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- INTRODUCTION -

L'ammoniac liquide, malgré les difficultés que présente sa manipu-
lation, est un solvant trés utilisé (1) (2). Il permet de dissoudre de
nombreux composés organiques et minéraux. Ses proﬁriétés trés 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-
fére un caractére plus particulier depuis la découvefte de cette propriété
par Weyl en 1864 (103). De ce fait, 1'ammoniac, et les solutions de sels
et de métaux dans 1'ammoniac, ont fait 1'objet d'études par toutes les
méthodes physiques féisant appel aux propriétés électriques, magnétiques
ou optiques de ces solution§(3—9). Les solutions de métaux sont & priori
trés intéressantes pour plusieurs raisons que nous allons préciser. A

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




nant, outre le cation métallique,il'électron solvaté ; elles offrent ainsi
quelques analogies avec les cristaux possédant dés centres F. A forte
concentration, ces solutions métal-ammoniac acquiérent des propriétés
magnétiques et &lectriques similaires 3 celles des métaux purs. Entre ces
deux domaines, sé trouve une troisiéme zone oG l'on observe la transition
non métal-métal. Dans ces solutions une approche thermodynamique (32) a
méntré 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 & la tétracoordinance du lithium et i

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

Cependant, d cause de leur absorption élevée dans le visible, la
spectroscopie vibrationnelle a &té peu utilis&e pour étudier la structure

des solutions métal-ammoniac.

En spectroscopie de vibration, les premiers spectres complets de
1'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 1'ammoniac dissous,

liquide pur et solvant de sels minéraux par absorption infrarouge.

Si dans ce cas, 1'ammoniac est fortement absorbant, il s'avére qu'en
diffusion Raman son spectre est peu intense. C'est un solvant qui est treés

favorable pour étudier par cette méthode les espéces en solutions.




Ce traﬁail a été entra2pris dans un triple but. Il fallait lever les
ambiguités existant dans le spectre Raman de 1'ammoniac pur. Les résultats
‘structuraux déja obtenus en spectroscopie d'absorption infrarouge (5) de-
mandaient 3 €tre complétés. Enfin, il semblait possible d'étudier plus

précisément les solutions de métaux alcalins dans 1'ammoniac liquide.

Lorsque nous avons commencé ce travail, aucune &tude par spectrométrie
Raman n'avait été publiée sur 1'ammoniac depuis 1954 (4, 63). En méme
temps que nos travaux (10, 14, 17), d'autres 8taient réalisés sur les am-
moniacs deutériés et quelques solutions de sels (60, 61, 62). Par la suite,
de nouvelles Equipes abordérent le probléme de la structure de 1l'ammoniac
et des solutions dans 1l'ammoniac par spectrométrie Raman (15, 20, 21).
Ainsi s'est développé autour de ce sujet un certain nombre de travaux qui
ont fait 1'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 &troite collaboration entre plusieurs labo-

ratoires (18, 19, 31).

Dans une premiére partie, nous proposons une interprétation compléte
et cohérente du spectre Raman de l'ammoniac dans les différents états phy-
siques (10). Nous confrontons nos résultats avec le modéle mathématique
proposé& par Wang (11) et modifié par Koehler (12) ainsi qu'avec celui
réalisé en méme temps par Rusch (13), Plowman (15) et Gardiner (16, 23).
Nous utilisons ces modéles pour interpréter le spectre Raman des ammeniacs
deutériés (17) et des solufions d'ammoniac dans des solvants organiques

(18, 19). Nous montrons que le premier, cohdrent avec notre interprétation,




doit 8tre le plus proche de la réalité.

La seconde partie de ce travail a &té centrée sur les perturbationé
introduites dans le spectre Raman de 1l'ammoniac liquide par la présence
de sels alcalins, les nitrates, thiocyanates, bromures et iodures des mé-
taux de la colomne I A, tous susceptibles de former avec le solvant des
ionis 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 par Lundeen (20), Smith (21), Koehler (22), Gardiner (23),

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

Dans la dernilre partie de ce mémoire, nous présentons les résultats
obtenus pour quelques amidures métalliques aprés la décomposition totale
des solutions de métaux correspondants. Enfin nous &tudions les spectres
réalisés avec quelques solutions métal—ammoniac (31, 32), diluées et con-

centrées.

Pour pouvoir enregistrer les spectres de ces différents échantillons,
nous avons réalisé plusieurs configurations pouf le compartiment porte-
échantillon du spectrométre. Les montages nous oﬁt permis d'apporter une
réponse partielle au probléme de la structure des solutions métal-ammoniac.
Nous pensons avoir contribué par le présent travail 3 une meilleure con-—

naissance de 1'ammoniac en tant que solvant.




- 1erRe PARTIE -
ETUDE DE L'AMMONIAC PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

INTRODUCTION

La molécule d'ammoniac a fait 1'objet de nombreux travaux en absorp-
tion infrarouge comme en diffusion Raman. Bien que ce travail concerne
essentiellement 1'état liquide, il est nécessaire de comparer nos résul-
tats dans les différents &tats physiques avec ceux qui ont &té publiés

dans la littérature.

Au chapitre I, nous analyserons successivement le spectre Raman de
1’ ammoniac :
- a 1'état gaz, pour pouvoir par la suite le comparer avec celui de 1'am-

moniac dissous,




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

- 3 1'état liquide.

Dans ce dernier cas, nous insisterons plus particuli@rement sur 1'é-
vélution du spectre en fonction de la température et nous envisagerons les
deux modéles qui ont &té& utilisés pour décrire le spectre observé dans la
zone des vibrations de valence. Notre modéle considére que 1'on est en
présence d'une résonance de Fermi (67) et que les variations de cette der-
niére avec la température pouvait.rendre compte du profil des spectres.
Schwartz et Wang (11) puis Lundeen et Koehler (12), utilisant un couplage(638)
de deux oscillateurs, ont vérifié par le calcul que ce modéle rendait ef-
fectivement compte des spectres. En méme 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-

déle poﬁr déconvoluer les spectres observés (18) comme Gardiner et coll.

(16).

En fait, dans cette région du spectre, on peut s'attendre a observer
2 raies polarisées correspondant aux modes V; et 2 Vi d'espéce Al,ven ré-
sonance de Fermi. On observe en infrarouge deux raies intenses relatives
aux modes 2 v et v3 d'espéce E qui pourraient €tre en résonance également.
Ces raies correspondent 3 des couplages intramoléculaires. Par contre,

1'élargissement des raies, et plus particuliérement de la V2, provient des

~couplages intermoléculaires par pont hydrogéne. Dans 1'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 3 l'étude des molécules partiellement
deutérées pour lesquelles les couplages intramoléculaires observés dans

les premiers chapitres disparaissent.

Enfin le dernier chapitre de cette premiére partie est consacré 3
1'évolution du spectre de 1'ammoniac en fonction de sa concentration dans
quelques solvants. Les mod&les présentés dans le premier chapitre sont

utilisés ici pour décrire les spectres et sont discutés.

Notre premiére hypothése,améliorée par Schwartz et Wang (11), et
Lundeen et Koehler (12) paralit étre la plus proche de la réalité physique.
La quatriéme bande polarisée de Lagowski et coll. (25-27) semble provenir

du fait que 1'on suppose les raies parfaitement symétriques.




Fig. 1

AX3 (G3v) 5)
vibrations types | modes | types | modes
A1 Ao
P V1 P Vi
A’ ,
\
P 3
E V3 o
dp 3
dp
A A’ ,
\ \Y
{— - .‘l - P 2 P 2
A’ ’
A | o |V
f&” v E \Q4
X d p Ay Q&
S | dp

¢ Vibrations et mode de vibration des molLécules pyramidales AX

3

et AXZ Yy




...10.-

- CHAPITRE I -

ETUDE DU SPECTRE RAMAN DE L'AMMONIAC
DANS LES DIFFERENTS ETATS PHYSTAQUES

I.1 - L'AMMONIAC GAZ

A 1'état gazeux, la molécule d'ammoniac est pyramidale et appartient

au groupe de symétrie C Elle posséde donc six modes fondamentaux

3v’
(figure 1) correspondant 3 deux vibrations d'espéce A, et deux d'espéce E
doublement dégénérées, toutes actives en absorption infrarouge et en dif-

fusion Raman.

Depuis les travaux de Amaldi et Placzeck (35), de Lewis et Houston (36)
et de Cumming et Welsh (37), 1'ammoniac 2'a guére fait 1l'objet de nouvelles
études en spectroscopie Raman. En absorption infrarouge les travaux de
Benedict et Plyler (38)vrestent la référence usuelle. Aprés les travaux

de Corset (5) ncus n'avons relevé que des &tudes théoriques sur les calculs




des niveaux d'énergie (39), la structure i priori du dimére (40, 41) et
le calcul de la barriére deo potent{el d'inversion (42). Par diffraction
des électrons, Bastiensen.et Beagley (43) ont déterminé les paramétres
de la molécule d'ammoniac avec une précision moins bonne que Benedict et
Plylef (Tableau I). shimanouchi 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
1'ammoniac gazeux sous une pression de 700 torrs. Nous avons enregistré
également le spectre du gaz en équilibre avec le liquide a 295 K. lLa
différence principale vient &videmment 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 3 basse pression ; ses deux composantes ne sont plus

identiques et s'élargissent lorsque la pression augmente.

Nous n'avons pas observé la vibration antisymétrique de déformation
v; a basse pression. Sous la pression d'é@quilibre, une baﬁde trés faible
apparait vers 1640 cm—]. En absorption infrarouge, cette bande est obser-
vée 3 1627 cm_]; d'aprés la valeur que nous attribuons en phase gaz &
1'harmonique 2 vy, la vibration fondamentale doit avoir une fréquence

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

Paramétres des molécules NH, et ND

3 3
d'aprés Benedict et Plyler (38)
. NH3 . ND3
calc. : obs. : calc. : obs.
I g.cm? i 2,8088.10 %0 . : 5,4131.10 14
I, g.cm” 4,6141.10°40 . 8,7963.10 %0
Ryg & ¢ 1,012 : 11,0108 :
o : 106°40 : : 106°42 :
R : 67°52 : S 67°53 :
£ ©l 6,4668 : :
r » - -
£ : = 0,0096 : : :
rr - - - .
b : 0,5457 :
a . » . - -
f ¢ = 0,0704 : : :
aa - . - L]
£ : 0,1622 : : :
ra . - - -
Vi : 3340 : 3336 : 2415 : 2420
Vo : 963 : 950 : 739 : 748
V3 : 3345 : 3344 : 2562 : 2564
Vy : 1626 : 1626 : 1192 : 1191

Les valeurs des fréquences observées proviennent des spectres

infrarouges.

©
Les constantes de forces sont en mdyn z~! et les fréquences en cm—l

Elles ont &té calcules par Shimanouchi (44).
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— TABLEAU II -

Fréquences de vibration de 1l'ammoniac gazeux

: Raman : Présent travail : Infrarouge

Amaldi > : Benedict

P%§§§Ek ; 700 torrs ; 11 bars z P%géir

V2 ; 933 ; 933 ; 932 ; 932,5

: 964 : 964 : 958 : 968,3
Vi 1640 1626
2 vy : 3219 (a) ; 3225 i 3221 ; 3216
Vi ; 3334 ; 3335 ; 3334 ; 3336
V3 : 3444 (b) ; 3450 ; 3450 ; 3344

£33

(a) réf. 36 ; (b) réf. 37

1.2 - L'AMMONTAC SOLIDE

A 1'état solide la structure de 1'ammoniac a &té déterminée par
rayons X (45, 46, 47) et par diffraction des neutrons (48). Elle appartient
au groupe d'espace cubique T4 (P213) avec quatre molécules par maille.

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

o
atomique dans la molécule est 1,005 * 0,023 A et 1l'angle HRH est compris

entre 106° et 111°.
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Le dénombrement des modes de vibration pour un tel cristal

(fig. 2) prévoit :

— pour les translations : A+ E + 3 F,
- pour les libratioms ¢t A+ E+ 3F,

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

En diffusion Raman tous ces modes sont actifs tandis que seuls
ceux d'espéce F seront actifs en infrarouge. De plus, ces mémes modes F
peuvent eux-mémes é&clater en une composante optique longitudinale et deux

composantes optiques transversales.

Mode de Groupe Groupe Groupe
vibration moleculaire de site despace
ViV T, Aq A A

_
]

Rz A2
E E E
% v,
Ry RY
Tx Ty F

Fig. 2 : Diaghamme de correlation pourn L'ammoniac




Le spectre infrarouge de 1'ammoniac a &té réalisé par Reding et
Hornig (49) a 83 K. D'autres auteurs ont publié leurs résultats a 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)
aprés Pine, Glassbrenner et Dresselhaus (53) ont refait l'attribution com-
pléte 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 1'attribution de Anderson. Ce dernier, comme Pine, a esti-
mé qu'il analysait 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 i la meéme 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.

1.3 - L'AMMONIAC LIQUIDE

L'ammoniac liquide a fait 1'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
1'influence de la tempdrature et de la pression sur les vibrations de valence,

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

Raman (56).
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~ TABLEAU III -

Fréquences de vibration de 1l'ammoniac solide

Référence (52) : (53) : (51)
Attribution : 80 K : 180 K : 191 K 80 K
translation/A 107 %96 : 99 105
E 137 126 : 129 136
F :
F :
librationIF,RZ : 260 : : 260
: 281 - : 284
AR 298 : : 297
Z
E,RXY :
332 : 325-375 (330)
F,ny : 358 : 357
: : : 386
: : 412 s
F,Rx 426 : : 425
%3 1 430-462
: 485
V2 F, TO 1057 1057 : 1048 1055
A 1072 1066 : 1058
: 1074
F,LO 1079 1075 :
Vi [ F 1637 1630 : 1632
E : 1679 : 1673 : 1676
combinaison ou Vi : 1882 : 1875 : 1860
V1 A : 3204 3207 (E,vi3): 3205
: : : 3160-3330
2 v, : 3243 : 3235 (F,vs):
' : : 3273 (A,vi): 3270
: 3305 (F,vi):
Vs[ F,E 3369,5 : 3370 : 3372
: : 3375
F,LO 3383 : : 3382




A 1'état liquide, ".'amnoniac a été étudié par diffusion Raman
dés 1929 par Daure (57), mais malgré d'autres travaux (58,59), 1l'attribu-
tion compléte du spectre Raman n'a été proposée que beaucoup plus tard par

Kinumachi et Aida (4).

La figure 3 représente les spectres infrarouge et Raman de 1'am—
moniac liquide sous pression 3 la tempdrature ordinaire. Bien que 1l'on at-
tende quatre vibrations dont deux polarisées, toutes actives en absorption
infrarouge et en diffusion Raman, on observe, comme pour le gaz, cing raies

dont trois polarisées.

Les raies observé@es ici & 1045 cm—] et & 1638 cm—l, correspondant
respectivement & celles relevées en infrarouge a 1032 cmf] et 1628 cm—]
sont attribues sans ambiguité aux vibrations V; et V.

Par contre, l'attribution des raies entre 3200 cm—1 et 3400 cmn]
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 modéle i quatre bandes pour expliquer
cette différence. Schwartz et Wang (11), puis Lundeen et Koehler (12) ont
donné un formalisme mathématique 3 un autre mod&le que nous appellerons
modéle d'oscillateurs couplés. Nous envisagerons ces deux modéles en &tu-

diant 1'influence de la température sur le spectre Raman de 1'ammoniac.
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AN

2\ o)

1 1 1 (] X - | eS8
900 1200 1500 3200 3500 cmi?
(c)
| I 1 L] 1 L1 1 i L o —
800 , 2000 3200 cml
Fig. 3 : Spectre de £'ammoniac a 25°
a) composante Iy du dpectre Raman
b) composante 1) du spectre Raman N

¢) spectre infrarouge (d'apres Corset (5)) U
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1.4 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LES VIBRATIONS DE T'EFORMATION

La vibration vz correspond au mode de déformation angulaire symé-
trique de la molécule d'ammoniac. A 1'&tat gazeux, on observe en absorp-
tion infrarouge comme en diffusion Raman deux raies distantes de 30 cm.-l
environ. Ce dédoublement a &té expliqué par l'inversion de la molécule
(65) et 1'écart entre ces deux raies permet de calculer 1'énergie de la
barridre du potentiel d'inversion : 31 cm“'1
faible pression au gaz en &quilibre avec le liquide, nous avons signalé
plus haut que 1'on observe toujours deux raies (tableau II) mais que le
doublet n'est plus symétrique comme le montre la figure 4. Seule la raie

- -1 . ~ s e . .
i 958 cm a pratiquement doublé sa largeur 2 mi-hauteur tandis que 1'in-

tensité créte des deux raies augmente de la méme valeur avec la pression.

Lorsque 1'on passe 3 l'éfat liquide, on observe une bande de 84 em
de largeur a mi-hauteur. Cette bande partiellement polarisée reste dissy-
métrique quelle que soit la température {fig. 5). Smith (21) comme
Kinumachi et Aida (4) avait déj3 noté cette asymétrie. Pour Plowman (15)

la composante paralléle varie en fréquence de 1045 3 1070 cm—] entre 300

et 196°K tandis que la composante anisotrope glisse de 1057 a 1079 cmfl.

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
mesures prés, les courbes semblent tendre vers une m8me valeur : 1071 cm"1
lors de 1a solidification ; on voit qu'au fur et 3 mesure que la tempéra-

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

(66)- Quandon passe du gaz sous

1
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AP I NANNANAN A, (d)
1 | 1 -
900 1000 1100 crit
Fig. 4 : Evolution de La vibration v, de L'ammoniac avec L£'état physique
a) gaz 700 tonn
b) gaz 12 bars
¢) Liquide a 298 K (so0us une pression de 12 bars)
d) s0lide a 173 K

’ -1 ] .
900 1000 1100 1200 cm?

Fig. 5 : Evolfution de La vibration va de L' ammoniac Liquide avee La Lemperatune

a) 79¢ K b) 253 K c) 233 K d) 213 K e) 198 K §) 188




\ i
Syl ™

_21_

- TABLEAU IV -~

Paramétres des vibrations V2 et vy & différentes temrératures :
fréquence des composantes paralléle v, et perpendiculaire v,

taux de dépolarisation p et largeur a mi-hauteur W 1/2.

.
.

Vibration : V2 : Vi
T -1 3 =1 W 1l/2 : - : Wi/2 Vy
K : Vy e s ViR : P em-1. ¢ Ve Cm P : cm™! ass.cm
(a) : 1045.3 : : 86,9 : :
300 : H : 1640,1 : : 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 o 86 : : :
253 : 0,60 : 1638 : 0,85 : 70 1790
1063 : : 97 :
(a) 1062.4 85,7 : : :
238 : : : 1638,1 : : 56.0
: : 1068.4 : 97 : : :
—— — - : : - Pm—————— ]
1061 : 84 : : :
233 : : 0,61 : 1636 : 0,84 56 : 1800
: : 1067 : : 96 : : : :
{(a) 1067.6 : : 86,5 : : : :
221 : s : 1638.0 : : 50.7 :
1073,7 : 98 : : :
1067 : 86 : : :
213 : 0,62 : 1636 : 0,82 52 :+ 1810
1071 95 : : :
: 1071 : 86 : : : :
198 : 0,64 <t 1634 : 0,84 : 48 s 1815
1073 84 : : : :
(a) : 1069.9 : : 86.3 : : :
196 : : : : : : :
1078.6 : : 88 : : : :

(a) Plowman (15)
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| PR
1075 |
1050
o
0,7
0,5
] 1 { e
200 300 K

Fig. 6 : Ingluence de La Lemperaturne sur La gréquence des composantes parallele (1)
et perpendiculaine (4) de La vibration v, et sur Le taux de dépolarisation p

de La bande

1
1300 1500 1700 e¢m?

Fig. 7 : Influence de La température sur La vibration v
a) 298 K b) 253 K c)\233 K d) 213 K e) 197 K §) 188 K
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avec Plowman, pour décomposer cette bande en deux raies se sont révélés
totalement incohérents. Il faut donc rechercher 1l'explication de 1'asymé-
trie de la bande comme de 1'écart des maxima des cbmposaﬁtes paralléle et
perpendiculaire dans un effet intermoléculaire di 3 l'existence des liai-
sons hydrogéne et i leur croissance lorsque la température diminue. Cela
peut expliquer 1'augmentation du taux de dépolarisation qui augmente de
0,56 & 0,64 entre 298 et 198 K alors que dans les mémes conditions, le
taux de dépolarisation de la vibration v, d'espéce E est mesuré égal 6/7

comme le montre le tableau IV. Cette vibration vy est trés faible en

diffusion Raman, elle est caractéris@e par une fréquence pratiquement
constante tandis que sa largeur d mi-hauteur diminue avec la température(14).
Plowman a obtenu des résultats identiques aux notres. Par contre, il n'a
pas envisagé une aile trds large et d'intensité faible dont le centre se
trouve vers 1800 cm--l mais qui s'étend en fait de 1650 & 1950 cm—l envi-
ron (fig. 7). Selon Corset (5), cette bande serait due a une combinaison

de 1a vibration vu avec des modes de réseaux. Il est assez surprenant que
dans 1'ammoniac pur nous observions une telle bande du cOté des hautes
fréquences uniquement. Dans le cas de solution de sel dans 1'ammoniac comme
nous le verrons par la suite, deux bandes situées de part et d'augre de la
raie & 1638 cm_] apparaissent aussi bien sur le spectre Raman que sur le
spectre infrarouge (5). Cette bande pourrait correspondre & la composante
de la vibration Vi observée dans le solide a 1860 cm—l. La structure a

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

les études en Rayons X (54).
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1.5 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LES VIBRATIONS DE VALENCE

Dans la zone des vibrations de valence entre 3200 et 3400 cm_l,
on observe sur la figure 3 deux raies trés intenses et une raie faible.
‘Cette dernidre que l'on retrouve i la méme fréquence, 3380 cm—] en absorp-
tion infrarouge et en diffusién Raman, est dépolarisée, elle correspond 2

la vibration vj.

Sur le spectre infrarouge, on observe une bande avec un maximum &
- - -1 . .
3250 et un épaulement & 3220 cm . Le spectre Raman montre bien un premier

maximum & 3210 crn_1 et un second au voisinage de 3300 cmnl.

En étudiant ce massif, Corset (5) a attribué la fréquence 3 3220 c:m.-l

| . .
i 1'harmonique 2 V2,

a 1'harmonique 2 v°, d'espéce A, celle & 3250 cm
d'espéce E et la raie observée en diffusion Raman vers 3300 cm—] i la vi-
bration vi. Buback et Schultz (56) en faisant varier la pression & 225°C
ont observé dans le spectre infrarouge trois maxima vers 3260, 3300 et

3400 cmnl.

Nous avons enregistré 3 différentes températures les spectres corres-
pondant aux composantes paralléle (fig. 8) et perpendiculaire et nous en
avons calculé la composante isctrope .. Si le taux de dépolarisation de la
raie & 3380 cm—] reste constant et égal a 0,75 dans la configuration expé-
rimentale utilisée ici, ce taux pour les raies 3 3296 et 3210 cm‘] varie

de 0,06 3 0,10 avec la température.




Le fait que, 3 basse fiempérature, la raie la pius intense soit a

3210 cm_l, a conduit plusieurs auteurs (53, 61, 11) & l'attribuer 3 la
vibration Vi par analogie avec les travaux de Reding et Hornig 3 1'état
solide (51). Par contre, d'autres (63, 64, 16) ont attribué, par comparai-

. -1 . . .
son avec le spectre du gaz, la raie vers 3300 cm & la vibration Vv;.

(a)

ﬁﬁ:
s

] 1 o
3200 3300 3400 cm1

Fig.8 : Evolution du spectre 1 du Liquide dans La zone des vibrations de valence
avee La templrature
a) 193 K b) 230 K e) 241 K d) 253 K e) 273 K

§) 303 K gl 315K
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Nous avons consid&ré cue ces.deux raies correspondent en fait 3 une
résonance de Fermi entre la vibration v; et ia composante d'espéce A1 de
1'harmonique 2 V4. La résonance de Fermi ne peut en effet s'obtenir que
dans le cas ol deux cscillateurs de méme espéce ont, en l'absence de tout
couplage, des niveaux proches(67) L'un de ces oscillateurs correspond a
une transition énergétique permise & partir de 1'état fondamental et 1'au-
tre. 3 une harmonique ou 3 une combinaison. Les états énergétiques perturbés
auxquels correspondent les raies observées, regoivent 1'un et 1'autre une

contribution de la transition fondamentale.

Pour tenter d'expliquer les variations d'intensité observées et pour
définir plus explicitement 1'attribution que nous avons suggérée, deux

modéles de calcul ont &€té proposés.

1.6 - MODELE A QUATRE BANDES

A 1l'aide d'un programme 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
3380 cm—l. En utilisant un analyseur de courbe, Gardimer (16) réalisait
€également une déconvolution similaire. Dans les deux cas, le résultat
obtenu donne un excellent accord entre les enveloppes expérimentale et

théorique comme le montre la figure 9.

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

P - . . .o -1 ~
rigsée correspondant 3 une vibration V', 1la raie 3 3380 cm = représentant




(a)

.\
E }\-&, I’\t/\/\ T

1 2 }

3289 3369 2449 cm?

3209

'

3449 ¢l

29 3209 3289 3369
. Déconvolution en thois (a) ou quatre (b) raies de La composante parallele
du spectre de &'ammoniac dans La zone des uibrations de valence. Dans Leb
deux cas, La courbe E reprisente L£'Ecart entre Les counbes expérimentales

et caleulées.
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la vibration v, ét les raies 3 3210 et 3296 gmfl les vibrations

(2 vy +E v;) et (Vi +€ 2 v,) respectivement. La vibration V' est aftri—
buée au mode de valenze symétriqﬁe de molécules d'ammoniac non totalement
associéeé. On peut en effet considérer que, é.l'état liquide, tous les
atomes d'hydrogéne ne sont pas tous en méme temps 1iés 3 des atomes d'azote
par pont hydrogéne et donc qu'il existe des molécules partiellement asso-
.ciées. Aprés aQoir supposé que ces molécules pouvaient voir leur symétrie

-~

abaissée de’CBv‘a CS (64), Plowman (15) a montré que cette hypothése n'é-

tait pas compatible avec les fréquences observées ; il conclut 3 1'exis~

»e

tence de deux types de molécules d'ammoniac, toutes ayant la symétrie C3V
- . . -1 . .
une des espéces a une vibration v; vers 3300 cm ', 1'autre une vibration
| -1 , B
v! vers 3260 cm , l'une et l'autre en résonance &ventuelle avec 1'harmo-

nique 2 v, & 3215 cm_].

Sans entrer ici dans le détail des procé@dures de calcul et des avan-
tages ou inconvénients respectifs des différentes méthodes utilisées pour
mettre en évidence cette'quatriéme bande, il est relativement aisé de vé-
rifier, comme Plowman 1fa fait, que la décomposition de ce massif em quatre
bandes est statistiquement meilleure qu'une déconvolution en trois ou cing
bandes. Dans un travail récent, Gans et Gill (29) estiment que,si en.ajou-
tant une bande supﬁlémentairg, la diminution du facteur R d;Hamilton*;s;

supérieure 3 20 7, la bande doit avoir un sens physique ; cependant la dé-

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

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

Le facteur d'Hamilton R est défini par la relation ol n représente le
nombre de points : ' '

e e 2 o2 T 2. -1
R = [?n ; obs.. Zn I calj . [?n I obs.}
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bande attribuée 3 une vibra:zion V' d'espéce‘A] repose uniquement sur la
confiance que 1'on porte a la valeur de ce facteur pour juger de la qualité

du calcul.

1.7 - MODELE DES OSCILLATEURS COUPLES

- 8i dans le modéle 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 :

4
I. =1,-—1
iso W 474
dans la configuration expérimentale utilisée. Dans ce cas, toutes les raies

e e e . . . P -1
dépoiarisées disparaissent comme celle située 3 3380 cm .

Une premiére approximation consiste 3 supposer que le rapport des
intensités crétes est &gal au rapport des intensités intégrées. Cette sim-
plification revient 3 admettre un profil et une base identiques pour cha-
cune des deux raies. Comme le montre la figure 10, les largeurs i mi-
hauteur variant de fagon paralléle avec la température, cette premiére
approximation est acceptable ; ceci nous a permis de montrer (10) que les
deux vibrateurs &taient en résonance et que cette derniére, dans le cas
de la molécule hydrogénée, devait €tre exacte au voisinage de 240 K. Nous
avons pour cela mesuré le rappogt des intensités cretes a chaque tempéra-
ture ; ce rvapport est égal & : |

I

2 X = A

Il ¥ + A
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Fig. 10 : Evolution de fLa Largeur d mi-hauteur W1/2 en fonction de Za tempirature
powr Les vibrations de valence (en pointillE, valeur de PLint et cokl | ).

A Tcm’*
5t
oF
-5 -
-10 k
-20 - i 2
S
200 300 K
Fig. 11 : Evolution de £'Gcart entre Les §néquences des oscillatewrs non couplds b

en fonction de La température
e :nos valeurs - @ : néftrence 38
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ol x est 1'8cart entre les raies expérimentales et A 1'&cart entre les
* piveaux vibratiomnels en 1'absence de couplage. Nous avons trouvé A = 0

vers 240 K (figure 11).

En utilisani un couplage amorti de deux oscillateurs (68), Schwartz
et Wang (11) ont apporté un mod&le mathématique plus rigoureux pour résou-
dre le pfobléme. 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 &galement que la réso-
nance devait &tre exacte vers 240 K. Nous avons reporté sur la figure 12
les fréquences observées w; et w2 et les valeurs calculées Q; et {2 en
l'aﬁsence du couplage. On peut voir sur le tableau V que nos valeurs coin-

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 etre décrite alors que Plowmaﬁ en utilisait
quatre.

Ce mod&le d'oscillateurs couplés semble donc décrire convenablement
la partie isotrope du spectre de 1'ammoniac liquide. Nous 1'avons également
utilisé avec succés 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 &tudié le spectre Raman de 1'ammoniac dans les &tats soli-
de et liquide. Nous avons expliqué 1'évoluticn des intensités des raies

dans la zone des vibrations de valence. -
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3250 |
S W
3200} < o0
} 4 1 [} 1 -
200 250 300 350 K

Fig. 12 : Evolution des {riquences expérimentales w, et wz et des 4néquences calculles
en L'absence de couplage Q. et Q2 en fonction de fLa température
® d'apnes 38 a nos valeurs

Le profil des spectres observés dans ce domaine peut 8tre décrit en
utilisant un modéle 3 quatre bandes dont trois sont polarisdes. Ce modéle
suppose l'existence de deux espéces de molécules d'ammoniac.

Si 1'on ne considére que la partie isotrope du spectre dans cette ré-
gion, le modé&le des oscillateurs couplés est suffisant. Dans ce cas il
n'existe qu'un type de molécules d'ammoniac.

L'application de ces mod&les aux molécules deutériés devrait permettre

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

La comparaison des profils infrarouge et Raman (isotrope et anisotrope)
pour 1'ammoniac gaz et liquide dans la région des vibrations de déformation

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

bandes observées.
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~ TABLEAU V -

~Paramétre des oscillateurs couplés

.
.
e
. oo
.
.

E ; ucgil : é;& ; c;fz K cz/cl : cﬁil : cﬁil i cgil : cgil
: : : “-:x 10° - _32 : : —
305 ot 16 : 47 12,83 : 510 T: 3296 : 3207 : 3261 : 3242
295 (a) , 15,8 : 43,7 : 2,78 . 7 1073; 3296 i 3208 : 3262 : 3243
278 : 17,8 ; 50,2 ; 2,85 ; 5 10~3§ 3295 : 3206 ; 3257 ; 3244
260 ; 16,5 ; 57 ; 2,91 ;3,710_3§ 3295 : 3204 ; 3255 ; 3245

.o

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

- — - - .

250 . 14,5 : 61 : 3,03 : 2 10-2: 3296 : 3202 : 3253 : 3246
243 (a) :+ 18,5 : 59 : 2,97 1 10—2: 3293 : 3202 : 3248 : 3248
230 : 25 : 54 : 2,90 : 2 10—2: 3293 : 3204 : 3247 : 3250

228 (a) : 1¢& : 57 : 2,98 : 710 J: 3293 : 3201 : 3245 : 3250

220 33 : 54 : 2,85 5 10—2: 3292 : 3205 : 3244 : 3254

(a) Lundeen et Koehler (12) ,

w, fréquence expérimentale ; Qi fréquence calculée ; b constante de couplag

Pi largeur 3 mi-hauteur calculée ; C2/Cl rapport des intensités

La présence de la résonance de Fermi entre v; et 2 V4 que nous avons dée-

montrée est en faveur d'un seul type de molécule d'ammoniac 3 1'état liquide.
Le fait que le liquide poss&de un ordre 3 courte distance proche du solide
peut, en considérant que les niveaux énergétiques sont larges, expliquer la

largeur naturelle des raies.
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- CHAPITRE II -

ETUDE DU SPECTRE RAMAN DE L'AMMONIAC TRIDEUTERIE
DANS LES DIFFERENTS ETATS PHYSIQUES

I11.7 - LE DEUTERTOAMMONIAC GAZ

La molécule ND3 a la méme symétrie et la wméme géométrie que son
homologue hydrogénée. Nombre de travaux relatif 3 1'ammoniac ont &tudié les
deux molécules isotopiques ; Bastiansen et Beagley (43) par diffraction
des électrons comme Benedict et Plyler (38) en aBsorption infrarouge ont
étudié ND3 en phése gaz. Ainsi les principaux paramétres de la molécule
sont-ils connus et nous les avons reportés avec ceux relatifs 3 NH3 déns
le tableau I. Shimanouchi (44) pour tenir compte de la différence d'anhaf—
monicité a utilisé des constantes de force légdrement différentes pour

ND3 que . pour NH3. Dans le tableau I, nous n'avons indiqué que les cons—

tantes de force de NH3, celles de ND3 s'en déduisent par des relations
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empiriques. Ces calculs ont été faits en utilisant un champ de force har-

monique.

Comme pour 1'espd&ce hydrogénée, nous avons enregistré le spectre
Raman de ND3 gaz sous la pression atmosphérique. De méme, nous avons
observé celui de la vapeur en &quilibre avec le liquide sous une pression
de 11 bars 3 température ambiante (fig. 13). Dans les deux cas la vibra-
tion V. apparait 3 745 cm—1 ; ici, contrairement A l'espé&ce hydrogénée,
cette raie n'est pas dédoublée. Nous n'avons pas observé la vibration v,

4 la pression atmosphérique. Dans la vapeur, on note une bande tré&s faible
et trés large centrée vers 1200 cm—l. Enfin dans la région des vibrations
de valence, nous observons les raies polarisées attendues pour les vibra-

tions Vv; et 2 vy a 2354 et 2417 cm_] et une bande trés faible vers

2525 em | attribuable 3 la vibration vs.

11.2 - LE DEUTERIOAMMONTAC SOLIDE ‘

Dans 1'étude de 1'état solide la plupart des auteurs ont traité
simultanément 1'espéce hydrogénée et 1'espéce deutériée. Olovsson et
Templeton (47) ont trouvé un paramétre de maille variant avec la tempéra-
ture de. 5,138 R al7t K, a 5,073 & 77 K, chaque molécule &tant distante

. de ses six plus proches voisines de 3,4 R environ. En outre, ils ont
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720 780 ° 150 1250 cm?

| & 1 ll ,I_L 1 i —3m
i 2350 2400 2450 2550 et

Fig. 13 : Spectre Raman de. ND3 gaz sous une pression de 12 barns. (Le gain pour La
zone spectrale 2350-2450 cm | a eté divisé par 10).
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) [+
calculé la distance N-D dars le solide comme étant de 1,12 A alors qu'elle
n'est que de 1,008 R dans le gaz. De leur cOté, c'est en &tudiant ND3 par
diffraction des neutrons que Reed et Harris (48) ont confirmé les résultats

des rayons X.

En spectroscopie de vibration, Reding et Hofnig ont étudié les spec-
tres infrérouge (49) et Raman (51). Wolff et ses collaborateurs (70) ont
repris 1'étude infrarouge tandis que Binbrek et Anderson (52) faisaient
l'attribution compléte des spectres. Nos résultats sont en tré&s bon accord
avec les leurs (tableau VI). Cependant ils observent une raie large et
trés faible vers 1390 cmf]. Nous n'avons pas observé une telle raie
dans le deut@rioammoniac 3 99,9 7 par contre elle apparait dans 1'échantil-
lon contenant 98 7 de ND3. I1 est donc probable que cette raie soit attri-
buable non pas a ND3 mais & NDZH puisque Binbreck et Anderson (52) ont

effectivement utilisé du ND, & 98 7. Comme pour NH, nous n'avons pas réa-

3 3
1lisé de monocristal de ND3 et nous n'avons donc pas fait de mesure de po-

larisation, considérant que l'attribution antérieure était correcte.

IT.3 - LE DEUTERIOAMMONTIAC LIQUIDE

Nous avons envisagé les spectres des vibrations internes du deutério-
ammoniac gazeux ou solide comme les cas limites de 1l'&tat liquide dans

lequel Corset, Guillermet et Lascombe (71) ont étudié le spectre d'absorp-

tion infrarouge. En diffusion Raman, apr&s les travaux de Dadieu et

opper (72) et de Ceccaldi et Leicknam (60) sur le spectre des vibratioms

de valence, Birchall et Drummond (61) ont enregistré la totalité du
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- TABLEAU VI -

Fréquence (en cm—l) et attribution des raies observées pcur ND3 solide

Réf. 52 : ce travail Réf. 51-
80K : 8K : 18K : 151K
100 : 99 : 90 : 91,5
129,5 ¢ 129  : 120 : 121

: : 140 : 142-161
192 ;191 180  : 200
227,5 : 225 208 : 212
242 : P24 Fo245-270
267 : 267 : 288 280-312
315 o315 ¢ 330-380
: 440 :

816 812 810 810
828,5 : 823 820 : 817
835,5 830 g28

1183,5 1182 1181

1217 1215 % 1215 ¢

1390,5 : :

2327 P 2323 2328 % 2330

2377 : 2370 : 2380

2399,5 ° : X

2420 i 2415 i 2418

2506 2503 2506 . 2507

2517 2518 2515 @

: E translation

s as e

t

attribution

Xy libration
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spectre 3 218 et 298 K, tandis que Plowman (15) le faisait 3 différentes

températures entre 196 et 302 K.

Si les valeurs des fréquences de vibration observées coincident bien
entre les divers auteurs, le probléme de 1'attribution 3 un mecde donné est
identique 3 celui rencontré pour l'espéce hydrogénée. On observe (fig. 14)
deux raies faibles vers 800 et 1200 cm—] et trois raies dont deux trés

fortes vers 2350, 2410 et 2520 cm ..

|

Fig. 14 : Spectre Raman de ND, Liquide




Les raies vers 1200 et 2520 cm-.1 sont dépqlarisées, elles sont donc attri-
bﬁables aux modes de vibration Vv, et V3. La vibration v, apparait bien, par-
tiellement polarisée, vers 800 cm-l. Les raies observées vers 2350 et

2400 cm--1 totalement polarisées sont attribuées glohalement aux vibrations’

v; et 2 vy,

11.4 - APPLICATION DE LA REGLE DE TELLER-REDLICH

La régle du produit de Teller et Redlich suppose 1l'identité de la fone-
tion potentielle, de la géométrie deé espéces isotopiques et de 1'anharmo-
nicité des vibrations. Comme nous 1'avons vu, ces conditions ne sont pas
rigoﬁreusement vérifiées dans le cas présent. L'application de cette régle

ne peut donc nous donner qu'une approximation.

Pour les vibrations d'espéce Al’ la valeur théorique est 1,842 tandis
que pour les vibrations d'espéce E elle est de 1 1,872. Les valeurs expé-
rimentales que nous avons obtenus sont en trés bon accord avec celles cal-
culées comme le montre le tableau VII compte~tenu des conditions restricti-

ves précédentes.
= TABLEAU VII -

Application de la r&gle de Teller et redlich aux molécules NH3 et ND3

: A : E
:a = 10642 : 1,842 : 1,872
Valeurs théoriques R : H : -
(5) r o= 109°42 1,842 : 1,867
: gaz : 1,803 : 1,867
Valeurs expérimentales : 1liquide : 1,791 : 1,838
r §m———— $ e o e :
: solide : 1,796 : 1,851
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11.5 - INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LES VIBRATIONS DE DEFORMATION

La figure 15 représente l'@volution du spe:tre entre 295 et 188 K

pour les vibrations de déformation vy et V4.

e (a) |
A {c)
(d)

w—-f“-“""/\/ R e S (e)
i ! 1 i 1 ( ”\
700 800 900 1000 entt

i 1
1000 1200 1400 crt
Fig. 15 : Influence de fa templrature sur Les vibrations ve l(en naut) et vy
~len bas) de ND; '
a) 7298 K b) 273 K ¢) 253 K d) 223 K e) 198 K 4) 188 Klsolid




La vibration Vv, est partiellement polarisée ; dans le cas de NHB’
le taux de dépolarisation variait de 0,56 & 0,64, ici il varie de 0,43
3 0,56 dans le méme intervalle de température. Si la raie de ND3 est un
peu plus polarisée, eile n'en demeure pas moins dissymétrique. Les maxima
observés pour les spectres polaris@s et dépolarisés sont distants de
4 cm—l. Ces maxima glissent en fréquence de 808 cmf] a 826 cm--l pour la

composante paraliléle et de 812 3 830 cm-l pour la composante perpendicu-

laire lorsque la température diminue (fig. 16).

1200 -
R e T T, Y
1190 |
1180 [
840
820
800 |

200 250 300 K

Fig. 16 : Evolution de La gréquences des modes de vibrations va ef vy en gonction de
La tempéraiune (+:d'apnds Plowman (42); &:n0s valeunrs)
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Tandis que la largeur 3 mi-hauteur du spectre polarisé semble & peu

prés constante et que celle du spectre anisotrope décroit légérement, 1'in-—

tensité globale de la raie augmente avec 1'abaissement de la température.

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

Plowman comme le montre le tableau VIII.

— TABLEAU VIII -

(15)

T V2 Vy : v, ass
AV] \Y} . - R -
K “ 'fl p P W 1[% cm b 142 cm !
cm cm cm cm
298 (a) & 807,8 : 52,4 ° 1196,7 ° 59,8 °
: * 808 : -1 :
295 * 0,43 ° 1196 : 70 1325
_ L __812 . 74 ___:_ .
812 : 58 :
273 0,49 1194 : 60 1320
816 : 70 :
267 (a) 813,1 54,9 1196,3 : 50,3
816 : 58 :
253 0,48 : 1196 : 50 1330
820 + 68
241 (a) 817,2 : 54,8 1196,1 42,8
823,8 71,6
: 822 58
223 : 0,52 1195 42 : 1320
826 66
211 (a) 822,4 55,7 1195,6 41,2 @
’ 827,2 67,4
826 : 58
198 + 0,56 1195 39 1330
830 : : 66
196 (a) 825,1 : 50,1 1195,6 : 38,7
: 829,8 : 64,8 :
(a) Résultats de Plowman

Evolution des composantes des vibrations vz et vy avec la température




Dans ce tableau, ncus avons porté également les valeurs observées
pour la vibration de déformation antisymétrique V4. Pour éette derniére,
si son intensité augmente comme le montre la figure 15, sa fréquence ne
change pas quand la température varie ; par contre sa largeur i mi-hauteur
diminue presque de moitié. Ceci traduit bien un renforcement des liaisons
intermoléculaires et une diminution de la libre rotation de la molécule.
Cette raie est dépolafisée, le taux de dépolarisation mesuré est sensible-
ment constant et égal a 0,845 ce quitcorrespond bien 3 la valeur 6/7 atten-—

due.

Enfin on peut observer une aile tré&s faible et trés large vers les
hautes fréquences de la vibration V4. Cette bande est similaire i celle que
1'on a observée dans le cas de NH3. On peut l'attribuer suivant les mémes
hypoth&ses soit & une combinaison entre la vibration V4 et des modes de

réseau soit & une composante de la vibration v, observée dans le solide

31390 em | (52).

L'évolution des raies attribuées aux vibration vy et V4 est en
excellent accord avec ce que 1l'on pouvait prévoir, d'aprés les résultats
que nous avons obtenus pour NHB' La diminution de la tempé&rature se tra-—
duit par une augmentation de la densité (73) ; elle entraine un renforce-

ment des liaisons intermoléculaires. Cela correspond également A une

diminution de la libre respiration de la molécule.




17.6 - INFLUENCE DE LA TEMP:zRATURE SUR LES VIBRATIONS DE VALENCE

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

polarisées sont observaes (fig. 17).

| \ (a)
P RSP N n TN i

JL

i ] 1
b 2300 2400 2500 et
Fig. 17 : Influence de fa tfempirature sun Le spectre des vibrations de valence de NI
a) gaz  b) Liquide 350 K ¢) 298 K  d) 213K

.
-




- 46 -

Celle qui apparait dans le gaz vers 2550 cmm1 glisse de 2525 3
2513 c:m_I entre 350 et 193 K. Son intensité& totale croit, tandis que sa
largeur & mi—hauteur décroit quand on abaisse la température. Cette raie,
totalement dépolarisée représente trés bien la vibration de valence anti-
symétrique V3. Les deux autres extrema sont attribués globalement 3 la
vibration v; et & l'harmonique 2 V4. Au-dessus de 340 K la raie située 2
2405 <:m-I est la plus intense comme dans le cas du gaz ; en dessous de
cette température, c'est celle relevée vers 2350 cm--l qui devient la plus

forte.

Dans notre premiére hypoth&se d'une résonance de Fermi, nous avons
utilisé les intensités des maxima du spectre polarisé pour constater que
1'espéce deutériée pouvait se traiter comme son homologue hydrogénée.
L'intensité de la raie vers 2400 cm—] augmente et celle de la composante
vers 2350 cm—1 diminue tandis que les largeurs 3 mi-hauteur varient dans
le méme sens avec la température (fig. 18). Alors que pour NH5 ces lar-
geurs varient parallélement, ici celle de la raie vers 2400 cm—l croit
beaucoup plus fortement que celle de 1'autre raie quand la température
diminue.Nous avons décomposé la partie isotrope du spectre en deux bandes
tandis que Plowman décomposait le spectre parallé&le en trois ou quatre
vbandes. I1 a montré que la déconvolution en quatre bandes améliorait le
facteur d'Hamilton R entre 3 et 5 fois. Cette quatridme bande comme le
montre le tableau IX a une fréquence voisine de 2380 cm—‘. Son intensité

et sa largeur 3 mi-hauteur semblent augmenter légdrement quand la tempéra-—

ture diminue.




2400
2350

s
350 K

B (2350cm})

(2400 ¢nt?)

i L
200 250 300 K

Fig. 18 : Evofution de £'intensiité cnlte.h et de La Largewr & mi-hautewr W1/27 des

-~ \ - P
ﬁ;% radles 2350 et 2400 cm 1. L'intensité de cette dernierne a 298 K a éefe
(R X ‘o .

- prise corime négerence.

( ®:d"'apnes Plowman (42) ; am,0:nos valeurs)
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- TABLEAU IX -

Déconvolution en

trois bandes (a)

Déconvolution en

quatre bandes (a)

Déconvolution du

spectre isotrope

Tl R0, | Y1 | Y2 |Wh X i Y2 wh X0, | Y1 | Yo | Wh
cm ) cm cm cm crn crn
2\)4 2\)4
196 |233791045110527 29, 2337;o§o,%22§o,305 258 123450035.0,61126
215 [2340,3/0,336/0,645 |2 2339,7|0,341 1C,600| 261 ;’2346,8;0}32;0,66: 25
235 2342 0,231!0,755 2 2341,210,264 10,654,242 23487027.0,69 | 2438
269 [2345410,04 10941 |23 2344,6,024310575/204 5234’9,820,0%0,90; 24,7
302 2346,2/00 {0966 |19 2345710246'0,682/199 12351,6 100 (09120
2352 100 0971478
23533:0,0 ,0971 1656
g \)I i
196 23740 0255100721752
215 2286510237 (00861592
235 23325 10214 10037 1642 i
269 23751 10300 100231682
302 ‘ 22876 0448 5¢,3

kil Ak
DLC18 0N
~rmAS A
24015 T8
oV EakoRo RN A
Lavs L5/

w o
o W
o W Wn

[ €3]

2365 1037'00 529
23974 10,3700 44
123955 038.008. 43
24006 0,30 045 34,7
24025 3,30 029 087
2403 0,23,0,581 23
2404 G22{072; 20

(a) d'aprés PLowman (15)
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Nous avons traité les spectres isotropes que nous avons obtenus
avec notre modéle d'oscillatgurs couplés. Nous avons porté nos résultats
sur le tableaﬁ X. On voit nettement sur la figure 19 que les fréquences
expérimentales s'abaissent 1égérement avec la température tandis que la
raie correspondant & la vibration V; 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 Q; est paralléle i celle de V3 tandis que la fréquence {;

augmente légérement quand la température diminue de 300 i 200 K. Dans notre

modéle Q; représente 1'harmonique 2 v,, et 1 la vibration V;.

- 2550 F . o
ap__JL~JL_—»———'“"*5'——___Jh__ 03{
2500}
2
(%)
¥ I Ak . \'d 3% x 2
2400} S = ~T .
Sy
P - : a se _:_‘-—_:_____.'
P 3 .'.’ Qz
x
NIV X% % x
2300 +
] i [ : 1 ' =
200 250 300 350 K gaz

Fig. 19 : Evolution des 5néquenceéldeé vibrations de valence avec La température
(% valeuns expinimentales ; e gniquence caleule pour Les oscillateunrs
non couplés).




Paramétre des oscillateurs

T Wy w2 r, Iy R o Qs
cm--1 cm._l cm-‘1 cm.-l cm™2 10—2 cm-l cm--l
gaz 2356 2413 8,9 5,8 1,09 0,26 2402 2367
350 2350 2406 9,3 24,7 1,28 2,5 2382 2376
333 2350 2406 7,3 30 1,35 3 2377 2379
298 2350,4 | 2405,8 13,5 28,8 1,32 21 2376 2380
295 2351,0 2405 15 26 1,27 17 2374 . 2382 !
250 2349,4 2404 17 29 1,29 23 2372 2382 é ;
235 2348,3 2405 14,8 35 1,37 16 2375 2379 E ?
220 2346,7 2404 18 32 1,34 34 2369,5 2382 !
200 2345,2 2406 17,8 36 1,41 -39 2369 2383
w; d fréquence observée
Q, : fréquence calculée f
Pl : coefficient d'amortissement
. demi~largeur théorique des raies en l'absence de couplage
C2/C1: rapport des intensités
b : constante de couplage




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

3 3

I, de la raie Q; ést plus grande que celle 'y de la raie ;. En outre

I'; varie peu avec la température. Pour NH,, T, croit de 16 & 33 cm—],

3’
pour ND3 il vearie entre 7 et 18 cm.—l lorsque la température passe de 350

a 200 K.

- CONCLUSTON

Nous avons observé le spectre du trideuté@riocammoniac gaz, solide et

liquide. Nous en avons expliqué 1'é&volution avec la température.

Dans la zone des vibrations de valence le modé&le 3 deux oscillateurs
couplés rend bien compte des spectres observés. Comme dans le cas de NH3
1'existence d'une troisidme rale polarisée que propose le modéle & quatre

bandes nous parait etre un artéfact de calcul.

Il serait intéressant de comparer également pour ND3 les profils
infrarouge et Raman (isotrope et anisotrope) des vibrations de déforma-
tion. La fréquence des raies que l'on y observe est différente dans les
trois cas. Cela semblerait indiquer 1l'existence de plusieurs degrés d'as—

sociations entre les molécules de ND, comme pour NH

3 3




- CHAPITRE III -

ETUDE DES SPECTRES RAMAN
DES MONO ET DIDEUTERIOAMMONIACS LIQUIDES

I11.1 - GENERALITES

Nous avons, dans les chapitres précédents, &tudié les ammoniacs
hydrogéné et totalement deutérié 3 1'état pur. Les composés intermédiaires
NHD2 et NHZD n'existent qu'en &quilibre entre eux en présence de NH3 et
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
étudiés (tableau XI). Kimball et Stockmeyer (74) ont calculé pour les &qui-
libres d'échanges isotopiques des constantes K, et K, de 2,94 et 2,90 res-—

1 2

pectivement.




En admettant un équilibre statistique entre les espéces, on peut

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

de donner des expression simples des concentrations de chaque espéce.

~ TABLEAU XI -

Composition des différents mélanges NH3/ND3 réalisés

% de NDj mélangé . g5 . 93 : 91 : 8 : 70 : 35 : 13
‘& NH, = t : : : : : : :
3 L4 - —— B o — B o - & e v Gt e s . e P s ey e T S —
t molai ;1 e :1 i1 : 1 :1,8 ,
rappor, moraire /49 [ 7/13,3 [7/10,1 17/5,25 1 /2,3 2 /1 ) 6.7/,
3/ND
3 : : : : :
[NH_l : ' ; VR - ; ; :
| Kﬁi = (-t i &  :3,4.10%:10.107%:40.107%:0,0294 : 0,27 : 0,65
[NHZD] s P g ¢ : : : : :
o 3t (1-t) : 10 +0,0136 : 0,027 : 0,064 : 0,20 : 0,44 : 0,29
[NHDQ] 2 : : ; : : : :
reeni 3t (1-t) : 0,058 : 0,18 : 0,24 : 0,34 : 0,44 : 0,24 : 0,04
LND3] 3 : : H : : : : -4
m -t : 0,9 : 0,8 :0,73 : 0,59 : 0,32 : 0,04 :20.10

g

= [nu,] + [§u,0] + [wap,] + [ND,] =1

taux de deutérium

ot
il

Si le groupe de symétrie moléculaire pour NH3 et ND3 est CBv’

1'on envisage les composés NHZD et NHD2, la différence de masse entre les

lorsque

1sotiopes. entraine un abaissement de la sym@trie de la molécule qui passe
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dans le groupe Cq. Ou attend donc pour chaque composé 6 vibrations dont
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 a 1'@tat gazeux
par Morgan (75) et Burgest (76), a 1'état liquide par Corset, Guillermet
et Lascombe (71) et 3 1'état solide par Reding et Hornig (77) et plus
récemment par Wolff et coll. (70). Par diffusion Raman en phase liquide,
Seillier, Ceccaldi et Leicknam (60) ont &tudié les zones des vibrations
de valence ; Plowman (15) a analysé les mémes domaines spectraux pour
différentes concentrations dans CC14. Nous envisagerons successivement
les 3 zones de vibrations ol sont attendues les différentes raies avant de

faire 1'attribution compléte pour chaque espéce moléculaire (17).

IT1.2 - ZONE DES VIBRATIONS DE DEFORMATION

Entre 800 et 1700 cm_-1 on s'attend i observer deux raies pour NH3
et pour ND3 et trois raies pour chacun des composés intermédiaires
(fig. 20).

La vib?ation V2 observée a 808 cm—] pour ND3 se trouve a4 890 cm-_l
pour NDZH et 3 975 cm—.l pour NH2D d coté de la fréquence de vibration de
NH3 a 1045 cm_]. Ces raies, d'intensité moyenne, ont toutes une largeur
d mi-hauteur supérieure i 50 cm—] et un taux de dépolarisation voisin de

0,5 dans tous les cas.




AN (a)

(b)

(d)
WA AN

.

[] ] [ 1
800 1100 1400 1700 cmv T

Fig. 20 : Spectre Raman des vibrations de déformation des ammoniacs en fonction du
taux de deutérium
a) NHZ pur b) 35% NDg c) 70% ND d) ND; pur

Aux vibrations V4, d'espéce E, des molécules NH3 et ND3 correspondent
pour les &difices mixtes deux vibrations d'espdce A' et A". A la raie
observée 3 1196 cm_] pour ND

3 correspond une bande a 1250 c:m—1 polarisée

et une autre dépolarisée 3 1468 cm-1 pour ND,H. La vibration v4 de NH

2 3
relevée & 1638 cm—] donne naissance pour NHZD a2 deux raies : l'une pola-

risée 3 1610 cm—], 1'autre dépolarisée 2 1386 cm—l. Ces différentes raies

sont trds faibles et s'il nous a &té possible de préciser lesquelles sont

polarisées, nous n'avons pu déterminer avec suffisamment de précision, ni
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leur taux de dépolarisation, ni leur demi—lérgeur. Cependant, nos résultats

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

111.3 - LES VIBRATIONS DE VALENCE N-D

Dans cette zone l'attribution des raies ne peut se faire qu'aprés une
analyse détaillée des spectres obtenus pour différents taux de deutérium

(fig. 21).

(o)

(b)
(c)
(d)
(e)
2500 cmid

il

]
2300

Fig. 21 : Spectre Raman dans La zone des vibrations de valence N-D en fonction du

Xaux de deutdrium
a) ND3 pur b} 90% st c) 70% ND3 d) 35% ND3 e) 13% N03




Si dans la molécule ND3 on observait une exaltation due 3 la résonance

de Fermi entre les raies 2350 cm_] et 2400 cm—l, dans les composés NH,D et

2
NHD2 nous n'attendons aucun effet similaire et les fréquences observées

correspondent directement aux vibrateurs étudiés. Nous avons suivi 1'évolu-

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

AN ﬂ (a)

(b)

MY

(c)

2300 2400 2500 2600 cm™}

Fig. 22 : Evolution du spectrne de La solution contenant 35% de ND
a}l so0lide 188 K b) 198 K e} 293 K

3 avec La tempiratuw
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glissent réguliérement lorsdque 1'on passe de 298 K d 195 K dans le liquide
et & 190 K pour le solide ot les fréquences que nous observons sont en
excellent accord avec celles de Wolff et coll (70).

S

Seillier, Ceccaldi et Leicknam (60) en 8tudiant deux solutions conte-

1

nant 50 et 65 Z de ND,, ont noté des raies polarisées 3 2471 cm | et

3°
'2412'cm'-1 et une raie dépolarisée & 2492 cm~]. Nous avons observé deux
raies polarisées, 1'une a 2474 cm—] qué 1'on peut attribuer 3 la vibration
v} de NHZD, la seconde 3 2414 cm—l correspond & la vibration Vi de NHDZ.
Enfin une troisiéme raie dépolaris@e peut etre attribuée & la vibration

Vi de NH2D a 2492 cm—l. Ainsi nos observations i 298 K coincident parfai-

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

(15) les a par ailleurs confirmés.

IT1.4 - LES VIBRATIONS DE VALENCE N-H

Dans cette partie du spectre on peut s'attendre i observer les trois

raies de NH dont 1'intensité diminuera avec la concentration, et les

3,

bandes correspondant aux vibrations vi et Vj de NHZD et v} de NHDZ.

Si dans le solide les fréquences observ@es sont ici encore en excel-
lent accord avec celles de Wolff (70), pour 1'état liquide, Ceccaldi (60)
d'une part et‘Lemley et Plowman (25, 64) d'autre part, ont proposé des
attributions différentes. Pour Ceccaldi et coll. trois raies polarisées
sont observées ; 1'une & 3312 cm_l pour la vibration v} de NHZD, les

- ] -1 . . . . .
autres 3§ 3327 et 3365 cm = pour une résonance de Fermi entre la vibration




v} et une combinaison Vi + vj d= NHD,. Nous:avons observé pour NHD, liquide

2° 2
les vibrations vi a 2414 cm,_l et‘V£ a 890 cmfl. En supposant qu'il n'y a
pas d'abaissement de fréquence di 3 1'anharmonicité de la molécule, la
combinaison des modes de vibration est attendue vers 3304 cmf‘, nettement
en dessous des fréquences observées. Cette hypothése nous semble donc peu
probable. Plowman (15, 64) aprés avoir confirmé notre attribution a é&tudié
un échantillon contenant "moins de 3 %" de NHZD. I1 observe une bande po-
larisée de 65 cm-‘ de largeur 3 mi-hauteur centrée 3 3341 cm—l et une bande

plus gaussienne de 22 cm-] de largeur & mi-hauteur et polarisée 3 3365 cm

1'intensité de la premidre représente environ 60 7 de la surface totale.

I1 en conclut 3 1l'existence de deux types de molécule NDH ; certaines
seraient associées par l'atome d'hydrogéne et pas les autres. Pour Plowman
cette seconde raie est une preuve supplémentaire de l'existence de deux

types de molécule d'ammoniac NH, Par ailleurs, en é&tudiant une solution

3
d'ammoniac & 2 % de deutérium dans du tétrachlorure de carbone, il observe
que lorsque la fraction molaire en ammoniac diminue, la raie & 3365 cm—]
voit sa fréquence s'élever jusqu'a 3379 cm_1 tandis que pour la bande &
3341 cm'-l la fréquence varie entre 3348 et 3327 cmfl. De plus, la raie

de haute fréquence s'affine tandis qu'il ne reste plus qu'une raie trés
faible vers 3330 cm_l. Son interprétation en est simple : en diluant les
différentes espéces de molécules d'ammoniac dans le t&trachlorure de car-
bone, on fait disparaitre les formes associées. Cependant en &tudiant la
région des vibrations de valence N-D, Plowman ne met en &vidence que les

quatre bandes qu'il attribue 3 ND3 et malgré la finesse de sa résolution

il ne voit pas la vibration Vvj de ND,H.

s




Nous avons étudié en détail les speétrés obtenus dans cette région
pour différents taux de deutérium comme le montrent les figures 23. En
utilisant les prograrries de calcul 3 notre disposition, nous avons décom-—
posé ces spectres en plusieurs bandes avant ou apré&s soustraction du
spectre de 1'ammoniac NH3. Les meilleurs résultats obtenus sont comparés
dans le tableau XII avec les concentrations relatives de chaque espéce pour
queiques solutions. Dans tous les cas le facteur R obtenu &tait voisin de

0,02 sauf pour la solution la plus faible en ND, ol il était de 0,04. On

3
peut constater un trés bon accord entre 1'@volution de la concentration et
celle de l'aire sous pic pour chacune des bandes calculées. En outre les

fréquences obtenues pour les différentes raies sont ~onstantes 3 3 cmw1
prés, quelle que soit la composition du mélange. On peut donc attribuer
sans ambiguité la raie & 3322 ém_l d la vibration vj de NHZD tandis que

celle situde 2 3362 cm_] représente le mode V} de NHD,. La bande observée

9
vers 3340 cm—] par Plowman (15, 64) et que nous retrouvons bien sur les
spectres des solutioﬁs contenant plus de 90 7 de ND3 doit etre attribuée
a NDB (V2 + V3) | Mais nous devons noter que le spectre que mous avons
obtenu, de profil similaire 3 celui de Plowman, correspondait A une solu-
tion a 94 7 de ND3. Pour un mélange contenant 98 Z de NDB’

observer deux maxima trd@s faibles tous deux (fig. 24). La décomposition

on peut encore

du spectre a 94 7 de ND3 nous donne comme intensité relative 0,57 pour la
raie & 3345 par rapport i 1'ensemble 3345 + 3362 tandis que d'aprés les
valeurs de Plowman on trouve 0,60, ce qui montre bien la similitude des

spectres.




Fig. 23 :

(a)

(b)

(c)
(d)
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1 i 1 i B
3200 3300 3400 3500 cof?
(e}
(F)
()
4 ) 1 1 1 R
3200 3300 3400 em-t

Spectre Raman dans La zone des vibrations N-H en gonction du taux de
deuténium

al 92% ND, §) 13%

b} 90% c) 84% d) 70% e) 35% gl NHg pur
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— TABLEAU XII -

taux t en ND3 13 35 70 84 : 93
¢t C T A :C A :C : A :C :A :C :A
NH, em 265 : 69 : 27 : 30: 3 : 3,5 0,4: 8 :

NH,D 3322 cm 229 1 15 ¢ 44 : 41 3 20 131 1 6 : 23 : 1 : 17

NHD,, 3362 em i Az 5 : 24 : 17 : bh : 39 : 34 : 35 : 18 : 40

ND, 3345 em |z iz & 3:32:09:59:23: 80 : 32
facteur R : 0,04 : 0,02 : 0,016 : 0,017 : 0,019
C : concentration de 1l'espéce envisagée
A : aire sous pic pour la raie étudiée,
calculée par Resol.
- TABLEAU XIII -
Application de la régle de Teller et Redlich aux molécules
NHZD et NHD2
valeur - . .
: théorique : INFRAROUGE : RAMAN
: (5) === —ro——- -
: gaz : liquide : solide : . . & _ 1id
(38) : (5) . (70) 11qu1de: solide
o= 10642 ;1,448 : : : :
Al e P ———— 1,418 ¢ 1,433 1,429 . 1,428 : 1,432
a = 109°42 1,446 : : : :
: O = 106°42 1,293 : : : : : -
A" e P --: 1,257 : 1,280 : 1,267 : 1,286 : 1,268
o = 109°42 1,278 T : : : :
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(c)

! 1 Lo
3225 3345 3465

\NwhﬁMMﬁ(b)

3300 3400 cni?
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Fig. 24 : Spectre Raman drins La zone des vibrations de valence N-H :
. Y
a) 94% NU, b) 98% NDg ¢) spectre obtenu par PLowman pour un mélange

a 98% de N03

Nous avons &tudié& pour les teneurs maximales en NHZD et NHD2 1'in-

fluence de la température sur ces vibratioms (fig. 25, 26, 27). La raie
observée a 3362 cm—1 a 295 K glisse jusqu'a 3352 cm—] i 204 K pour passer
~dans le cristal a 194 K & 3327 cm—l. La vibration vi de NH,D a 3322 cm—]

a la température ordinaire se retrouve & 3310 cm--l a 204 K et dans le

solide 3 3298 cum !, La raie trds faible que 1'on observe 3 295 K a 3384




. N ~1 ~ .
apparait nettement dans le solide & 3356 cm . L'étude du spectre solide
id.plusieurs températures pour la solution contenant 35 7 e deutérium met

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

(a)

(b)

(c)
(d)

1 1 A 1
3200 3300 3400 cmt

Fig. 25 : Evolution du spectre Raman de La solution La plus riche en NHD, avec fa
Zemperatune

a} 190 K b) 204 K c) 240 K d) 295 K e) NHS purn 295 K




Fig. 26 : Evolution du spectre Raman de La solution La plus nicne en NHZD avec -La

Zemperature
al 204 K b) 240 K c) 295 K d) NH3 puwe 295 K

hcm"1 )
" 3400 }
; * e ] ’ —
2
: 2 o ] A, r ! A Ll ey
/- v
3300 |-¢
z
2500 F .
e e —
4
{ﬁ% 2400 ~'-’JA 1 A ) : : 1 Lo
R%Ef%> 193 213 233 253 273 293 K

Fig. 27 : Evolution deA-KnéquenceA des vibrations de valence N-H et N-D avec
fa tempinature : NH,D: (b) vi ; (e) v} |
NHD,: (a) vi , (d] vi
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1 i ‘l S
3200 3300 3400 crmi?

Fig. 28 : Spectre du mélange Le plus riche en NH,D (35% ND;) solide a diff@rentes
Zempératures ‘
a) 130 K b) 180 K e) 192 K

111.5 - APPLICATION DE LA REGLE DE TELLER-REDLICH

Comme pour NH3 et ND3, on peut appliquer aux fré&quences de vibration

des molécules NH,D et NHD

2 2 la régle du produit de Teller et Redlich.

Nous avons porté dans le tableauXIII les valeurs théoriques calculées
par Corset ainsi que les rapports trouvZs en infrarouge et en Raman a
partir des résultats de Benedict et Plyler. (38), de Corset (5),>: de
Wolff (70) et des notres. On peut y constater un excellent accord des

valeurs expérimentales entre-elles et on peut dire que la régle des




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

aucune correction due aux effets d'anharmonicité.

~ TABLEAU XIV -

INFRAROUGE . RAMAN
Attcibution : (&) & () & () i : :
: gaz : liquide : solide : : liquide : solide
NHD : ; ;
v} fg74-897 1 978 P 992 PP 975 P 995
vy . 1380 : 1392 i 1393 ¢ : 1386 : 1396
v 1608 © 1599 G 1609 G P 1610 1606
v} 2505 i 2452 i 2447 i i 2474 i 2450
v} 3366 © 3315 © 3300 % 3322 % 3300
VY . 3411 : 3382 ¢ 3360 ¢ : 3384 : 3356
NHD, : :
v} ‘gos-817 ° 890 1 904 1P 890 I 90l
vy . 1177 : 1240 i 1253 i : 1250 : 1258
v} Y oases to1s62 P owa7e 1463 P 1478
vi . 2479 i 2404 i 2391 i : 2414 i 2392
VY * 2557 % 2516 P 2501 P Y 2492 7 2500
v} . 3402 i 3340 i 3329 i : 3362 : 3327

(a) réf. 70 ; (b) réf. 5 ; {c) réf. 75 ; toutes les fréquences en cm

Fréquences infrarouges et Raman de NHg) et NHD2
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CONCLUSTON

Le tableau XIV résume notre attribution des raies observées
pour les différents modes de vibration des molécules NHZD et NHD2 liquide
et solide. Nos résultats sont en excellent accord avec ceux observés en
absorption infrarouge. Nbus avons montré qu'il &tait possible d'attribuer
1'ensemble des spectres sans faire intervenir de résonance nouvelle ou

d'espéce particulidre pour ces molécules mixtes.




- CHAPITRE IV -

INFLUENCE DE LA CONCENTRATION
SUR LE SPECTRC RAMAN DE L'AMMONIAC EN SOLUTION

IV.1T - INTRODUCTION

A 1'état dissoué dans des solvants inertes on observe usuellement un
spectre intermédiaire entre ceux du gaz et du liquide. Suivant la dilution,
on se rapproche de 1'un ou de l'autre. Ceci permet de mettre en évidence
les couplages intermolécuiaires tels que les liaisons hydrogénes. De
nombreuses études de 1'ammoniac ont &été& réalises par Corset (5) en ab-

sorption infrarouge dans des syst@mes binaires ou ternaires.

En spectroscopie Raman, Gardiner, Hester et Grossman (16) ont étudié
les solutions d'ammoniac dans le tétrachlorure de carbone et dans 1'acé&to-

nitrile. Plowman (15) a analysé 1'évolution d'une solution d'ammoniac par-




tiellement deutéré dans le tétrachlorure de carbone en fonction de la

concentration totale en ammoniac.

Nous avons &tudié quelques solutions d'amﬁoniac dans le tétrachlorure
de carbone, ainsi que dans le benzéne et la pyridine totalement deutérés ;
les spectres obtenus ont &té analysés en fonction du modéle 3 quatre bandes,
Par la suite nous avons repris des solutions de tétrachlorure de carbone,

de benzéne et de pentane et nous avons résolu la partie isotrope des spec—

tres avec le modéle d'oscillateurs couplés.

Dans tous les cas, nous limiterons cette &tude 3 la zone des vibra-
tions de valence. Nous avons constaté dans le tétrachlorure de carbone que
pour des vibrations de déformation, les intensités diminuaient régulidre-
ment avec la concentration (fig. 29). En outre, si la fréquence Vv, semble
ne pas varier, celle de la vibration v, glisse de 30 c:m_1 lorsque 1l'on
passe du liquide pur & une solution 4 20 7 en ammoniac (tableau XV). Il
faut noter que le massif observé sur la figure 26 entre 1500 et 1600 cm”l
existe dans le tétrachlorure de carbone pur ol on peut le décomposer en

trois raies centrées a 1505, 1548 et 1574 cm—l.




-71 -

— TABLEAU XV -

:Evolution des fréquences de vibration de 1'ammoniac

en fonction de sa fraction molaire dans le tétrachlorure de carbone

fraction |

molaire | Vo i Vi : 2 vy : v! : Vi i V3
NH : : : : : :
3 : a T a : a T a :a :a

160 : 1045 : 1638 : 3212 (27) : 3265 (18) : 3298 (43) : 3378 (12)

(© 100 : 1046 : leko : 3217 : 3360 L3303 3387
E;;——;;_—z_ 1040—__; 1631 ;-;;;g—————_-;—;;;; _______ ; 3303—— ; 3389 o
E;;—_;;——; 1033 —“; 1631 ;—;215 —————— ; 326;—~_ ; 3304 ; 338; ________
h 7;——: 1030 : 164;——; 3208 (20) ; 3252 (16) ; 3296 (55) ;’é;;g“z;;'”“'
© 60 : 1032 : 1630 3217 a9 La30 L3306

47 : 1018 : 1645 : 3205 (20) : 3268 (13) : 3290 (58) : 3390 (8)

(G) 43 : 1020 : 1633 : 3215 : 3286 : 3312 ¢ 3398

35 : 1018 : Vv 1640 @ 3204 (16) : 3280 (17) : 3300 (64)

21 : 1015 v 1640 ¢ 3204 (18) : 3280 (15) : 3303 (64)
(G) 1,5 : 989 : 1626 : 3208 : : 3314

(a) fréquence en cm
entre parenthéses: aire relative de chaque raie en 7

G : réf. 16
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(a)

(b)

«ﬁ—////’\\\\\\—¥ (c)

(e)

i

] 1
1000 1500 cm™*?

Fig. 29 : Evolution des vibrations de déformation de L'ammoniac en solution dans Le
tetnachtonune de carbone. La naie @ 1640 cm™| de £'ammonicc est masquie par
La bande de cCe,
a) NH3 pur b) 72% NH

c) 47% NH d) 35% NH3 e) 21% NH3

3 3

1V.2 - UTILISATION DU MODELE A QUATRE BANDES

IV.2.1 - Solutions d'ammoniac dans fLe tétrachforure de carnbone :

L'évolution du spectre de 1'ammoniac dans la zone des vibrations
N-H apparait sur la figure 30. Comme pour les vibrations de déformation,
1'intensité des raies diminue avec la concentration. Nous avons porté
dans le tableau XV les valeurs des fréquences que nous avons observées
ainsi que celles de Gardiner (16). Les résultats concordent parfaitement;

Pour nos valeurs nous avons indiqué dans ce tableau le pourcentage de
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3200 3300 3400

Fig. 30 : Spectre de £'ammoniac en sclution dans Le téirachLorure de carbone :

S . zone des vdibrations de valence N-H
/ 0N a) 205 MM, b) 473 NHg o) 723 NH
NS

d) NH3 pur

3 3




chaque raie dans le massif total. On peut constater que l'intensité rela-
q peut

tive de chaque raie semble indépendante de la concentration.

Gardiner, de la meme fagon, a décomposé le speétre de 1'ammoniac
en solution dans l'aqétonitrile en quatre bandes. Tandis que la raie la
plus intense glisse en fréquence de 3290 3 3315 cm.-1 et que la seconde
reste presque constante vers 3215 cm—], la bande attribuée i V' varie com-

me dans le tétrachlorure de carbone de 3260 3 3281 cmnl.

Notons enfin.que ces différents résultats ont &té tous obtenus
4 l'aide d'un analyseur de courbe utilisant une combinaison linéaire de
fonctiorn Gaussienne (50 %) et Lorentzienne (50 7). L'apprééiation de 1la
qualité de la décomposition du spectre en plusieurs rales dépend fonda-

mentalement du manipulateur.

1v.2.2 - Solution d'ammoniac dans La_pyridine :

C'est en solution dans CC14 que Corset (5) a mis en évidence
en absorption infrarouge des complexes 1:1, 1:2 et 1:3 entre 1'ammoniac
et la pyridine. Dans le cas des complexes 1-1 et 1-2, les associations
intermoléculaires entrainent un abaissement de la symétrie théorique de
la molécule d'ammoniac qui doit passer du groupe d'espace C3V au groupe

Cs' On peut donc s'attendre A observer de nouvelles raies.
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Fig. 31 : Décomposition en quatre composantes du spectre des vibrations de valence

(ﬁiﬁﬁ) de £'ammondiac en solution dans La pyridine
Nt a) 505 NH,  b) 463 NHy; ) 305 MHy  d) 253 NH3

{abeisse en cm"7)




Nous avons réalisé des mélangeé d'ammoniac et de deutériopyridine
avec les rapports molaires t:1, 1:1,17, 1:2,3 et 1:3. Les spectres obtenus
ont été.décomposés en utilisant le programme résol (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 :
R= "2/, =0,35¢%0,02

Dans le cas du mélange l:1, le calcul a toujours convergé vers la
‘solution donnée ici. La comparaison de la largeur a mi-hauteur calculée
. P -1 , ~1
pour la raie située a 3230 ecm , soit 250 em , avec les largeurs obtenues
pour la raie correspondante sur les autres spectres, soit BBtBCnf'lnous
oblige & €liminer ce résultat dG probablement 3 la présence de fluorescence

dans la solution. Cette largeur de raie excessive explique &galement que

la fréquence de la vibration V3 soit aussi élevée.

En solution diluée dans la pyridine, Corset a attribué a 1'harmonique
2 v3 la fréquence 3241 cmfl. I1 serait tentant ici d'attribuer cette bande
V' observée 3 cette harmonique. Bien dué la bande soit de faible intensité
et donc que le taux de dépolarisation mesuré ne soit pas trés précis, il

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

de cette bande V' i 1'harmonique 2 V2 n'est donc pas possible.
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~ TABLEAU XVI -.

Fréquence de 1'ammoniac dans la zone des vibrations

~de valence 3 différentes concentrations dans la pyridine

% NHq ;NHB/pyr 2 2 vy V' Vi V3 R
‘25 1:3 i 3210 ; 3245 i 3302 ; 3397 ; 0,023
30 1:2,35 f 3210 : 3253 i 3302 ; 3383 ; 0,015
46 1:1,17 3211 ; 3260 ; 3302 . ; 3384,7 ; 0,025
50 1:1 3211 z 3230 ; 3301 ; 3391,4 ; 0,025
infrarouge.dilee : i zvi i i .
dans CSH§J(5) 3211 3241 3297 3383

Fréquence en cm

R : facteur d'Hamilton

1V.2.3 - Sofution d'ammoniac dans Le dewtériobenzéne :

La figure 32 représente les spectres obtenus pour des concentra-

tions d'ammoniac comprises entre 15 et 100 7. On peut constater que 1l'évo-

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

la plus diluée.




Ry \E
(c)
A\,

(d)
3200 3300 34033200 3303 J«"OO cm |

Fig.32 : Spectre de La négion des vibrations de valence N-H des mélanges
NH3—C6—06 d differnentes concentrations A
a) NH3 pun b) 90% NHg c) 75% NH; d) 60% NH
e} 44% §) 28,5% g) 15,5%
(pour e), 4) et g) Le gain est multiplié par 2 )

3

Nous avons suivi 1'évolution de plusieurs de ces mélanges en
fonction de la teﬁpérature, comme le montrent les figures 33 et 34. Sur
cette derniére, l'évolution du spectre est similaire A celle observée pour

-1'ammoniac pur. Le tableau XVII contient les fréquences observées dans

1'hypothése d'un modéle i quatre bandes.

Pour les solutions les moins concentrées, nous n'avons pas fait
figurer les valeurs pour la quatriéme bande comme pour celle attribuable
a v3, les valeurs obtenues par le calcul n'ayant aucun sens physiquement.

S'il est possible par accumulation, d'obtenir un spectre dans lequel
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14 mise en évidence de ces raies est réalisable, ces derniéres ont toujours

N . s . < -1
une hauteur trés faible et une largeur & mi-hauteur supérieure a 250 cm .

— TABLEAU XVII -

Fréquence des vibrations de valence de 1'ammoniac

a différentes concentrations dans C6D6

NH3:06D6 2 vy V! | Vi V3 2
;?{ziig P @) (® (p) (dp) : 3
_ 3212 3265 3298 3378 : 100

9:1 ° 3210 3265 3299 3397 ¢ 990
4,6:1 : 3210 3264 3300 3402 ;82
3:1 0 3211 3255 3301 3409 ¢ 75
1,5:1 ¢ 3213 3262 3301 . 60
1:1,3 ° 3213 3260 3302 . f 43
1:2,5 : 3210 3303 .29
1:3,6 ° 3208 3305 22
1:5,6 : 3210 3303 Y

p : polarisé

dp : dépolarisé

Lorsque 1'on considére les largeurs & mi-hauteur des raies
- -1 . . . .
observées vers 3210 ef 3300 cm ', on constate qu'elles diminuent régulié-

rement et rapidement quand la teneur en ammoniac décroit de 100 & 50 Z.
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(a)
(b)

(c)

(d)

(e)
1
3200 3300 3400 cnv

Fig. 33 : Ingluence de La Zempérature sur Le spectre des vibrations de valence N-H

de La solution de composition NHg, 1,3 C,D, (443 NH,)

a) 298 K - b) 263 K c) 225 K d) 206 K e} 198 K Aoﬂ@de
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e ﬁ/]k

1 1 1 —p—
3200 3300 3400 3200 3300 3400 i

h)

(i)

()

avec L'ammoniac pur

a) NH; gaz §) solution 315 K
/?GE\ b) NHj 315 K - g) solution 273 K.
s ¢} NHg 250 K h) soLution 244 K
d) NH3 2471 K 4] solution 228 K
e) NH3 230 K {) solution 205 K

Fig. 34 : Influence de fa température sun Le spectre des vibrations de valence N-H
de La solution de composition (1,5 NHz, 1] cévé) (60% NHS}'

Comparaison
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Lorsque l'ammoniac est le soluté, ces largeurs ne varient presque plus,
C =1 .
et tendent vers 12 cm (figure 35).

w
2 §cm
29 | |

i i I (a)

20}

T

1ML
301

L I 1 S

0 10 20 30 40 S0 &0 80 90 1007 C¢Dg

1

Fig. 35 : Evolution de La Largeur & mi-hautewr W 1/2 des naies & 3210 em = (a)

et 3300 cm-l (b) en 4fonction du pourcentage mofatifre de cévé

En abaissant la température de la solution contenant 60 % d'ammoniac,
ces largeurs 3 mi-hauteur augmentent de 18 3 34 cmml pour la raie 3210 cm
et de 20 i 30 cm—l pour la raie 3300 cm_1 entre 298 et 210 K (figure 36).
Rappelons que pour 1'ammoniac pur (fig. 10), nous avons observé, dans 1'hy-

- pothése d'un spectre a 3 bandes, des largeurs & mi-hauteur, variant de 20
a 40 cm,_1 pour la raie 3 3210_cm_] et de 30 3 54 cm—-l pour la raie a

3300 cm—] entre 273 et 195 XK.

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, & un autre

voisin de celui du liquide pur pour atteindre enfin celui du solide. La




scule différence importante est 1'intensité de la raie observée vers

3380 cm—1 plus forte dans les solutions que dans le liquide pur. Ce phéno-
méne peut s'expliquer par un renforcement de la vibration de valence anti-
symétrigue dd 3 la formation d'aggrégats d'ammoniac, liquide ou solide,

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

Signalons enfin que nous n'avons pas observé d'&change hydrogéne-

deutérium entre 1'ammoniac et le benzéne ou la pyridine deutériés.

1
wz [ac:m"1
50 -
(o]
+
40 L .
(o]
o +
30+ o +
o 4
+
(o)
+
. +
+ o
20 F +
O
[ [} ]

] L 2 o
323 298 273 248 223 198 K

Fig. 36 : Influence de fLa température sur £a Rargewr & mi-hauteur des nales a 3300
et 3210 (o) de La solution a 60% d'ammontac dans C.D,
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IV.3 - UTILISATION DU MODELE D'OSCILLATEURS COUPLES

1V.3.1 - Sobution d'ammoniac dans £e_benzene :

Comme nous l'avons dit précédemment, la ré&solution avec deux oscilla-
teurs couplés ne peut s'effectuer que sur la partie isotrope du spectre.
I1 est donc nécessaire de calculer cette composante isctrope qui, dans les

o 13 oA < = 4
conditions de mesure utilisées, est &gale A IiS =1, -3 I;.

o
En outre, si nous avons pu dans le cas du deuté@riobenzéne utiliser
les- spectres directement, dans le cas présent, nous avons dU soustraire
les bandes du benzéne qui chevauchent celles de 1'ammoniac avant de pou-
voir appliquer notre modéle. La figure 37 représente les spectres obtenus
pour des solutions contenant 46,9 et 17 7 d'ammoniac. Nous avons porté
sur le tableau XVIII les valeurs des paramétres calculés pour différentes
concentrations du benzéne. I'; (fig. 38) passe par un maximum au voisinage
de 50 Z tandis que I'; (fig. 39) croit beaucoup plus rapidement au-dessus
de 50 Z qu'au-dessous. De méme, la constante de couplage b croit avec la

concentration (fig. 40).

Le fait que,en solution trés diluée, les paramétres 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 fortes.
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] {a)
0,5-
0 ¥ + t % % ; % e 1
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:
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Fig. 37 : Resolution du spectre isotrope entre 3150 et 3360 e ! a 2'aide du
“modile des oscillatews couplis. Les deux bandes @ £'extréme gauche
appartiennent au benzene.
En dessous de chaque spectre, £a counbe donne £'Ecart entre Les valeunrs
caloulies et expérimentales.

a) 17,2% NH, b) 46,5% NH,
2




——

Solvant % molaire 5 | | .

ey

en ry P2 bx10 Cp/Cy .oey wy 24 02
ammoniac - :
(em ) (em™? (cm™2) (em™ 1) (em™l)  (em™Y)  (em~Yy
NH; gaz 100 7,64 8,51 2,06 5.0 1074 3333 3224 3324.7  3235.0
ccl, 4.3 8.07 8.80 2.143 6.7x10:§ 3310.1 3205.9 3298.5 3218.8
7.7 9.18 9.42 2.152  3.0x10 3308.9  3207.9  3296.8  3220.0
13.4 11.84 10.49 2.234  1.1x1073  2305.0 3207.0 3291.1 3221.2
21.5 13.82 12.53 2.298  8.8x10™%  3303.3 3207.5 3287.5 3223.2
31.1 15.82 14.06 2.386 8.6x10:: 3301.7 3207.9 3284.3  3225.8
56.5 19.37 23.50 2.600 1.2x10 3298.2  3209.3 3273.5 3234.6
. 75.9 13.33 37.85 2.822  1.1x1072 3298.2 3207.2 3266.6 3239.4
"csxs . ~10.0 6.86 13.78 2.439 4.2x10:§ 3301.9  3201.4  3285.3 3218.4 ;
17.2 - — - 8.34 13.67 2.411  2.3x1075  3299.9  3204.2 3282.5 3218.4 o
28.6 10.42 14.54 2.159  8.6x10 3298.1  3205.0 3283.7  3219.7 f
46.5 13.48 16.90 2.465 7.4x10"3  3205.7 3204.9  3275.5  3225.5
59.0 16.17 18.57 2.525 1.5x1073  3297.5 3208.5 3275.0 3231.5
79.6 13.96 32.48 2.763  3.4x107>  3297.3  3206.4 3263.3  3236.0
CeHly o 14.2 9.36 12.66 2.187 2.6xlo:§ 3306.1  3203.8 3293.7  3216.5
26 9.58 12.98 2.267 3.4x10 3305.8  3203.9 3292.2 3217.8
26.8 12.29 14.65 2.121  7.1x10"2  330S. © 3206.2 3292.9 3213.7 .
30.8 12.52 15.45 2.346  2.7x1072  3305.1 3206.7 3289.6 3222.5
NH, 100 ©10.73 49.42 2.905 9.0x10”3  3297.5 3206.3 3261.5 3243,0

- TABLEAU XVIII -

Evolution des paramétres des oscillateurs

en fonction de la fraction molaire en ammoniac
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Fig. 38 : Variation de T en fonction de La fraction molaire en NH,
o:dans C,D, ; @:dans CH,,

’

A cdans CC£4
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Fig. 39 : Vawuation de T, en fonction de La graction mofaire en N,

o:dans CéHé ;  @:dans CSHIZ PEE-% dans CC£4
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by (x1074) -
30+

20 1 1 3 3. —

<&

0 20 40 60 80 100%.NH3

Fig. 40 : Evolufion de La constante de coupfage b en fonction de La fraction

molaine en NH 3

o:dans CH, ;@ :dans Cstly, , A: dans CCL,

Lorsque la teneur en NH3 dans le benzéne croit entre 0 et 50 %, les
interactions NH3-NH3 augmentent progressivement de meme que 1'entropie du
systéme et l'on.voit augmenter I'; et I';. Quand la concentration en ammoniac
devient supérieure 3 50 %, les interactions moléculaires NH3-—NH3 deviennent

prépondérantes, et 1'on voit ', augmenter rapidement tandis que le systéme

global devenant plus ordonné, son entropie diminue comme T;.
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1V.3.2 - Solulion d'ammoniac dans Le penfane :

Si dans le cas du benzéne, on peut oBtenir des mélanges en toutes
proportions pour le pentane, la limite de solubilité de 1'ammoniac est
voisine de 40 7. 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 benzéne et nous avons reporté sur le

tableau XVIII les valeurs calculées.

1 ﬂ
“1
0/5 b
0 : ' ”
3150 3250 3350 cm
+0/1
e
~ 0/

Fig. 41 : Résolution du spectre isotrope des vibrations de valence N-H de La s0lu-
Lon & 27% de NH g dans Le pentane d £'aide du modéle des osciflateurs
couplés et fcernt entre Les cowrbes caleulies el explrimentales.
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On peut constater sur les figures 38 et 39 que les valeurs obtenues
pour Ty, T2 ou b, sont tré&s proches de celles du benzéne. I1 semble donc
que dans ce cas, olu l'on n'attend aucune interaction pentane—ammoniac, on

puisse garder la méme explication que dans le cas précédent.

1V.3.3 - Solution d'ammoniac_dans Le Zéirachlorune de_carbone :

Nous avons enfin utilisé ce modéle d'oscillateurs couplés pour la par-—
tie isotrope du spectre de 1'ammoniac 3 différentes concentrations dans le
tétrachlorure de carbone (fig. 42). Les résultats ont été portés également
dansvle'tableau XVIII. Ici encore, comme pour le benzéne et le pentane, on
peut remarquer que la constante de couplage b augmente réguliérement et
avec des valeurs trés proches de celles observées dans les cas précédents
(fig. 40). T croit de la méme fagon que dans le cas du benzZne, mais avec
des valeurs un peu supérieures pour des concentrations inférieures a 50 7,

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

Enfin I'> varie également de fagon trés voisine des précédentes (fig. 39).

L'analyse des figures 38, 39 et 40, nous améne i dire que, en solution,
dans ces trois différents solvants que sont le benzéne, le pentane et le
tétrachlorure de carbone, l'ammoniac se comporte de fagon tout & fait simi-

laire. i




Fig.
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: Résolution du spectre Lsctrope des vibrations de valence N-H des solu-
Lions a 8% (en haut) et 76% (en bas) d'ammeniac dans Le tétrachlLorwie
de carbone a £'adide du modéle des cscillateuns couplis.




V.4 - CONCLUSTON

De 1'étude précédente, il semble bien que la partie isotrope du spectre
Raman de 1'ammoniac soit trés bien décrite, en consid&rant que l'on a af-

faire 3 deux oscillateurs couplés dans une résonance de Fermi.

Cependant, on a montré que la décomposition du spectre paralléle dans
différents solvants et 3 différentes températures, pouvait se faire égale-

ment en considérant quatre bandes tant que la concentration en ammouniac

P - - . . ' _ -  Bes.
était supérieure 3 30 7 environ, trois d'entre-elles étant polarisées

L'attribution de cette bande supplémentaire polarisée & 1l'harmonique

2 v2 d'espéce E est impossible.

I1 semble bien que dans le modéle & quatre bandes, 1'existence. de trois

raies polarisées soit un artéfact de calcul.
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- CONCLUSION -

Dans cette premiére partie, nous avons étudié le spectre Raman de
1'ammoniac dans différents états physiques : solide, liquide, gazeux et
dissous. Nous avons montré qu'il existait entre les niveaux vibrationnels
Vi et 2 vy une résonance de Fermi et que cette derniére expliquait bien le
spectre obtenu en diffusion Raman pour 1'ammoniac, ordinaire ou totalement

deutérié&, quelle que soit la température..

Pour les espéces partiellement deutériées, il n'est pas nécessaire
de faire intervenir de résomance accidentelle entre les niveaux vibration—
nels ou de considérer des espéces particuliéres fortement associées pour

rendre compte des spectres observés.

L'étude de la composante isotrope du spectre de NH3 ou de ND3 dans
la région des vibrations de valence ne nécessite aucune bande supplémen-—

taire. L'existence de cette quatriéme bande intense semble provenir du

fait que dans les calculs de déconvolution les fonctions utilisées sup-—

posaient des raies parfaitement symétriques.




Contrairement aux résultats de Plowmén’(IS) nous n'avons pu mettre
en é&idence, dans leé spectres anisotropes, aucune quatriéme bande. S'il
ne nous est pas possible d'affirmer qu'uﬁe telle bande n'existe pas, nous
pouvons dire qu'elle a une inten;ité trés faible, presque nulle, en Raman.
Les travaux de Corset (5) et de Buback (55) prouvent l'existence d'une

telle bande correspondant & 1'harmonique 2 Vi d'espéce E, dans le spectre

infrarouge.

La décomposition d'un specfre Raman 3 l'aide d'un analyseur de courbe
ne peut servir qu'a vérifier une hypothése. L'utilisation de programme de
calcul de déconvolution, si elle donne des résultats plus fiables que la
méthode précédente, doit cependant etre envisagée avec précaution. Le fac-
teur d'Hamilton R est un crit&re mathématique qui ne peut, en aucun cas,

servir de justification physique.

-00000-
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- 2eEMe PARTIE -

ETUDE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN
DE QUELGUES SELS DANS L'AMMONIAC LIQUIDE

Les sels en solution aqueuse ont tendance 3 modifier légérement
la structure du solvant. Dans 1l'ammoniac liquide, solvant proche de 1l'eau,
mais dé constante diélectrique beaucoup plus faible, Corset (5) a étudié
en absorption infrarougevl'influence de quelques sels sur la structure du
~ solvant. Depuis, de nombreuses solutions salines ont fait 1'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 &tudes, lorsqu'elles sont systématiques et complétes, permettent

de préciser 1'influence du cation et de l'anion et les interactions ions-
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sulvant.

Nous envisageons dans le premier chapitre quelques solutions de nitra-

tes alcalins et les ammoniacates de nitrate de lithium deutériés.

Dans le second chapitre, nous &tudierons l'influence réciproque de
1'ammoniac et des thiocyanates de sodium et de potassium a différentes con-

centrations.

Enfin, le troisiéme chapitre est consacré aux solutions de bromures
et iodures alcalins. L'influence du cation, celle de 1'anion et 1'effet de

la concentration sont successivement envisagés. Les ammoniacates d'iodure

de sodium et de bromure de sodium y sont &tudiés.
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- CHAPITRE T -

ETUDE DE QUELQUES NITRATES ALCALINS
EN SOLUTION DANS L'AMMONIAC

I.1 - INTRODUCTION

L'ion nitrate a été utilisé fréquemment comme sonde pour étudier les
interactions dans les solvants ; Irish et Brooker en ont fait récemment
une revue compléte (78).VLorsque cet ion est mis en solution dans 1'eau ou
un autre solvant, on peut prévoir les perturbations de ses raies et de
“celleg¢du sclvant si une interaction existe. Cette derniére sera habituel-
lement du type ion-dipole et l'ensemble sera soumis & 1'influence plus ou
moins grande du cation qui pourra @tre &galement solvaté. En solution trés
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'influengant 3 travers le solvant ; enfin

on pourra avoir une paire d'ions au contact 3 l'intérieur d'une sphére de




Fig. 43 :

- g8 -

solvatation (fig. 43).

R0

qi) ‘:’ (3)

Diggénents modeLes de solvatation :

1) Lons dans Leuns sphenes de solvatation sans interaction
2) paine d'ions sépands par Le so0lvant

3) pairne d'ions a solvant partagé

4) paire d'ions au contact dans une cage de solvatation
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Nous envisagerons successivement ici les perturbations observées sur
les modes de vibration des nitrates alcalins puis sur ceux de 1'ammoniac
avant d'interpréter les spectres Raman deé ammoniacates deutériés de nitra-
te de lithium. Régis Limouzi et Corset (79) .ont &tudié ces composés par

absorption infrarouge.

1.2 - VIBRATION DE L'ION NITRATE EN SOLUTION DANS L'AMMONTAC

L'ion nitrate appartient au groupe de symétrie D3h et posséde quatre
modes de vibration dont deux dégénérés . Les vibrations Vv, (A;), Vi et Vu
(E) sont observables en diffusion Raman, v (A;) Vs et vy seront actives

en absorption infrarouge.

Lagowski et ses collaborateurs (25, 26) ont étudié quelgues 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 & faible concentra-
tion. Une &tude systématique en fonction de la molarité en sel a été faite
par Lundeen et Tobias (80) pour les nitrates de sodium, potassium, ammonium
et de quelques autres métaux. Gardiner et Coll. (23) faisaient une &tude

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.
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- TABLEAU XIX. -

KNO 3 : NaNO 3 i LiNo3 ________________
(20) : (27) : (20) & (27) : (25) : (27) : (25) : (23) . Référence
1/70 : 1/60 : 1/57 : 1/20 : 1/10 :1/5,8 : 1/8 : 1/60 :1/6,1 :1/6,4 :1/7,8 :
————————————— : ——— e ———=—: sel
710 nz ; 708 708 709 709 : 708 709 712 708 ; ] o
: 719 719 721 : 719 (732) :
4044 1045 1044 ° 1045 1044 ° 1045 1045 1042 1043 ° ]
: | : 1022 ; 4 V1
1346 1351 1345 © 1352 1355 1348 1347 ° 1348 _
: : 1360 1357 : | vs
: : 1370 :
1382 1385 1385 : 1386 1380 1392 1388 : 1396 1395
1657 : 1662 1657 | 1662 1664 1658 . 2v,
: ' PN
(1054) (1070) (1070) ° 1128 v,
; : 1518 : )
X 1638 ° 1640 1656 1648 © v,
: : 1780 y
3213 © 3217 3224 3214 P 3213 3221 3224 3213 ©
;3277 3279 : 3280 3270 . | vit2v,
3296 © 3302 3305 3295 ' 3300 3303 3300 3296 ° 4
3380 : 3385 3387 3378 : 3380 3382 3382 3377 : Vs

Fréquence des vibrations observées dans les solutions

. . . -1
de nitrates alcalins dans 1'ammoniac (en cm ')

En solution diluée, une seule raie est observée pour la vibration

-1 . - . .y o s -
V4 vers 710 cm ', on peut 1'attribuer 3 1l'espéce "libre", c'est-a-dire &

1'ion nitrate -non perturbé par la proximité du cation. Tré&s rapidement
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apparait une seconde raie vers 720 cm , lorsque le rapport molaire devient

inférieur 4 10. On a alors apparition de pairesd'ions entre le métal solva-

té et 1l'anion.

. Quel que soit le cation on observe une raie trés intense et polarisée
- -1 . - . . . .
a 1045 cm  qui correspond 3 la vibration V;. On a remarqué un faible

épaulement vers 1022 c:m-—1 que 1'on attribue & la présence d'oxygéne 018.

Enfin, comme dans l'eau, on observe pour la vibration V3 non pas une
raie mais deux, vers 1350 et 1390 cm—]. Ce doublet est trés sensible & la
concentration et & la nature du cation : pour les solutions trés diluées
de nitrate de lithium, Gardiner (23) n'observe qu'une raie. En matrice
d'argon pur ou d'un mélange argon-ammoniac, Ritzhaupt et Devlin (81) ont
observé deux raies pour le sel de lithium comme pour celui du potassium.
En 1'absence totale d'ammoniac, ils obser&ent deux raies 3 1264 et

1524 cmf]. Lorsque la teneur en NH, dans la matrice atteint 25 %, les fré-

3
quences observées sont 1338 et 1405 cm_l. Pour le sel de potassium, ils
ont donné comme fréquences 1291 et 1462 cm—] dans 1'argon pur, 1335 et

1412 cm_] dans un mélange d'argon avec 8 7 d'ammoniac et 1345 et 1392 cm_1

- ] . .
en présence d ammoniac pur. Nos observations sont donc concordantes.

Gans et Gill (29) plus récemment ont décomposé ce massif en trois
raies & 1357,3, 1375,2 et 1392,5 cm-1 pour une solution de NaNO3. Le cal-
cul mathématique du profil par déconvolution étant meilleur avec trois

bandes qu'avec deux, ils en concluent que cette troisiéme bande doit exis=-

ter, mais ils n'attribuent pas ces trois raies.
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. . -1 . .
Enfin la plupart des auteurs ont observé vers 1660 cm ~ une raie faible
attribuée a3 l'harmonique 2 v, qui se superpose d la raie large de la vibra-

tion Vs de 1'ammoniac.

‘L'ensemble de ces résultats montre 1l'existence d'ions solvatés et
de paires d'ions dans 1'ammoniac liquide. Ces ions interagissent avec le

solvant dont les fréquences de vibration peuvent étre perturbég§.

1.3 - LES VIBRATIONS DE L'AMMONTAC

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 1'ammoniac,
exception faite de la vibration de déformation v, que nous obtenons par
déconvolution & 1070 cal. Par déconvolution également, Lundeen (80) a cal-
culé pour cette vibration une fréquence qui augmente avec la concentration

entre 1054 et 1073 cm—l.

En présence de nitrate de sodium nos résultats sont en bon accord avec
ceux de Lundeen (80) et de Lemley (25) bien que, ici encore, ces auteurs
- . =1 .
fassent apparaitre une raie vers 3270 cm . Pour une solution contenant

5,4 mole/1 de NaNO., la surface de cette bande serait aussi grande que la

3’

somme des aires des raies 3 3217 et 3302 cm_l. Une telle importance pour

cette raie est incompatible avec 1l'observation de deux raies simples dans
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la zone des vibrations de déformation. Ici encore, 1l'introduction d'un cou-
plage entre les deux oscillateurs permet de décrire le spectre observé sans

faire appel 3 une raie supplémentaire polarisée.

En présence de sel de lithium, nous avons observé une raie faible vers
-1 . . _ . . . X
1128 em ', qui caractérise les molécules 4 ammoniac associlées au cation,
ainsi que deux ailes trés larges et trés faibles de part et d'autre de la
raie attribuée 3 la vibration V. Dans 1'ammoniac pur, une seule bande du

coté haute fréquence de la vibration v, est observée. Aucun des travaux cités

‘ .

. . - . .
n'a mentionné ces bandes en Raman Par contre dans la zone des vibrations

de valence ol nous n'avons relevé qu'un faible renforcement en fréquence
et en intensité du mode vz, Lemley (25) observe, outre un abaissement de

3 cm pour le mode V3, une élévation de 7,9 et 3 cm-.1 pour les raies at-—
tribuées respectivement a4 2 V4, V' et v;. Pour Gardiner et coll. (23),
lorsque le rapport molaire (ammoniac/sel) varie de 37 a3 1,6, la fréquence
de vibration vi; varie de 3 cm“1 autour de 3385 cm—l, celle de la vibration
' 1

vy de 2 cm-l’autouf de 3302 cm-l, et celle de la vibration 2 v, de 5 cm

autour de 3220 cm—l ; seule la raie calculée V' varie entre 3249 et

3277 cm—l de fagon aléatoire.

Tous ces résultats montrent que le solvant subit également 1'influence
des nitrates alcalins. La vibration v, semble principalement affectée par
le cation tandis que la raie attribuée au mode V3 voit son intensité& croitre

sous l'influence de 1'anion.

*En infrarouge elles ont été observées par Corset (5).
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Si 1'on considére les variations de la vibration v, des ions nitra-
tes,L1 semble que pour le sel de lithium on soit en présence de paires
d'ions au contact ou a solvant partagé. Pour le sodium, bien que ce métal
ait parfois un role spécifique, il semble que 1'on soit dans un cas analo-
gue 3 celui du lithium. Enfin pour le nitrate de potassium, 1'absence de
dédoublement de la raie attribuée au mode vy et le dédoublement de celle
correspondant 3 la vibration V3 ne permettent pas‘d'affirmer 1'existence
de paires d'ions au contact ; on doit étre principalement en présence
d'ions solvatés, hypoth&se la plus probable dans ce domaine des faibles

concentrations.

1.4 - LES AMMONTACATES DE NITRATE DE LITHIUM

Régis, Limouzi et Corset (79) ont &tudié les spectres infrarouges et
Raman des nitrates de lithium solvatés avec 2 ou 4 molécules d'ammoniac
NH3. En outre, ils ont &tudié également les spectres infrarouges de ces

ammoniacates deutériés dont nous avons réalisé les spectres Raman.

Nous.avons enregistré i température ambiante et 3 basse température
les spectres de ces composés qui cristallisent 3 14,5°C pour celui d 2 mo-
lécules d'ammoniac et 3 5,5°C pour celui i 4 molécules de solvant, d'aprés
Portnow et Dwilewich (82). A 20°C, nous avons‘obtenu le spectre des solu-
tions de composition identique aux ammoniacates (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 v, 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.
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Fig. 44 : Spectre Raman de LiNO 4, 4,2ND3
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- TABLEAU XX -

(b) : : (a)
LiNO,, 2,9 NH, i LiNO,, 2,2 ND3E LiNO,, 4,1 NH3§ LiNO,, 4,2 ND3§ ]

714 : 708 ; 712 : 712 : ] o ;
732 : ' 720 : : 730

: 1024 : : : :
1047 E 1044 g 1044 % 1046 E }vl 5

P (1047) : P (1050) : ]
1349 : 1350 : 1353 : 1345 : ; NO,
1404 : 1396 : 1404 : 1412 : v

: ’ : 1460 : :
1658 : 658 : 1663 ; 1656 L 2w :
1153 : 825 : 1152 : 830 : ] :

: 880 : : 880 : vz,
1635 ; 1195 : 1638 : 1194 j v | N,
3222 : 2345 : 3217 : 2348 : Vil
3277 ; B ; : : + ND3
3304 : 2390 : 3272 : 2393 3 :

: : 3301 : Fo)2v
3386 ;2512 : 3383 : 2518 : Vs :

: : 562 : 585
488 : 470 : : 465 :

330 360 ' 220 : Li—-ammoniac

. 222 : 245 : :

Fréquences Raman observées dans les solutions de nitrate

de lithium

__(a) en c:m'-l ;. (b) réf. 23
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A basse température nos valeurs complétent celles obtenues par Régis,
i
Limouzi et Corset (79) comme le montre le tableau XXI. La présence de bandes
faibles 3 3350 cm-] et 2410 cm—] est due au fait que le ND3 utilisé conte-
nait un peu de NDZH. Pour les deux ammoniacates, nous observons un éclate-
ment du mode V3 en deux composantes dont 1'intensité relative s'inverse de

1'un & 1'autre. Les vibrations vz et v, de ND3 apparaissent dans le solide

comme des raies trés faibles mais larges.

Si les vibrations v; et v, du nitrate, bien que dédoublées, apparais-
sent peu perturbées, il n'en est pas de méme des raies de la vibration vj.
Dans le liquide, trois raies apparaissentb; lorsque 1'on passe & 1'état
4,2 ND

solide, on observe quatre composantes pour LiNO a 1339, 1375,

3 3
1391 et 1452 cm_] (fig. 45 b) ; seule cette derniére n'a pas de correspon-—
dant dans le spectre de 1l'espéce hydrogénée. Cependant, Ritzhaupt et Devlin
(81) ont trouvé pour LiNO3 deux raies 3 1335 et 1450 cm—] dans une matrice

d'argon contenant 8 Z de ND3 ; dans une matrice de NH, pur, ils observaient

3
. . -1 . - -

ces raies 3 1345 et 1392 cm . Pour 1'ammoniacate 3 deux molécules d'am—

moniac, nous avons observé également un changement considérable lorsaue

1'on passe du liquide au solide (fig. 45), en effet les deux raies obser-—

- . . . . -1 P
vées disparaissent au profit d'une seule vers 1365 cm = avec un épaulement

vers 1387 cm_l.

Dans le domaine des modes externes, on observe sur le tableau XXII
. . - -1 .,
les modes de 1'ion nitrate d 163 et 227 cm ainsi que.les modes de trans-—

lation de ND, 3 86, 121, 137, 193 et 220 cm—i. Entre ZSC et 600 cm“l on

3

observe des bandes trés trds faibles correspondant aux vibrations de 1'am-
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- TABLEAU XXI -

Fréquences infrarouge et Raman des vibrations internes des ammoniacates

"LiNoj, 4 ND, et "Lino,, 2 WD,
LiNO3 4 ND3 LiNO3 2 ND3
R ir R ir
(b) (b)
3460 Vg + V3
3374
3403
3382
3361 ' 3362
3350 3350 3351 Vi ND,H
3342 3340 3344 vi NHD,
3322
3312 ’ 3311
2508 2533 2524 | vs ND,
2502 2499 2514 2515 v} ND,H
2507 2501
2454 | 2452 v} NH,D
2411 2419 2410 2417
2390 2402 2386 2396 Vi NDg
2371 vi NDZH
| 2350 2346 ] 2 v W,
2341 2353 2327
1649 1660 2 vy No3'
1452
, 1391 1387 vs NO,
PN ' >
Lot 1375 1365
~ 1333 ,
1235 ' o 1259 -~ Vi ND,H
1190 1205 1180 Ve ND,
1169-1161 1166
1115-1104 | vz  NHD




-109 -~

~ TABLEAU XXI (suite) -

LiNo, & ND, LiNo, 2 ND,
R ir R ir
(b) (b)
1052 1051,5 1047 1051,5 vi No,”
1046 1043
1014 1014
1007 1006
995 993 vi ND,H
972 969
957
928 933 932
910 915
900 888 882 vz ND,
880 878 870
844 853
835 836 _
826 827 v2 N0,
731 739 720 737 ve N0,”
712 714 708 714

‘(a) fréquences en cm

(b) référence 79
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- TABLEAU XXII -~

i ——
Fréquences des raies observées entre 0 et 600 cm

e ys -1
pour les ammoniacates de nitrate de lithium (en cm )

LiNO, 4,ND, LiNO, 2,ND,
R | ir R ir

(2) (a)

590
499 499

475 478 470 477

440 442 (449)
409 412

(380)

360
318 330 326
300 300
289 280

273 275

227 222

220

193

163

137

121

86
/s | (a) réf. 79
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{c)

{d)
(e)

1360 1400 1500 cnv?

Fig. 45 : Spectre Raman de £a vibration vi des ions nitrhate

solution de LINO,, 4,2 ND, a 300 K (a) et @ 90 K (b)

3’ 3
 sofution.de LiNOg, 2,2 ND; & 300 K [e), & 238 K (d) et & 170 K (e]
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moniac et des raies un peu plus intenses 3d 475 et 440 cmf] ainsi qu'a 360
et 380 cm—l. Ces raies correspondent & celles que nous observons dans le
liquide a 465 et 330 cm-l. Nous avons également observé une bande extréme-—
ment faible vers 590 cm-l dans le liquide comme dans le solidé. Nous attri-
buons'l'ensemble de ces raies aux vibrations 1ithiﬁm—azote. Gardiner (23)
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 a 3,

une seule vers 490 cmf]. En infrarouge, il les observe vers 535 et 485 cm-].

CONCLUSTON

Nous avons étudié des solutions de nitrate de lithium,sodium et potas-
sium dans 1'ammoniac liquide et nous avons pu mettre en évidence pour les
deux premiéres l'existence de paires d'ions au contact, ou & solvant par-
tagé tandis que le dernier en solution plus diluée, semble ne former que

des ions solvatés.

A 1'état solide, leg résultats que nous avons obtenus pour les ammo-
niacates deutériés de nitrate de lithium complétent ceux qui ont été éta-
blis en infrarouge et montrent une grande similitude avec les solutions
de méme composition. Il semble que l'on soit en présence d'ions lithium

tétra ou dicoordonnés au contact d'ions nitrates.




- CHAPITRE IT -

ETUDE DE QUELQUES THIOCYANATES ALCALINS
EN SOLUTION DANS L’AMMONIAC

IT.1 - INTRODUCTION

Dans 1'étude générale des interactions ion-solvant, 1'ion SCN  joue
un role particulier di au fait que cet édifice est un ligand ambidentate.

Il est donc intéressant de connaitre comment cet anion se comporte dans un

solvant plus polaire que l'eau. Lemley et Lagowski (25) ont &étudié les sels

de lithium, sodium et ammonium tandis que Gardiner et coll. (24) considé-
raient 1'influence des sels de thallium et d'argent sur la vibration v

de 1'ammoniac.
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Les diverses sclutions qui ont &té analysées dans ce travail, ont
fait 1'objet d'une étude parallé&le en RMN du proton par Lelieur (83).
Nous étudierons successivement ici les perturbations 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.

11.2 - 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 (84) a proposé pour interpréter les
spectres infrarouges, obtenus en solution aqueuse, une structure suivant
le schéma :

C-8 « N=C=S+ N-cCz=5§"

=1
13}

Dans certains cas, il a été envisagé éue le cation se fixe de fagon
préférentielle sur 1'azote en solution dilude et sur le soufre en solution
concentrée (85) ; un autre travail (86) a montré que la vibration C-N est
moins sensible & l'environnement en solution aqueuse qu'en solution dans
le nitrométhane. Quel que soit le modéle retenu, cet ion a une structure
quasi lingaire et 1l'on s'attend 3 observer trois raies correspondant aux
vibrations d'élongation C-N et C-S et & la vibration de déformation angu-—

laire. En solution aqueuse, ces raies apparaissent respectivement i 2066,

747 et 470 cma1

(87, 88).




-Li SCN

K SCN HH Na SCN :

H,0

DMF

NH3 $: NH solvant

2066

747

2072

2058

765

735

3374

3297
P 3281
' 3215

2075
2063

@ e84 08 se 6s _se 0o ev e Se es we e

765

740 ¢

t: 3382 : 3382 : 3378 : 3376 :: 3378 : 3378 : 3377 : 3382 : 3376 : . vy NH
“f3209 % 3208 % 3299 ¢ 3208 (P 3207 ¢ 3293 ¢ 3205 3205 ¢ 3297 °

3215 f 3215 3218 o321 Po3212 3210 3219 3220 ¢ o3221

2 1646 : 1639 : 1640 : 1635 :: 1645 : 1645 : 1640 : : 1630 vy NH
1055 ¢ 1066 1068 1085 ' 1050 1065 ¢ 1092 ° * 1090 v2 NH

$: 2061 ¢ 2062 : 2061 : 2063

2 : 3 : 3
. . . ) - . . ) . . rapport molaire
: 5,9 49 : 24 : 11,5 : 6 ::___49 : 24 : 11,5 : 7 : 6 : NH3/se1

(b) (d) : (c) : : i : : : (o) H

3265 : vy -+ 2v, NH

1765 :: : : (1730)

1490 :: : : : : 1490
D e . . JTPIR .

: ‘1060 :
i : . 2065 : 2063 : 2065 : v C2N
: : s 2061 2061 : 2061 : 2060
93 © 938 ‘937 P 937 P o934 P o936 f I 26
761 i 740,5 : 741 : 741 :: 745 : 745 : 745 : 750 : 750
: : : HH : : : HE VA_
735 i 734,5: 735,5: 735 :: 735 : 736 : 737 : 740 : 737 s

ie : : : : : § NgS
00 ; ; ; P v M-NH

(c) réf. 25 ;

; (b) réf. 84

(d) réf.g§

- TABLEAU XXIII -

Fréquences (a) observées pour différentes solutions de thiocyanates alcalins
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Nous avons porté sur le tableau XXIII les fréquences que nous avons
observées pour différentes concentrations dans 1" ammoniac liquide. Pour le
thiocyanate de lithium dans le diméthylformamide, Menaré‘(BS) attribue
les raies observées vers 2060 et 2071 cm._1 aux vibrations C-N libre et as-
socide sous forme de paire d'ions. Dans le carbonate de diméthyle une raie
apparait vers 2040 cm_] et cet auteur l'attribue 3 la formation d'aggré-
gats du type (LiSCN)n. Par contre en solution aqueuse, seul 1'ion libre
existerait d'aprés les travaux de Baddiel et Janz (89). Lemley (25) a
suggéré que 1a raie 3 2063 cm_1 dans ''ammoniac liquice serait due 3 1'a-
nion solvaté tandis qu'une raie faible vers 2074 cm—] correspondrait a la
‘vibration C-N d'un anion désolvaté puisque son intensité croit 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 3 1'ammonium et ne contrecarrie que trés peu 1l'in-

teraction anion solvant.

Pour le sel de sodium dans 1'ammoniac, nous avons observé une raie
dont le maximum se situe & 2061 cm—1 (fig. 46). Sa largeur 3 mi-hauteur est
de 1'ordre de 10 cm_l pour les solutions diluées et voisine de 17 cm—l pour
les solutions de rapport molaire ammoniac/sel inférieur a 12: Pour Lemley
cette demi-largeur &volue de 11 3 24 cm“l quand le rapport molaire varie
de 39 a 5. Si, comme on peu le voir sur la’figure 46} cette bande semble
symétrique aux fortes concentrations lorsqu'elle est large, par contre

dans les solutions diluées, la raie est plus fine et une certaine dissy-

métrie apparait. Il semble bien que l'on soit en présence de deux raies
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trés proches : par décomposition de cette bande.en deux, nous avons cal-

culé que 1'écart entre les sommets est de 5 cm.l. Dans le DMM, Menard (88)

a observé deux raies 3 2058 et 2066 cm—l.

(a)

\‘\ (b)

(c)

(d)

1 1 ! =
2040 2060 2080 cm?

Fig. 46 : Influence de La concentration sur La vibration C-N du thiocyanate de

3

sodium :
Le nappont molaire sel/ammoniac est egal a
a) 1/6 ; b) 1/11,5 ; ¢) 1/24 ; d) 1/49
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1
‘2000 2050

Fig. 47 : Influence de La concentration sur La vibration C-Ndu thiocyanate de

potassium.
Le napport molaine sel/ammoniac est &gal a :
a) 1/12 ; b) 1/24 ; ) 1/49 ; d) 1/6
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Le sel de potassium posséde_égélement dans cette zone unz raie qui
léemﬁle bien €tre symétrique et dontila largeur 2 mi-hauteur augmente l&gé-
rément de 11 3 iS cm--l quand le rapport molaire NHB/KSCN passe de 49 4 6
(fig. 47). Il semble donc que la vibration observée vers 2061 cm—l corres-
ponde bien 3 la vibration C-N de 1'ion SCN 1libre. La raie, qui apparait
vers 2074 cm-1 pour le sel de lithium, et la dissymétrie observée du coté

hautes fréquences pour le sel de sodium, correspondent & la vibration C-N

perturbée par le cation.

11.2.2 - La vibration C-S :

En solution aqueuse, Jones (84) a attribué la raie observée i 747 cm_l

a4 la vibration C-S. Lemley (25), dans 1'ammoniac liquide, observe une raie
forte 3 740 cm—] et une autre plus faible vers 765 cmf] pour le sel de
lithium et vers 750 cm—-1 pour les sels d'ammonium et de sodium.

En solution trés diluée, nous avons relevé une raie moyenne & 735 cm—]
et une raie faible & 745 cm.—1 pour le thiocyanate de sodium. Lorsque la
concentration en sel augmente, l'intensité de la raie 3 745 cm—} augmente
fortement (fig. 48) jusqu'a devenir &gale 3 sa voisine. La largeur 3 mi-
.hauteur de la raie basse fréquence est de l'ordre de 6 cm—] tandis que la
décomposition du massif obtenu & concentration &levée donme pour cette raie
une largeur voisine de 8 cm_l et pour la rale haute fréquence une largeur

de 15 cm—l environ.
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la fréquence 735 cm et pour l'ion associé dans une paire 754 cm .
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Dans le DMM et dans le DMF, Menard (88) a noté pdur'l'ion libre

5\

1

(@)

(b)

760

: Influence de La concentration sur £a vibration C-S du thiocyanate de

sodium

Le nappoat molaire sel/ammoniac est de :
a) 1/6 ; b) 1/11,5 ;5 el 1/24 ; d) 1749
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Dans le cas du sel de potassium (fig. 49) en solution diluée, deux

. . . 2 . . P -1 .
maxima d'intensité voisine sont relevés 3 735 et 741 cm . Une augmentation

de la concentration en sel semble déplacer le maximum de 1'enveloppe vers

741 cm_l et il devient trés difficile de distinguer deux bandes. La largeur

. . . s . . -1
d mi-hauteur varie peu icl au voisinage de 15 cm .

Fig. 49 : Influence de fLa concentration sur La vibration C-
potassium. '
Le rapport molaire sel/ammoniac est égal a :

a) 1/6 ; b) 1/12 ; ¢) 1724 ; d) 1/49

S du thiocyanate de
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Pour cette vibration C-S on peut considérer icli encore que le dédou-
blement de la raie est du & la présence de deux espéces. La composante
735 cm—1 correspondrait 3 1'ion SCN 1libre dans le solvant et la composante

hautes fréquences 4 1'ion perturbé@ par le cation.

. . . _ . o ~ -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

une raie faible et partieliement polarisée (p = 0,3) vers 936 cm_].

e a2 . . -1
Lemley n'a indiqué aucune valeur, ni dans cette zone, ni vers 470 cm .

Nous attribuons cette raie & 1'harmonique 2 Vv, de la vibration de déforma-

tion V2.

= TABLEAU XXIV -

Ecart entre les raies des différentes espéces

ACS ACN

Lit 15 12
Na® 13 5
K ~6 €

A= [vlibre - Vpaire d'ion;)
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Gans, Gill et Griffin (30), utilisant un programme de calcul de dé-
convolution, ont indiqué avoir décomposé les bandes v; et V3 observées
pour les thiocyanates de lithium et de sodium en trois composantes et en
deux composantes pour les sels de potassium et cé&sium, sans apporter de
précision pour étayer leur affirmation. En prenant pour exemple du cyanure
de sodium dans 1'ammoniac, ils attribuent les différentes composantes cal-
culées pour les massifs observés a des formes discrétes de paires d'ions,
en contact ou séparés par le solvant, avec des anions non associés, solva-

tés ou "libres".

11.2.4 - Conclusdion

Si 1'on considére 1'écart entre les composantes observées des vibra-
_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 vibrationm C-N
quel que soit le cation. On peut remarquer que cet &cart diminue quand le

rayon du cation augmente.

Etant donné que l'effet observé ici est le méme que dans le DMF ou
le DMM, on doit conclure de la méme facon que le cation forme avec l'anion

des paires d'ions du cOté de 1'atome d'azote comme Menard (88) 1'a démontré.




- 124 -

11.3 - VIBRATION DE L'AMMONTAC

Lorsque 1'on dissout une faible quantité de sel dans 1'ammoniac, le
spectre du solvant n'est pas modifié de fagon trés 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

n'observe que deux raies 3 1060 et 1120 cm—].

Nous avons porté &galement dans le tableau XXIII les fréquences que

nous avons observées pour 1'ammoniac.

La vibration vy vers 1645 t:m—l semble peu sensible tant que 1l'on
v n"atteint pas des concentrations &levées : pour des rapports molaires
NH3/se1 de 9 ou 6, elle glisse vers 1630 cm_]. Par contre pour ces concen-—
trations les ailes 3 1490 et 1765 cm—l sont particuliérement visibles. La
fréquence de la vibration‘vz évolue aQec la concentration. I1 faut se sou-
venir que cette raie dans le solvant pur a une largeur 3 mi-hauteur supé-

rieure & 80 cm—]. Sa fréquence augmente de 1046 & 1090 cm_] pour un rap-

port molaire NH3/NaSCN inférieur 3 12. Pour le sel de potassium, la
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fréquence de cette vibration v, croit &galement avec la concentration pour

atteindre 1085 cm—1 pour un rapport molaire de 6.

Le glissement de cette raie montre bien que le cation est solvaté.
I1 y a, dans ces solutions, deux types de molécules d'ammoniac, les unes
"libres", les autres engagées dans la sphére de solvatation du cation. Les
molécules d'ammoniac s'é&changent entre ces deux syst@mes et 1'on observe

une bande enveloppe d'au moins deux raies.

11.3.2 - Vibration de valence :

Dans cette zone, les phénoménes observés sont nettement différents

quand on passe du sodium au potassium.

Pour le sel de potassium, le spectre entre 3100 et 3500 cm—l est si-—
milaire au spectre de l'ammoniac pur. L'intensité globale diminue mais
1'intensité relative des raies a 3210 et 3296 cm‘-l reste 3 peu pré&s cons-—
tante. La vibration v; glisse de quelques cmm1 vers les basses fréquences
et semble croitre trés légéremenf 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 NaSCN, 6 NH3 est trés prochel
de celui de Nal, 6 NH3 (figure 59). Ceci semble indiquer que le cation

peut jouer un role considérable vis i vis des vibrations de valence du

solvant. Des phénoménes similaires cnt &été observés pour les nitrates




: Spectres des vibrations de valence de £'ammoniac

- 126 -

(c)
(b)

(c}
(d)

3200

1 1

3460  ermit

Fig. 50 : Spectrne des vibrations de velence de L'ammordac en fonction de La con-
centration en sel de potassium.

Le nappont molaire AeK/NH3 : .
a) 1/49 ; b) 1/24 ; ¢) 1/12 ; d) 1/6

3260 . 3450 om:;r

en gonction de La concentration en sel de sodium
Rapport molaine sek/ NH3:

la) 1/24 5 (b) 1/11,5 5 (e} 1/6
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de sodium et de lithium. Il faut considérer ici encore que 1'iocn sodium
a tendance 4 s'entourer d'une couche de solvatation dont on observe ici

les perturbations dues 3 1'interaction ion-dipéles.

11.4 - CONCLUSION

Nous avons vu dans ce chapitre que la fréquence de la vibfation V3
s'abaissait 1&gérement en présence d'ionsthiocyanates. Le glissement im-—
portant de la vibration V; ne peut s'expliquer que par‘la formation d'une
sphére de solvatation autour du cation. En solution diluée, 1'intensité de
la raie des molécules engagées dans cette couche de solvatation est trés
faible par rapport i l'intensité de la raie des molécules du solvant. Au
fur et 3 mesure que la concentration croit, les molécules assocides 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 v, et le doublet
de la résonance de Fermi semblent n'eétre perturbés que lorsque la solution

a une composition proche de celle d'un ammoniacate.

L'ion thiocyanate est peu perturbé par le solvant lui-méme. Il semble
subir 1'influence du cation solvaté principalement du coté de l'atome d'a-
zote. On voit donc apparaitre, lorsque la concentration croit, des paires
d'ions entre le cation solvaté et l'anion. Ce sont des paires d'ions & sol-

vant partagé.
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- CHAPITRE III -

ETUDE DE QUELQUES HALOGENURES ALCALINS EN SOLUTION
DANS L'AMMONIAC

111.1 - INTRODUCTION

Si on s'attend & ce que les ions nitrate ou thiocyanate perturbent
peu 1é spectre du solvant, il n'en est pas de méme pour les halogénures.
Leur solubilité varie considérablement : les fluorures et les chlorures
sont trés peu solubles 34 1'exception des sels de sodium et d'ammonium,
les bromures le sont davantage et les iodures sont les plus solubles. A
concentration €gale on prévoit une interaction plus forte avec les bromp~
res qu'avec les iodures. Le plus souvent on observera le résultat de l'ac-

tion conjuguée du cation et de 1'anion.
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En spectroscopie Raman, les iodures ont fait l'objet de quelques
travaux ainsi que le chlorure d'ammonium (24) et 1'ammoniacate de bromure
de sodium (90). Gardiner et coll. (24) ont montré 1'influence des iodures
alcalins sur la vibration vy de 1'ammoniac. Gans et Gill (28) ont étudi@
les spectres complets d'iodure de sodium, rubidium, cé&sium, 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 saturie dfiodure de lithium, sodium et
ammonium. Les premiers travaux sur l'iodure de sodium dans 1'ammoniac
liquide semblent avoir été réalisé@s 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 considére que chacun est
entouré de sa propre sphére de solvatation. Les cations attirant le dou-
blet libre de 1'azote auront tendance a perturber les vibrations angu-
laires et les anions, par liaisons hydrogéne, modifieront d'abord les
vibrations de valence. En augmentant la concentration de sel,des paires

d'ions solvatées apparaitront comme dans les cas précédents (fig. 43).

Nous allons considérer successivement 1'influence des bromures puis
des iodures avant d'étudier 1'é&volution 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.
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111.2 - INFLUENCE DES BROMURES ALCALINS

Les solutions diluées de bromures alcalins, contenant 2 moles pour
cent de sel (ou 0,5 % pour le cé&sium) ont &té 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 é&volue peu avec les différents sels : il
se déplace vers les champs faibles tandis qu'avec les solutions métalli-

ques i1l se fait vers les champs forts.

Dans le chapitre précé&dent, 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 1l'ammoniac. Nous avons porté
dans le tableau XXV les valeurs des paramétres observés pour les diffé-

rentes raies de 1'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 trés légérement vers les basses fréquences mais garder encore

le méme profil que dans 1'ammoniac pur. La vibration Vs ici encore ne
semble pas perturbée. Dans le cés de la vibration vz il est intéressant
de remarquer due le sommet de la composante polarisée semble peu varier
d'un sel 3 1'autre ; de méme pour la composante dépolarisée, la fréquen-
ce est toujours 10 cm—] plus élevée que celle de la composante polarisée.

Il n'y a que dans le cas du lithium que nous avons observé un faible

épaulément vers 1080 cm = sur le spectre polarisé qui semble donc indi-
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= TABLEAU XXV -

Paramétres des différentes raies observées sur les spectres

des solutions diluées de bromure alcalin dans 1'ammoniac

: NH3 pur Li Br : Na Br : K Br : Rb Br Cs Br

7 sel 0 2 : 2 : 2 : 2 0,6

v 3379 3374 : 3374 : 3375  : 3374 3379

vy WI/2 ¢ 70 63 ° 60 ° 60 ° 70 70

o 0,85 0,8 : 0,85 : 0,85 : 0,84 0,85

v 3296 G 3294 P 3203 ' 3204 3295 3296

wi/2 36 3 s 56 : 34 36 37

v, P 0,06 0,07 ° 0,07 P 0,06 ' 0,06 0,05
£ - fmmmemme -

s, YV 3210+ 3208 & 3208 : 3209 : 3209 3210

4 . R . . . o

wi/2 ° 32 30 34 30 30 34

o 0,06 0,07 : 0,07 : 0,06 : 0,06 0,06

vV : 1638 1634  : 1637 : 1636 : 1638 1635

vy W1/2° g2 60  ° 50 G 65 - 60 76

o : 0,8 : 0,8 : 0,881 : 0,8 0,8 0,8

Ve 1046 1046  : 1055 : 1055 1055 : 1048

v2 vy . 1057 ‘1065 (1080)° 1064 1063 ° 1065 1057

Wi/2 : 86 90 100 : 90 100 : 90

o ° 0,52 ‘0,530,8 ° 0,63 ' 0,6 0,6 0,54

 Les fréquences Vv et largeur 3 mi-heuteur W 1/2

p : taux de dépolarisation

sont en cm
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quer deux espécés de molécule d'ammoniac correspondant au solvant et

au solvate. En outre, si l'on calcule point par point le rapport de dépo-
larisation, celui-ci jusque vers 1050 cm-.l est voisin de 0,5 tandis que
vers 1100 cm_l il est proche de 0,8. Ceci montre bien que la bande large
que nous observons est en fait 1'enveloppe de plusieurs raies que 1l'on ne
peut distinguer, sauf peut €tre dans le cas du lithium ; 1'une de ces raies
correspondrait au solvant, l'autre au solvate dans lequel existe des in-—

teractions ion—-dipGle relativement fortes.

1711.3 - INFLUENCE DES TQDURES ALCALINS SUR LE SPECTRE DU SOLVANT

Nous avons porté& dans le tableau XXVI les valeurs obtenues pour des
solutions concentrées dz sels dans 1'ammoniac. Dans la zone des vibrations
de valence (Fig. 52), on peut constater un asbaissement trés net de la fré-
quence de la vibration vi : de 10 & 25 cm—l ; 1'@cart provient de la diffé-
rence de concentration entre les sels de rubidium ou de césium et les au~
tres. Les raies des vibrationsv; et 2 V4 se rapprochent, essentiellement &
cause de l'abaissement de la fréquence de la raie la plus élevée. Dans le
cas du sodium et du 1ithium, 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 nOtre. Dans une solution saturée d'iodure de lithium,
il a observé également trois raies & 3215, 3290 et 3360 cm—l, tandis que

pour une solution de composition LiI, 4 NH3 il n'observe plus que deux
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~ TABLEAU XXVI -

Paramétre des différentes raies de 1'ammoniac

en présence d'iodure alcalin

NH3 pur : Lil : NaI : K1 : RbI : Csl

rapport : : 1/7 ¢ 1/6.5 ° 1/5.5 ° 1/8 ¢ 1/10
molaire : : : : : :

v . 3379 ;3360 . 3354 : 3355  : 3365 : 3369
vy W1/2 5 70 : 45 : 56 ° 50 50
o : 0,75 : : 0,66 : 0,76 : 0,75 : 0,75

St 3296 i 3290 i 3284  : 3284 : 3288  : 3288

o, V172 D36 ) .28 ; 26 1 32 © 36
p : 0,06 : 1 041 i 0,09 : 0,06 0,1
v . 3210 % 3215 % 3221 % 3208 ' 3207 ' 3200

2V w2 ;0 34 : . 40 : 28 i 30 . 30
o . 006 ©oo0 © 009 1 0,06 C0,1

o e i e e e e v s § e i e S et M e et @ e ke e S e e S e e & o S e o o o 42 . - - — ——— 3 o ——— — o

S & 1750-1800 1740 : 1750 : 1755  : 1755
wi/2 : : 120 1450 ¢ 150 ¢ 160

v v . 1638 1640 P 1639 1636 - 1635 ' 1637
Wi/2 : 82 : : : 65 : 75 : 70 : 70

| 1519 : 1485 : 1500 : 1510
wi/2 : o120 130 ° 110 120

v & 1046 : 1130 : 1115 : 1100 : 1085 : 1080
wi/2 b 86 : 9y : 1o 107 1 100
p : 0,52 : ¢ 0,7 : 0,74 . : 0,7 ¢ 0,75

452 320 : 350 : 330

: : N 70 I ) B € 110 BN ¢ §10)
P T : 397 289 . )

: : . e L 63 ; /§§23
: : : 357 : 250 . &ini

; ; : (50) : (40)
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. - -1 ~ . -
raies 3 3350 et 3270 cm = avec un épaulement qui apparailt sur son spectre
-1 . . . . . .
vers 3240 cm . On voit donc ici un effet coopératif de 1'anion et du
cation. Nous &tudierons plus en détail ce phé&noméne en fonction de 1'in-

fluence de la concentration en iodure de sodium.

La fréquence de la vibration v, semble ici encore ne paslétre affec-
tée par la présence de sel ; seule l'intensité de la raie vers 1640 cm-]
paralt augmenter. Si dans 1'ammoniac pur nous avons noté une bande trés
faible et trés large centrée vers ]750—1800 cm_], il est évident ici
(fig. 53) que cette bande est devenue plus intense et par 13, mieux
définie autour de 1750 cm—l. De plus, on voit nettement apparalitre une
seconde bande large vers 1500 cm—l. L'intensité de ces raies est fonction
de 1la concentratibn. Corset (5) en spectroscopie infrarouge, a attribué
les ailes de la raie observée 3 1629 c:m—l 2 des combinaisons entre le
mode V4 et les modes du réseau. L'existence dans les ammoniacates des
raies Raman 3 113 et i30 cm_], correspondant aux modes observés dans
1'ammoniac pur a 104 et 138 cm_l, peut étayer cette interprétation :

1640 + 113 = 1753 et 1640 - 130 = 1510.

On peut aussi envisager que les sels alcalins, brisant les associa-
tions par pont hydrogéne de 1'ammoniac, favorisent la libre rotation de

~ . .. -1 .
la molécule. Ces ailes de part et d'autre de la raie a 1640 cm seraient

alors des ailes de rotation—vibration du mode Vy.
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{a)

(c)
- (d )

(e)

~ ()

1 i 1 1 [V,

3200 4 3400 erid

Fig. 52 : Influence des {odures alcalins sur Le spectre Raman des vibrations de
valence de L£'ammoniac

a) NH3 put ; NH3 en presence de (b) LLT ; ¢) Nal ; d) KI ; e) RbT ; §) Cal

B

| ///\\Mm .

(b)

(c)

o) =~
1 1 1 i 1 1 S 4 oy

1400 ) 1600 ' 1800 eni? \\ WA

Mo o

Fig. 53 : Influence des {odures alealins sur La vibration v, de £'ammoniac
a) NH3 pur ; NH3 en présence de {b) Nal ; c¢) KI ; d) RbI ; e} CsI
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La vibration v; est trés sensible & la nature et a la concentration
du cation. La figure (54) montre son évolution en fréquence pour les dif-
férents cations alcalins. Gardiner (24) a observé cette bande & 1100, 1110
et 1104 cm_1 pour des solutions d'iodures de potassium, de sodium et de
lithium respectivement. Gans et Gill (28) l'ont observée 3 1085 cm.-1 en
présence d'iodure de césium et & 1100 cm-] pour des solutions de sel de
rubidium ou de sodium. Smith (21) a noté dans une solution saturée de Nal
la valeur 1120 cm-1 et dans celle de LiI 1155 cm—l. Alors qu'en infrarouge
on observe un dédoublement de la raie, ou une multiplication des sous maxima,
nous n'avens observé& ici qu'une bande toujours trés large, dont le sommet

est mal défini.

1000 Too 1200 1300 em'1

Fig. 54 : Influence des Lodures alealins swe La vibration vz de L'ammoniac
a) NH3 pur ; NH3 en présence de (b) C41 ; c) RbI ; d) KI ; e) Nal
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Si pour 1'ammoniac pur, le taux de.dépolarisation varie avec la
tempéréture 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 &volue avec la
fréquence. On peut alors, comme nous le verrons au paragraphe suivant,

déconvoluer le spectre en deux bandes larges ; 1l'une vers 1069 cm—1 a

. _ . . . . -1
un taux de dépolarisation voisin de 0,55, 1'autre vers 1120 cm est

presque totalement dépolarisée ( pz0,82).

~1 . .
En dessous de 600 cm = dans le liquide on s'attend 3 observer, quand
elles existent, les vibrations "ion-cage'. Nous avons mis en é&vidence
. . - -1 . .
non pas des raies mais des bandes de prés de 150 cm = de largeur & mi-—
- -1 . .
hauteur centrées vers 440 cm = pour 1'iodure de sodium et entre 350 et

-1 .
300 cm ~ pour les autres cations plus lourds (fig. 55)

1 . i 1 I} 1

100 _ 300 500 cm?

Fig. 55 : Spectre de basse gréquence de L'ammoniac en présence de

a) Nal ; b) KI ; c) RbI
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Nous avons décompos2 cette bande en deux ou trois composantes. Une
telle décomposition mathératique doit cependant étre considérée avec quel-
ques précautions ; il est en effet nécessaire de soustraire 1l'aile de
diffusion de la raie Rayleigh et pour cela connalitre 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
én fréquence mais les intensités changent considérablement. Nous verrons
dans un paragraphe suivant que pour l'iodure de sodium ce massif laisse
place 3 deux bandes 3 basse température ; & température ambiante, nous
avons déconvolué ce massif en trois composantes pour 1'iodure de sodium
(fig. 56) a 453, 392 et 337 cmm1 et pour l'iodure de potassium i 325, 290

et 254 cm_].

! -
200 400 600 cmi?

Fig. 56 : Déconvofution de La bande observie dans La solution de composition
Nal, 4 NH3
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Roberts, Lemley et Lagowski (91) ont observé une bande faible et
large pouvant contenir deux raies centrées 3 325 et 450 cm--l dans une
solution d'iodure de sodium de rapport molaire 1/12. Smith (21) a noté
pour une solution saturéde d'iodure de lithium une bande & 465 cm—] et

pour une solution saturée d'iodure de sodium deux bandes & 450 et 100 cm_!

11T1.4 - INFLUENCE DE LA CONCENTRATION

Nous avons dit précédemment que les cations agissaient sur la vibra-
tion de déformation symétrique Vv, et les anicns sur les vibrations de
valence principalement. Ces interactions se traduisent ici encore par
des variations d'intensité et des glissements de fréquence. La figure 57
représente 1'évolution des fréquences avec la concentraticn lorsque la
fraction molaire en ammoniac passe de 100 & 80 7 en présence de Nal ou
de KI. On peut voir que la vibration V; subit bien 1l'influence de 1'a-
nion : sa fréquence s'abaisse et sa demi-largeur diminue lorsque la con-
centration croit. Pour l'iodure de potassium, les raies vers 3210 et
3300 cm_] voieht également leurs fréquences s'abaisser de fagon régu-
kliére ; cependant si poﬁr la vibration v; le glissement extreme est de
22 cm—], il est ici de 4 et 12 cm—1 respectivement, ce qui n'est pas
contradictoire avec la ré&sonance de Fermi que nous avons démontré précé-
demment. Pour 1'iodure de sodium (fig. 58), 1'évolution est la méme tant
que la fraction molaire en sel ne dépasse pas 10 7. Pour les solutions
et Nal, 4 NH, si le maximum de la raie de haute

3 3

fréquence varie de la méme fagon que pour les solutions de potassium, le

de composition Nal, 6 NH

"sommet" de la composante basse fréquence semble glisser beaucoup plus




- 140 -

3390 ¢

3350
’ 3300 4 |
\""\__ ]
B OOl :

3280 Fo— ~-|

o (o]

3200 | | -

1140 [

—

-

—%

. [éﬁﬂj
020 N3

Fig.57 : Evolution de La §réquence des vibrations de £'ammoniac
en fonction du rapport molaine sel/NHgz exprime en 5

6\\’\“1 ® NH3 pur ; & en présence de KI

\.‘.\:::' o composante polarisée en phZsence de Nal

@ composante dépolariisée en présence de Nal
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fortement passant de 3209 a 3215 et 3220 :::mnl et méme 3228 cm.—I pPour une
" solution saturée. Smith (Z1) a obtenu une valeur similaire pour une solu-~
tion de composition NaI 2,3 NH3.

plus de deux raies. En effet pour les solides obtenus & partir des solu-

I1 est probable que le massif comporte

tions Nal, &4 NH3 et Nal, 6 NH3, on obser§e dés -10°C, quatre raies a 3214,
3240, 3260 et 3285 cm—] simultanément au dédoublement de la vibration v,
a 3348 et 3356 cm_] ; ceci semble indiquer 1l'existence de deux types de
molécule d'ammoniac dans le solide comme nous le verrons dans la suite de

ce chapitre.

] 1 i i S

3200 3400 cem™?

Fig. 58 : Evolfution du spectre des vibrations de valence de £'ammoniac en 5ongt40n
de £a graction mofaire d'ammoniac dans Les solutions d'Lodure de sodilum
a) 100 (% NH3) ; b) 96 ; ¢} 92 ; d) 90 ; e) 88 ; §) 80 o
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L'analyse du spectre anisotrope du liquide & 25°C ne laisse apparai-
tre que trois raies centries 3 3354,5, 3284,6 et 3233,3 cm_l. Nous ne pou-
vons donc affirmer 1'existence de plus de trois raies entre 3100 et
3400 cm‘_l dans le liquide. Plusieurs types de molécules d'ammoniac peuvent
exister dans ces solutions concentrées de sel mais nous n'observons que

1'enveloppe des spectres attribuables & 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 déji
au voisinage de 1100 cm._1 pour une teneur en sel de 4 7 ; lorsque la con-
centration croit, le glissement vers les hautes fréquences continue fai-
blement. Pour le sel de sodium 1'évolution est plus progressive de 1055
a 1128 cm-] pour le sommet observé sur le spectre polarisé. Dans tous les
cas cette bande reste large, de 1'ordre de 100 cm—]. Ce n'est que pour la
solution de composition NaI, 6 NH3 que ce massif de 130 cm‘] de large,
fait apparaitre déux maxima distincts 3 1080 et 1120 cmﬂl. La mesure du
téux 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 coté des basses fréquences que
de 1'autre : il &volue toujours en augmentant de 0,55 vers 0,8 lorsque la
fréquence augmente entre 1050 et 1100 cm‘] alors que pour 1'ammoniac pur

il est &gal 3 0,52.

Nous avons porté également sur la figure 57 les valeurs des maxima
observés sur les spectres dépolarisés. L'hypothése de 1l'existence, dans

les solutions d'iodure de sodium, de deux bandes, parait bien justifiée.
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_Il semble bien que l'on puisse attribuer la raie presque totalement dépo-
larisée 3 la vibration vz des molécules directement liées au cation,
c'est-3-dire, 3 celle de la premiére couche de solvatation de 1'ion mé&-
tallique. La raie observée dans un cas 3 1080 cm-', ou la composante

la plus polarisée en général, serait 3 attribuer & la vibration V2 des

molécules plus &loignées du cation et donc subissant une interaction plus

faible.

‘Nous n'avons pas reporté les valeurs de la fréquence de la vibra-
tion vy, sur la figure 57. Cette raie reste toujours faible et son centre
semble ne pas varier 3 1640 * 7 cmf’. En outre, elle est toujours accom-
pagnée, comme pour 1'ammoniac pur d'une bande large centrée vers 1750 -
1780 cm—-l et lorsque la concentration augmente, par une seconde bande

symétrique de la précédente vers 1520-1845 em L.

111.5 - ETUDE D'UN AMMONTACATE D'IODURE DE SODIUM : Nal, 5-% NH3

Parmi les solutions &tudies au paragraphe précédent se trouvent
celles de composition Nal, 6 NH3 et Nal, &4 NHB' Ces mélanges semblent
solides vers 20°C mais n'ont une structure nettement cristalline qu'au
voisinage de 0°C. L'étude de Léonard et coll. (92) donne pour le composé
tétrammine un point de fusion de + 3°C. L'existence de ces composés
(93, 94) et d'un autre de type NaIl, 4,5 NH3 (94, 95) a &té proposée mais
il n'existe pas d'étude récente du diagramme de phase NaI/NH3. Régis,
Limougi et Corset (90) ont &tudi& en absorption infrarouge un mélange

de composition NaIl, 5 -;-NH3 ; 11 semble d'aprés leurs travaux que ce
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mélange est en fait un ammoniacate isomorphe de ceux dornés pour le chlo-

rure et le bromure de sodium dont la structure est connue (96).

Nous avons rassemblé dans le tableau XXVII les valeurs des fréquences
reportées par Régis et Coll. (90) ainsi que les notres. Il semble bien
que les composés &étudiés dans les trois cas soit le méme et que ce soit
1'ammoniacate Nal, 5 %-NHB. Un examen macroscopique des tubes renfermant
ces échantillons montre qu'a 20°C les mélanges sont solides mais si celui
as NH3 est alors transparent, celui 3 6 NH3 montre l'existence d'un mé-
lange de solide avec un peu de liquide. Aprés refroidissement, le premier
fait apparaltre 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 hypothése de l'existence uniquement de 1'ammoniacate

1

d'iodure de sodium NaI, 5 % NH

7 3° dans les tubes scellés que nous avons

étudiés.

Un examen attentif du tableau XXVII et des figures 59 & 62 montre que
la quési totalité des raies observées a3 170 K se dédouble indiquant 1'exis-
tence de deux types de molécule de NH3. Cependant pour la vibration vu
nous n'avons indiqué que la valeur du milieu de la bande observée, celle-
ci étant trop faible pour pouvoir €tre décomposée en deux de fagon cer-
taine. L'évolution de la bande observée entre 1000 et 1200 cm.—l est parti-
culiérement intéressante. Sur la figure 60, nous avons porté les spectres

obtenus 3 298 K, 285 K et 170 K pour le mélange 4 6 NH3 et 3 298 K et
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- TABLEAU XXVII -

Fréquences des vibrations observées pour les mélanges Nal, 4 NH

3
et NaI, 6NH3 et attribution
: . : : 1 :
NH3 : Nal 6 NH3 . Nal 4 NH3 . Nal 5 7 NH3 .
80 K : 180 K : 180 K : (90) 80 K : Attribution
Raman f Raman f Raman f ir f
3383 : : s 3392 :
3370 : (3366) : : :
: 3356 : 3357 : 3362 : ] Vs (F)
: 3348 : 3350 + 3352 :
3282 % 3285 P : Vs (E)
© 3273 ¢ Vv 3268 N 3260 : :
: : : : 2
3241, vV 3240 . v 3240 . 3250 : 2 vi
3203 ¢ 3211 3214 : V1
1676 . : . 1686 : ~
. 1651 . 1648 . . v
1632, . 1626 . )
. . 1615 .
: 3
: : P 1174 :
O 1142 : 1135 * 1153 :
: 1132 : 1120 ¢ 1118 :
: : - 1104 V2
(1080) : : ¢ 1093
1074 : 1075 : 1077 ¢ 1083 :
: 1065 : 1068 :(1067) : v
1055 = (1056) : :
: * o843 :
. . . 796 .
: X T 769 : p NH, + Harmonique
X . 656 : ou combinaison
: h ‘616 *
. ) . 59 .
f f e S
: 461 : 458 : : Vv Nat--- NH3
: 440 : 445 P 442 :
425 : (430) : : : libration NH3
: : : 401 :
: 388 : 386 : - : v Na'--—- NH
: 373 : 373 : -t 3
357+ @5 i (350) S Libration NH
330 : : 339 : 3
297 (300) . 296 :
(236) : . 238 '
: (198) ., : 218 K
136 : 129 : 130 : : translation NH3
105 : 113 : 113 : :
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3200 3300 3400 crr

Spectre des vibrations de valence de £'ammoniac en présence d'Lodure
de sodium

a) nappont molaire NHz/Nal =
¢) rapport molaine NH3/NaI

173 K
173 K

b
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)
170 K pour celui de 4 NH3. La similitude des spectres 3@ basse température

montre non seulement que les solides doivent étre identiques mais qu'il
existe deux types de molécules d'ammoniac dans le cristal comme dans le
liquide pour le mélange 3 6 NH3. Dans un mélange de composition KI, 6 NH3

nous avons observé également i basse température l'apparition de deux

faibles bandes & 1075 et 1122 cm ).

{a)

{b)

(c)
(d)

-av«p-W’AMA\\MVM¥AWw”Jr\ﬂﬁvwmﬁﬂvﬂﬂvhwf(e)

1 1 L .
;_1200 cni?

1
100

Fig. 60 : Influence de La concentration en sel et de La température sur £a vibration

vy de £'ammonlac

a) napport molaire NH3/NaI = 6 a 298 K
b} ' NHs/NaI =4 a 298 K
c) ‘ _ NH3/NaI = 6 a 285 K
d) : NH3/NdI =4 a 170 K
el NH3/NaI =64 170 K
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(o}
(b}

3 1
400 500 cmd

: Spectrne obsenvé dans La zone des vibrations métal azote

a) pour La solution de rapport molaire NH3/NaI =6 a 293K
b) pourn Le solide de rappori moLaire NH3/NaI = 6a 173K
=4 a 173 K

¢) pour Le solide de rapport molaire NH3/NaI =

{a)
(b}
(c)

[ —

1 1
100 150 _ems?

: Spectrne de £'ammoniacate d'iodure de sodium, zone des ines basses

§réquences
a) so0lution de nappont molaire NHs/NaI = 6 a 300 K et (c) apres s0li-
dification a 173 K

b) solution de rappornt molaire NH3/NaI = 4 apnds solidification a 165 K
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Enfin dans la région des basses fréquences (fig. 61), la bande trés
‘large centrée a 440 cm'-1 et que Léonard et coll. (92) avaient également
observée 3 435 cm—] dans le liquide, laisse apparaitre deux bandes dis-
symétriques autour de 450 et 383 cm-] dés 270 K. A 170 K, on peut nette-
ment décomposer chacune en deux raies. Les raies observées & 442 cm_} et}
a 373 cm_1 sont 3 attribuer aux vibrations Na—NH3. Dans les trés basses
fréquences (fig. 62) apparaissent encore deux raies fortes a 130 et

-1 . . . <
113 em . Ce sont les modes de translation, qui dans 1'ammoniac pur a

180 K apparaissent 3 126 et 96 cm_].

111;6 - L'AMMONTIACATE DE BROMURE DE SODIUM DEUTERIE

Ce composé a été étudié en détail par Régis, Limouzi et Corset (90)
qui nous ont également fourni 1l'é&chantillon. Nous avons porté dans le ta~
bleau XXVIII les valeurs des fréquences que nous avons observées pour le
liquide et pour le solide ainsi que celles de Ré8gis, Limouzi et Corset
pour le composé cristallisé avec leur attribution. Il faut remarquer
sur la figure 63 que méme 3 basse température, le massif 2300-2400 cm—‘
n'est pas résolu. Ceci indique donc que les raies restent larges & basse
température et qu'elles se chevauchent trop pour étre distinguées. L'ob-
servation de plusieurs composantes pour les vibrations de valence comme

pour le mode v, indique bien que toutes les molécules d'ammoniac n'ont

pas le méme environnement.
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— TABLEAU XXVIII -

Fréquences et attribution des bandes observées

pour 1l'ammoniacate NaBr 5 %-ND3

Régis, Limouzi, Corset : Présent travail
(90) : :
ir : 77 K: R : 100K : 180 K : 298 K
2515 : 2517 : 2514 :
2501 : : 2508 : : W
: 2492 : (2492) : 2497 : V3
: : 2487 : :
: : (2480) : :
2405 : : : : HIEN
2391 : 2385 : 2385 : 2395 V1 + 2ve + 2vi
2345 : 2355 : 2360 H
2331 : : 2337 : N
2213 : : : :
1303 : : : LA
1245 : : : :
1208 : s 1207 : 1190 : Vi
1183 : 1188 : 1176 : :
1170 : : : :
(1160) : : : /
908 : : : : HIR
888 : 888 : 878 : :
866 : : 865 : :
856 : 858 : 850 : 851 : V2
842 : : 838 : :
834 : : :
818 : :
"~ 803 : : : 2 /
770 : : : H
641 : : : :
571 : : : : P ND3
475 : : 486 : :
:. : 446 : : 3 +
392 : : : : v Na -——— ND3
351 : 366 : 355 : 350 : )
300-282 : 323 : 312 : :
262-232 : 262 : 260 : TN
ggg : . . J libration
: 177, 135 )
: 110, 93 : : J translation
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{a}

{b)

-

1 ' -~
23060 2400 2500 enit 8

Fig. 63 : Spectre des vibrations de valence de NaBa 5 1/7 ND3
a) a 173 K b) a 7293 K

111.7 - SPECTRE DE L'TODURE DE SODIUM ET DE POTASSIUM AMMONTATE

Nous avons réalisé une solution sursaturée d'iodure de sodium que
nous avons ramenée 3 température ordinaire avant de sceller sous vide

1'échantillon.

Le spectre observé dans ce cas (fig. 64) montre deux raies larges

a2 441 co”! et -1120 Cm_l, des bandes faibles a 639-665 cm—] ainsi qu'a




~ 152 -

CHY

(b)

] 1 1 i 1 i 12
S00 1000 1500 3100 3300 cm?

Ae)

1 1 ! 1 ! ]

[} ) 1 : -
500 1000 1500 3100 3500 ¢m?

Fig. 64 : Spectre de Z'ammondiac :
Pour une solution de rapport molaire NH3/NaI =5 : a) polarisie
b) dépolarnisiée

e) pouwr Le sel solvate
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1650 cm._l et un massif trés large de 3100 3 3180 cm—l. Ce massif posséde
plusieurs maxima a 3120, 3220, 3295 et 33862 cm-l. Si les raies larges
observées en dessous de 2000 cmfl peuvent étre attribuées aﬁx vibrations
de déformation de 1'ammoniac et aux vibrations Na+ - NH3, par contre
1'existence de ce massif, dont les maxima correspondent 3 peu prés aux
fréquences observées pour les solutions, laisse penser que les associa-
tions par pont hydrogéne sont ici prépondérantes ce qui expliquerait un

€largissement et par suite le recouvrement des raies attendues dans cette

Zone.

Un phénoméne similaire a été observé pour l'iodure de potassium
ammoniaté obtenu de la méme fagon que dans le cas du sodium. Outre des
raies larges centrées vers 269, 360; 1112 et 1640 cm_l, on obtient un
massif allant de 3000 a 3400 cm_l avec des maxima vers 3060, 3200 et

3288 cm L.

111.8 - CONCLUSTION

Nous avons étudié dans ce chapitre 1l'influence des bromures et des

iodures alcalins sur le spectre de 1'ammoniac.

La fréquence de la vibration v, croit lorsque le rayon du cation di-
minue. Il semble que la bande observée soit 1l'enveloppe d'au moins deux

raies correspondant 1'une aux molécules de solvant, 1'autre aux molécules

engagées dans la sphére de solvatation du cation. Une &tude complémentaire -

des profils sur les spectres infrarouges de ces solutions permettrait de

mettre en évidence de fagon plus certaine les octaddres de solvatation
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s'ils existent réellement comme cela a &té fait récemmer.t dans d'autres
systémes (97). La fréquence de la vibration v; parait influencée par 1l'a-
nion ; elle s'abaisse de quelques cm—1 pour des solutions dilu€es de bromu-
re ; avec celles d'iodure elle diminue lorsque la concentration croit.

Les vibrations vi et 2 v, semblent subir 1'influence du cation et de 1'a-

nion.

En solution dans 1'ammoniac liquide, les iodures de sodium et de
potassium forment des paires d'ions entre le cation dans sa sphére de
solvatation et 1'anion. Il ne semble pas que 1l'on ait, méme en solution

concentrée, d'ions au contact.

Nous avons complété 1'étude des ammoniacates de bromure de sodium

deutérié et d'iodure de sodium hydrogéné commencée en infrarouge (90).

Enfin nous avons observé le spectre de 1l'ammoniac 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 &largissement des raies de 1'am-
moniac. Deux raies apparaissent en dessous de 700 cm_l qui correspondent
aux vibratiom métal-azote en accord avec les résultats obtenus dans les
solutions de ceé sels. L'élargissement des bandes observées indique clai-
remént que nous sommes en présence de plusieurs types de molécules d'am—:

moniac plus ou moins fortement associés aux ions.
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- CONCLUSION -

Dans cette deuxiéme partie, nous avons mis en &vidence les paires

d'ions que forment les cations alcalins solvatés avec les divers anions.

L'ion nitrate ne semble pas étre solvaté. Il donne des paires d'ioms

avec le cation 3 travers la sphére de solvatation de ce dernier.

L'ion thiocyanate forme des paires d'ions, principalement par son ato-

me d' azote, avec le cation solvaté.

Les ions bromure et iodure forment &galement des paires d'ionms.
En leur présencelles 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;, 2 Vv, et V. Pour cette
dernidre on voit apparaltre deux ailes de part et d'autre de la fréquence

centrale 1640 cmmI qui ne semble pas etre affectée.
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Dans tous les cas, le cation alcalin semble exercer une forte attrac-
tion sur les molécules formant la premiére couche de solvatation qui a
probablement une symétrie octaé&drique dans le cas du sodium et du potas—
Sium. Cette attraction se manifeste essentiellement sur la vibration V2
de 1'ammoniac. Une étude similaire en infrarouge du profil de cette bande
devrait permettre de confirmer notre hypothé&se sur la structure de cette

sphére de solvatation.

Nous avons complété, par spectroscopie Raman, 1'@tude faite en infra-
rouge par Régis, Limouzi et Corset sur les ammoniacates de bromure et
iodure de sodium et de nitrate de lithium & deux ou quatre molécules de

ND3‘£9O).

Enfin nous avons mis en évidence la structure complexe de la bande

. . - -1 .

correspondant aux vibrations métal-azote en dessous de 500 cm = ; ceci
montre 1'existence de plusieurs types de vibrations entre le cation et

les molécules de solvatation dans le liquide.
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- 3kme PARTIE -

ETUDE DE QUELQUES SOLUTIONS METAL-AMMONIAC
ET DE LEURS PRODUITS DE DECOMPOSITION PAR SPECTROMETRIE RAMAN

Nous avons &tudié dans les chapitres précédents des solutions de sels
alcalins. Lorsque 1'on dissout des métaux alcalins dans 1'ammoniac, on
considére que 1'on a ionisation du métal et solvatation du cation et de
1'électron. On peut donc s'attendre A observer ces espéces solvatées et
en pérticulier le cation comme dans les solutions de sels. Les solutions
métal—-ammoniac se décomposent en formant de 1'amidure métallique et en
lib&rant de l'hydrogéne. La réaction est lente & basse température ; une
€lévation de cétte dernidre, 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.
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Dans le premier chapitre, nous &tudions 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'uﬁ des rares qui soit soluble et cela nous
permet de comparer les fréquences des vibrateurs N-H dans NH3 et NHZ. Les
groupements NH2 perturbent moins le solvant que les autres aniomns ; on
devra voir 1l'influence du cation sur les molécules d'ammoniac. Enfin,
c'est une étude nécessaire avant d'aborder celle des solutions de potas-
sium dans 1'ammoniac liquide. De méme avant d'étudier les solutions de
1ithium dans 1'ammoniac, nous avons analysé les amidures de lithium hydro-
géné et deutérié. Em outre, ces composés n'ont pas été étudiés par diffu-
sion Raman ; seul leur spectre infrarouge a €té réalisé entre 450 et
3500 cm—] (98). Nous avons pris enfin i'amidure d'ytterbium Yb (NHZ)B’
dont le spectre infrarouge est &galement 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 &es solutions de lithium dans 1'ammoniac. Dans le
domaine des tré&s faibles concentrations, on pouvait espérer mettre en
évidence le spectre de 1'électron solvaté. Dans les solutions de lithium,
comme dans celles de potassium, nous n'avons rien observé d'autre que le
spectre de 1'ammoniac pur. Aux fortes concentrations en métal, on s'at-—

tend & observer les vibrations de 1'&difice Li (NH3)4,
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Enfin nous comparons les spectres obtenus pour 1'ammoniac absorbé
"sur du lithium et pour le calcium hexammine ; tous deux sont solides a

température ordinaire.
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- CHAPITRE 1 -

ETUDE DU SPECTRE RAMAN DE QUELQUES AMIDURES

I.1 ~ INTRODUCTION

Les solutions de métaux dans 1'ammoniac liquide se décomposent plus

ou moins rapidement suivant les réactions suivantes :

e + NH, - NH, +

n+
2

soit globalement : M + nNH, ~ M (NH

3 2n *

Cette décomposition est accélérée par une
ainsi que par l'emploi de sel de fer ou de fer

seur.; par contre, l'utilisation de métal trés

1
37Ny taH
M+ oNH, > M (NH,),

N
= o]

€lévation de température
métallique comme cataly-

pur et de cellule trés
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propre permet de conserver la solution métal~ammoniac pendant plusieurs

mois en tubes scellés sans décomposition apparente importante.

L'amidure de lithium n'est pas soluble dans 1'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 1'ammoniac (100).

L'amidure de potassium est soluble dans 1'ammoniac (98), on obtient

alors une solution colorée en jaune lorsqu'elle est concentrée.

Nous étudierons successivement ici les spectres obtenus i partir
des solutions de potassium, d'ytterbium et de lithium dans 1'ammoniac,

. aprés leur décomposition.

1.2 - ETUDE D'UNE SOLUTION D'AMIDURE DE POTASSTUM

Le spectre infrarouge de l'amidure de potassium pur a &té réalisé
par Novak, Portier et Bouclier (99) tandis que Corset (5) a analysé celui
d'une solution concentrée dans 1'ammoniac liquide. Nous avons borté sur
le tableau XXIX les valeurs des fréquences que nous avons observées. On
constate sur la figure 65 que le mode v; de 1l'amidure n'est pas visible

; P . . s -1 .
alors qu'il a été observé par Corset en infrarouge i 3236 cm . La raie

. P -1 - _
de la vibration Vg du sel apparait i 3194 cm =~ avec en épaulement la com

posante basse fréquence de la résonance de Fermi entre v; et 2 vi de




- 162 -

(o)

{b)

s

1 i 1
32060 3300 34C0 emit

Fig. 65 : Spectre des vibrations de valence N-H
a) solution de KNH, (rnapport molaire NH3/M,€ = 4)
b) NH3 put

1'ammoniac. En infrarouge, Corset n'a pas obsefvé de modification de
fréquence pour les vibrations v, et vz de 1l'ammoniac, nous observons

la bande attribude au mode vy vers 1640 cm_l et une bande faible centrée

a 1077 cm-] qui pourrait avoir deux composantes & 1057 c:m—l et a 1105 cm_l,
valeur & laquelle on attend une vibration pour les molécules perturbées
par 1'ion potassium. De plus, une bande de 130 cm:l de demi-largeur
apparait & 417 (:m—1 ; nous l'attribuons aux vibrations K-N. Dans les so;
lutions d'halogénure de potassium, les valeurs observées pour ces vibra-

tions K-N sont plus basses tandis que 1a.per£urbation sur le mode V2

de 1'ammoniac. est plus importante. Ceci tend @ 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'absence de struc-
ture fine pour les modes Vv; et Vz de 1'amidure, dont la largeur i

mi-hauteur est de 1l'ordre de 30 cm_l, montre qu'il n'y a pas plusieurs
espéces discrétes d'interactionsentre K et NHZ_. On doit donc étre en

présence de paire d'ions au contact dans la sphére de solvatation ou

peut etre comme 1l'a suggéré Corset (5), d'aggrégats (KNHZ)n dans NH

3°

- TABLEAU XXIX -

Fréquences observées pour 1l'amidure de potassium (a)

KNH2 ; Solution de KNH2 dans NH3
sec : 295 K
ir : ir : Raman
(b) (c)
: 3382 3375 V3 NH3
3295 V1 4+ 2V NH,
3258 : 3236 : \)as NH2
. . 3214 Vi + 2V4 NH,
3210 : 3186 : 3194 Vs NH2
; 1628 ; 1640 ; Vi NHg
1546 : 1531 : 1519 § NH,
1200
1077
1032 P Va2 Rl
417 v K-N

(a) en c:m—1 s (b) réf. 99 ; (c) réf. 5
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1.3 - L'AMIDURE D'YTTERBIUM

-~

C'est a partir d'une solution décomposée d'ytterbium dans 1'ammoniac
que nous avons étudié l'amidure de ce métal. En fait, d'aprés Howell et
Pytlewski (100), il existe deux amidures d'ytterbium, 1'un blanc corres-

pondant 3 Yb(NHZ)B’ 1'autre brun rouille de formule Yb(NH Ces compo-—

2)2'
s€s ne sont pas solubles dans 1'ammoniac, et le spectre du liquide présent
dans le tube échantillon est identique & celui du solvant pur. Le spectre

du solide blanc a &té 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 Yb(NH2)2 a 8t3 observé en méme temps que celui de Yb(NH2)3 pur,
par Juza et Coll. (101). Ces derniers attribuent les fréquences 3342 et

3277 cm—1 pour Yb(NH et 3273 et 32}Obcm_] pour Yb(NHz)2 aux vibrations

2)3

V__ et V respectivement.
as s
~ . N -1 -
Nous avons observé une raie moyenne & 3335 cm = avec un épaulement
- ) ~ N =1
a 3329 cm ! et une raie trés forte 4 3266 cm , ces valeurs correspon-
dent bien 3 celles obtenues en infrarouge pour Yb(NH2)3 (fig. 66). En
outre, en  gugmentant au maximum la sensibilité de la microsonde Raman,
. . N -1 .
nous avons observé deux raies faibles a 3208 et 3295 cm = qui corres—

pondent 3 des traces d'ammoniac liquide.
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A

1 1 1 . 1
3200 3300 3400 cryl

Fig. 66 : Spectne des vibrations de valence N-Hde £'amidure d'ytterbium en pné-
sence d'ammondac

i

Les vibrations de déformation sont toujours beaucoup plus faibles
dans les systémes que nous avons étudiés. Howell et Coll. (100) observent
deux raies "fortes'" a 1400 et 1111 cm—l et deux d'intensité moyenne 3
1515 et 1185 cm-] sur le spectre infrarougg d'un mélange a 60 7 de
YB(NHZ)Z. Pour Jﬁza, un seul doublét mal résolu est observé a 1529 ét

- , P s -1
1519-cm.1 en présence de Yb(NH2)3 et une seule raie apparait & 1504 cm
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pour Yb(NHz)z. Nous avons observé également un doublet 3 1534 et 1526 c:m—l

que nous attribuons au mode GNHZ. Vers 810 cm—], une bande trés faible doit

correspondre a4 la vibration W_ . .
NH2

En dessous de 700 cm~l, on observe plusieurs groupes de raies (fig.67).

-~

Un ensemble de trois raies a 104, 138 et 174 cm_] peut étre attribude aux
modes de translation du cristal. Le massif des raies 378, 416, 506 et
585 cm_l, qui correspondent aux bandes infrarouge & 398, 513 et 600 cmnl,

pourrait €tre attribué aux vibrations métal-azote.

R

| ] i L 1
100 200 300 400 500  cni’

Fig. 67 :'Spectne de basse §réquence de £'amidure d'yttenbium solide en présence

d'ammoniac Liquide a 293 K
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Enfin, entre 200 et 400 cm-l, on attend les 1librations du cristal. Juza et
coll. ont noté (101) une bande infrarouge & 316 c:m_l ; nous n'observons

- qu'une bande faible et large centrée a 300 cm—l.

Si pour le composé Yb(NHZ)Z’ Juza et coll. ont donné le groupe d'es-
pace (Iél/amd), ils n'ont pas pu déterminer celui de Yb(NH2)3. Une étude
complémentaire sera nécessaire pour interpréter totalement le spectre

Raman.

1.4 - L'AMIDURE DE LITHIUM

L'amidure de lithium a une étructure cristallographique connue,
cristallisant dans le groupe d'espace I4 (102). Les atomes d'azote y occu-
pent une partie des sites tétraddriques. Tout comme celui'd'ytterbium,
1'amidure de lithium est insoluble dans 1'ammoniac liquide. Nous 1l'avons
obtenu aprés décomposition d'une solution en tube scellé de lithium dans
1'ammoniac ou dans le deutéricammoniac. En outre, nous avons pu isoler le
deutérioamidure de lithium pur aprés &limination de 1'ammoniac ND3 en
excés par pompage sous vide poussé (10.-6 torr). Le spectre obtenu dans
ce dernier cas s'est trouvé eétre identique a4 celui réalisé lorsqu'un excés
d'ammoniac ND3 se trouvait dans le tube &chantillon. Nous avons admis
qu'il devait. en étre de mémg pour l'espéce hydrogénée et nous n'avons pas
préparé d'amidure de lithium hydrogéné et non solvaté. Dans le liquide
surnageant, nous n'avons pas observé les raies de 1'ion amidure, seules

celles de 1'ammoniac apparaissent. Nous avons porté sur le tableau XXX

les valeurs des fréquences observées pour les modes internes de 1l'espéce
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(c)
i 1 ] 1 St
3200 3300 3400 3500 cm!

Fig. 68 : Spectne des vibrations de valence N-H de L'amidure de Rithium en présence
d' ammoniac

a) a 80 K

b) & 295 K

c) NH3 pur @ 295 K

hydrogénée en présence d'ammoniac et pour ceux du composé deutérié& désol-
vaté et en présence de deutérioammoniac, & différentes températures. Nos
résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par Novak (98) en in-

frarouge. Il faut noter pour l'amidure de lithium, comme pour 1'amidure
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d'ytterbium, 1l'éclatement en deux composantes du mode Vac a 3309 et

<

3320 cm—l, (2464 et 2470 cm—] pour le composé deutérié) comme le montrent

les figures 68 et 69.

(a)
(b)
T (c)
! ! ! s
2300 2500 cm?

Fig. 69 : Spectre des vibrations de valence ND de £'amidure de Lithium deutird en
présence de ND3 ’
a) a 155 K
b) a 295 K

¢) NDy pur & 295 K .
. - /-’:\\f\:f ™
i\ ) \,;\_\ :x-’“’ '}

N
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~ TABLEAU XXX -~

Fréquences (a) et attributions des raies observées

dans le domaine des vibrations internes de LiNH

2
NH LiNH LiNH NH ND, : LiND LiND ND
2 2° 3 3 2 2’
3 () (b) 3
80 K ;295 K 80 K:295 K 80 K: 80 K :295 K 295 K:295 K 195 K: Température
3383 : : : : : :
3370 : : 3380 3372 : : : : Vi NHQ
¢+ 3313 3317 : 3320 3327 : : : : Nﬁ
: : 3309 3315 : : : : Vag "2
: s 3296 : : : :
3273 : : 3270 : : : ;. Vit 2V, NHg
: 3258 3261 : 3258 3263 : : : : vs NH2
3241 : : : : :
3203 : : 3213 3200 : : o . Vit 2v, NHg
: : : : : : :
: 2518 : 2515 2513
: 2506 : : 2504 Vs NDj
2 2477 2470 : 2470 2472 : v ND
: : 2464 1 2464 2466 : as 2
: 2420 : 2410 :
:2399,5: : 2393 . Vit 2V, NDg
: : s 2392 2394 : 2391 2393 Vg ND2
: : 2377 : 2372 :
; . 2327 :+ ;2343 2326 : V1t 2Ve KD,
1876 : : : : :
1678 : 1672 : : : :
1636 : : 1642 1628 : : : . Vw NHg
1564 1562 : 1558 1567 : s : : s NH
1538 1530 : 1530 1527 : : : : 2
: 1390 : : :
1217 : ¢ 1204 1210 : Ve ND3
1183 : T 1176 :
: 1161 : 1163 :
: : : 1145 1145 : 1146 1145 : § ND,
1080 T 1077 : : : :
1072 : 1063 : : H : Vo NH3
1057 : 1056 1053 : : : :
: : 833 : : 830 : ‘
826 : : 822 : Vo ND3.
: 816 : : 805 812 :
795 : 795 805 : : : : : p NH,

(a) en cm_] ; (b) réf. 98 ; (c) aprés &limination de ND3
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- TABLEAU XXXI -

Fréquences observées (a) pour l'amidure de lithium

dans la zone 0-700 cm—]

S siv S j e’ S
() dans'NH3 3 (c) : sec f dans.ND3 : (b)
295K ; 80K | . 295K ;295K . 150K
103 : X T2 1,119
| : : 109 : 108 :
134 ¢ 133 ¢ X : o2
178 : 190 : © 145 ¢ 163 i 155 1 1,226
238 ' 245 o195 Y196 Y200 1,220
276+ 277 : 204 . 204 i 200 : 1,353
288 ' 295 '} So215 o2 P o213 P q,34
321 : 328 D247 i 247 i 264 i 1,300
345 ' 353 ¢ ‘260 o264 ' 269 1,306
b : : : :
382 ' 380 © 305 Y o302 Y o302 Y o1,26
e : : : : :
D415 o416 fo317 317 % 319 % 1,309
450 i 440 i 450 : 380 : 384 : 389 i 1,145
" 498 % o500 G D428 Y434 o435 Y 1,147
512 : 516 : : : ,
i ; . 450 L i
571 : 560 : 560 1 : 498 i 490 : 485 i 1,146

660 1 664 1 560 ° 580 ' 580 ¢ 585 G 1,137

VNH

NI (a) en cm_]
3

(c) en infrarouge (réf.98) ; (b) R =
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En dessous de 700 cm—l (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
1'identité des valeurs relevées pour le deutérioamidure sec ou en suspen-
sion dans 1'ammoniac & température ambiante. La présence simultanée d'un
peu d'ammoniac est ici plus génante que pour les modés internes &tant
donnée la grande similitude des fréquences. On peut néanmoins diviser
11ensemb1e des raies observées en trois groupes d'aprés la valeur du rap-

ort isotopique des fréquences lorsque l'on passe de 1'espéce hydrogénée
P

(a)

i { | | i -
100 200 300 400 500 cm!

Fig. 70 : Spectrne de basse gréquence de £'amidure de Lithium
a) hydrogénd a 80 K
b) deutdné a 155 K
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34 1'espéce deutériée. En dessous de 250 cm_—l se trouvent les modes de
-translations. Nous avons observé trois raies, outre celie de 1'ammoniac
pﬁr, avec un rapport isotopique de fréquences de 1,22. Un second groupe
de 6 raies entre 250 et 420 cm_l peut etre attribué aux librations du
cristal ; par deutération, les fréquences sont abaissées d'un facteur
variable entre 1,30 et 1,35. Enfin, entre 440 et 700 cm;l, nous observons
un dernier groupe de quatre raies dont les fréquences sont divisées par
1,142 + 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 1'ammoniac pur. La comparaison des résultats obtenus en in-
frarouge et des ndtres, montre des &carts pouvant atteindre quelques
nombres d'onde. I1 semble que les espéces observées dans les deux cas
ne soient pas exactement les mémes. Neus n'avons cependant pas mis en
évidence la vibration Vas de l'amidure. Le fait que dans ces solutions,
on observe la vibration v, de 1'ammoniac 3 1077 cm-l, semble indiquer

que le potassium est entouré d'une couche de solvatation.

Nous avons obtenu les spectres Raman de 1'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 i 3288 cm~] pour NH3 solide, 3 3291 cm_1 pour LiNH2 et 3300 cm

pour Yb(NH2)3.~En infrarouge, i1 a été obtenu 3286 cmn] pour LiNHz,




- 174 -

3231 cm-_l pour NaNH2 et 3234 cm—l pour KNHZ. Pour les amidures que nous
avons étudiés, on voit bien une premiére analogie ; de plus, dans les

deux cas, le mode Vas éclate en deux composantes dans les cristaux &tudigs.
Enfin les spectres obtenus entre 0 et 700 (:m-_1 poux LiNH2 et Yb(NH2)3 pré-
sentent de grandes analogies entre eux. Bien que la structure de 1'amidure
d'ytterbium ne soit pas connue, il semble d'apré&s nos résultats que l'en-
vironnement des atomes d'ytterbium et de lithium soit similaire dans le

cristal.
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- - CHAPITRE II -

ETUDE DE QUELQUES SOLUTIONS DE METAUX ALCALINS
| DANS L'AMMONIAC LIQUIDE

1.1 - INTRODUCTION

Depuis leur découverfe par Weyl énv1864 (163), les solutions de mé-
taux dans 1'ammoniac 1i§uide>ont fait 1'objet de trés nombreux travaux
du point de vue thermodynamique, magnétique, électrique et optique (6, 7,
. 8, 9). Dans ce dernier domaine; les étudés'portent essentiellement sur les

transitions &lectroniques.-

Les auteurs, habituellement, distinguent trois domaines de concen-
tration. Dans celui des solutions diluées, lorsque la concentration en
. oexs s =3 , . .
métal est inférieure 3 10 molaire, la solution obtenue est incolore

- en dessous de lOﬂSM - ou bleue. Quand la concentration en métal est
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supérieure 3 3,5 molaire, ce qui représente 10 Mole Pour cent de Métal
(10 MPM), les solutions sont mordorées et ont un caractére nettement
métallique du point de vue &lectrique 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 ol 1l'on observe la transition
métal-non métal, et & basses températures, les transitions de phase

liquide-liquide et liquide-solides

Nous envisagerons successivement ces différents domaines pour tenter
d'interpréter les résultats que nous avons obtenus principalement pour
des solutions de lithium dans 1'ammoniac mais aussi pour des solutions

diluées de potassium et pour le calcium hexammine solide.

11.2 - DOMAINE DES SOLUTIONS DILUEES

Dans le domaine des faibles concentrations, la nature des espéces
en présence peut étre décrite par 1'équilibre suivant, en admettant que

toutes les espéces soient solvatées par 1'ammoniac (am) :

+ - + -
+
M am = € am * Iﬁ am’ e,anJ

- . . - - P /gf .
La constante d'8quilibre a été calculéde dans le cas du sodium par

Dewald et Roberts (104) : K = 3,41 1073 i - 34°C.
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Dans une revue des propridtés de ces solﬁtions, Lagowski (105), bien
que ne disposant pas d'informations structurales directes, conclut que
1'ion Li' dans cet équilibre est tétracoordonné tandis que pour les ions des
autres métaux alcalins ou alcalinoterreux, les ions sont hexacoordonnés.
Enfin 1'électron solvaté "e " a fait 1'objet de nombreux travaux ; en
RPE ou RMN, certains auteurs (110, 111) ont proposé 24 molécules de sol-

vant dans la sphére de solvatation tandis que Caterall (106) n'en consi-

dérait que 13 au maximum.

Le spectre d'absorption de ces solutions diluées posséde un maximum

vers 6900 cm—] (1,449 u) pour des concentrations inférieures 3 10—3 mo-—

laire ; il évolue vers 6500 cm—] (1,538 1) pour des concentrations supé-
rieures 3 10_2 molaire. Des essais ont &té faits sans grand succés,

pour décomposer cette bande d'absofption en plusieurs composantes (105).
De Backer et éoll.(]23) ont montré qu'un modéle simple pouvait rendre
compte de la forme de la bande.

Ce domaine des faibles concentrations correspond 2 une population
de 1'ordre de 1018 électrons par cm3 en solution. Cette densité est simi-
laire a celle des centres F des cristaux dopés de NaCl, NaBr ou KCl (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-
férence entre le spectre de l'ammoniac pur et celui d'une solution 10-4 

molaire de potassium. Simultandment, Smith et Koehler (109) arrivaient a

la méme conclusion pour des solutions de sodium.
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Pour des solutions de lithium de concentration comprise entre 10
.et 10_2 molaire, Plowman (15) concluait de la méme fagon tandis que White
et Glausinger (69) attribuaient 3 la présence du métal, un glissement de
quelques nombres d'onde, pour les fréquences des niodes de vibration de
valence ; ce dernier résultat 8tait obtenu pour des solutions de lithium
6 10--4 molaire et pour des solutions de calcium 3 10—4 molaire. Ces der-
niers auteurs, utilisant le modé&le des oscillateurs couplés (11) ont cal-
. culé que les paramétres TI'; et I'; diminuaient 1inéairement‘avec la tempé-
rature pour NH3 pur comme pour les solutions de ;alciﬁm avec, dans ce
cas, des valeurs inférieures de 5 et 10 cm.—l 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 1'absence de précision pour les autres param@tres utilisés ou
calculés. En outre, dans le cas de 1'ammoniac pur, ces autéurs donnent
pour les vibrations Vi et vy d'espéce E, des taux de dépolarisation de

1,0 et 0,2 respectivement.

Nous avons étudié également quelques solutions de lithium. Tant que

- . e e - -3 . -
la concentration reste inférieure 3 5 10 molaire, nous n'avons observé

-

qu'un spectre identique 3 celui de 1'ammoniac 3 un facteur d'intensité

I
prés (Fig. 71). Pour une solution 3 10 3 molaire, ce facteur NH3 pur

' ’ I
est de 3,6 ; pour une solution 5,5 10 3 molaire, il est NHB sol
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.
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i 1 1 i |

3100 3400 cni?

Fig.71:Spectre de La négion des vibrations de valence pour différentes
- concentrations de Lithium

(a) s0Lution 10™3M

(b) solution 6.1072M a 295k

(c) solution 6.10 %% a 185K

Dans ce domaine de concentraticns, nous n'avons pu mettre en évidence
ni le spectre de 1'électron solvaté, 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 1'appareillage uti-
lisé, on ne puisse répondre 3 ces questions pour les solutions trés di-

luées de métaux alcalins dans l'ammoniac liquide.
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11.2 - DOMAINE DES CONCENTRATIONS INTERMEDIATRES

Dans cette zons de concentration, les solutions sont de couleur
bleue de plus en plus sombre lorsque la concentration croit. Bleue par

transmission, elles apparaissent progressivement mordorées par réflexion.

Nous n'avons rien observé dans la région des vibrations de déforma-

tion de 1'ammoniac entre 1000 et 2000 cm-l.

-l . -~ « -
En dessous de 700 cm ', on voit apparalitre une bande large centrée
. -1 . - . -
vers 4¢0-430 cm . Son intensité reste faible, sans doute & 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
observé trois raies a 3206, 3290 et 3370 c:m--1 tant que la concentration
était inférieure & 5 10_2 mole par litre. Bien que dans ce cas le rapport
molaire Ammoniac/métal soit encore supérieur A 650, la trop grande absor-
banée de la solution ne permet plus l'obtention d'un spectre. Lorsque
1'on solidifie la solution 6 10“2 molaire, le spectre obtenu comporte
encore trois bandes centrées 3 3120, 3200 et 3365 cm--1 comme on peut le
voir sur la figure 71. Tandis que pour 1'ammoniac pur solide, les raies

/

- . . - -1 . . . e s . .
observées, en particulier celles 3 3368 ecm , &taient bien définies, ici

elles restent faibles et larges.
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11.3 - DOMAINE DES SOLUTIONS METALLIQUES

11.3.1 - Chodx des sofutions :

Lorsque la concentration en métal est supérieure & 3,5 moles par
litre, ou 10 MP M, les solutions sont de couleur bronze. Si nous en avons
préparé un grand nombre 3 des concentrations vériant de 5 4 25 MP M envi-
ron, nous nous sommes plus particuliérement intéressés aux solutions de
concentration égale ou tré&s proche de 20 MP M. Dans ce cas le rapport
molaire NH3/métal est de 4 et le diagramme de phase du systéme Li—NH3

posséde un point eutectique 3 85 K pour cette composition.

171.3.2 - Les_vibrations de valence de £'ammoniac :

?Our.les solutions hydrogénées, comme pour les solutions deutériées,
nous n'avons rien observé au dessus de 2000 cmml. Ce résultat est surpre-
nant car les vibrations N-H, ou N-D, doivent toujours exister. Les é&tudes
a bassesvtempératures, 1'utilisation de montages expérimentaux variés,
l'analyse de la lumiére diffusée dans toutes les directions faisant un
angie compris entre 0 et 160° avec lejfaisceau incident, l'emploi de dif-
férentes radiations lasers, toutes ces considérations expérimentales se
sont avérées iﬁefficaces pour obtenir des informations dans cette région

du spectre.




Alors que dans le domaine des concentrations intermédiaires nous
n'avons rien observé dans cette région, en présence de solutions de rap-
port molaire ammoniac/métal égal 3 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.

cm’1

1200 1900

Fig.72:Spectre de La rgion des vibrations de déformation pour La
solution LL,4NH3
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De ce fait, nous considérons que la précision sur ces fréquences est de
plus ou moins 5 cm—l. Nous avons mis dans le tableau XXXIII les fréquences
relevées par différents auteurs pour quelques complexes amminés en solu-
tion aqueuse. Pour ces composés une bande existe vers 1600 cm-1 ; elle
est attribude 3 la vibration Gd. Dans la solution de composition Li, 4 NH3
nous pouvons lui faire correspondre le massif qui s'étend de 1675 i

1910 cm—l, ce qui est compatible avec les résultats obtenus pour les io-
dures alcalins comme pour 1'ammoniac pur. La frééuence du mode §S'

glisse dans les complexes amminés de 1163 a 1325 cm_l et se dédouble pour
le sel de magné&sium (117). Nous attribuons 3 ce mode les raies observées

a 1300, 1120 et 1020 cm—]. Enfin entre 842 et 650 cm_1 (exceptionnellement
a 945 cm—] pour le sel de platine) se trouve la vibration P de 1'ammo-—
niac. Nous attribuons 3 cette vibration les raies observées a 940, 880

et 800 cm_l.

L'existence de plusieurs composantes pour ces différents modes,
suggére la présence dans le liquide de plusieurs &édifices de formule
.+ N . . -
lLl (NHB)nl ol n varierait de 6 a 2.

11.3.4 - Les vibrations métal-azote :

Comme dans le cas des solutions moins concentrées, nous avons obser-
vé une bande intense et dissymétrique vers 460 cm—.1 pour la solution
Li, &4 NHB' I1 semble évident, ici encore, que cette bande de plus de
100 cm—] de largeur d mi-hauteur comporte plusieurs raies correspondant

aux vibrations métal-azote ; nous 1l'avons décomposée en trois composantes,
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- TABLEAU XXXII -

Fréquences observies dans les solutions de lithium tétrammine

Li, 4 NHy : Li, 4 NDg
6328 A . 4880 & :: 4880 K% : 5145 R
: P 1915 1896
1910-1675  : 1820-1680 : : :
: P 1855 1860
: . 1680  : 1660
: P 1530 1530
1300 : 1300 : : :
: P 1420 P 1420
: e s 179 s 1170
1120 : P 920 ° 920
: 1020 : :
: 810 800




- TABLEAU XXXIII ~

Fréquences de quelques complexes amminés en solution aqueuse

. Mg(NH3)6 012 Co(NH3)6 012 Pt(NHB)4 Cl2 f
(117) (113) (114, 116) :
1586 1602 1563 :
1229 : .
: 1163 1325
1142 :
: 842
650 654
: 538
: 526 :
: 510 :
395 : :
: 327 297 :
243 : 270 :
: 192 :
188 : :

158

Hg(NH,), C1,

(115)

1605

1270

719

513
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bien que le profil de la bande variait d'un spectre 3 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—].

17.3.5 - Conclusion :

Dans ce domaine de concentration, nous avons essentiellement observé
une large bande dissymétrique correspondant aux vibrations lithium-azote
et plusieurs raies faibles et larges dans la zone des vibrations de défor-

mation que nous attribuons 3 1'existence de plusieurs espéces.

1T1.4 - LES SOLIDES AMMINES

Nous avons &tudié le spectre observé i partir d'um échantillon de
lithium sur lequel un peu d'émmoniac restait fixé (fig. 73.a). Entre 3000
et 3400 cm_], une bande intense et dissymétrique peut etre déconvoluée en.
trois raies d'intensité dé&croissante & 3037, 3155 et 3230 cm—l. Ces raies
correspondent aux vibrations de valence N-H. D'autres raies faibles sont
notées 3 1922, 1630 et 1600 cm-l. dn observe également deux bandes compor-
tant chacune trois composantes § 1300, 1282 et 1253 cm—] d'une part et a
1118, i090 et 1050 cm_l d'autre part. Enfin & 598 et 512 cm_], deux raieé
correspondent aux 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 de d&forma-

" tion, apparaissent des triplets, suggdre la présence de plusieurs types
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{a)

(b)

f ] i

MYk

1 1 -

500 1000 1500

Fig.73:Spectres des solides ammoniaquesd
(a) Le Lithium ammoniac
(b) Le calcium hexammine
(¢) Le nitrate de calcium ammondagué

3000 3400 crmi?
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de molécules d'ammoniac.

Nous avons voulu comparer ces résultaté avec ceux obtenus pour le
calcium hexammine, seul composé métal-ammoniac solide dés la température
ordinaire. Sur la figure 73.b, nous observons également une bande large
de 3000 3 3400 cm_]. Nous avons montré dans la seconde partie l'existence
d'!une bande similaire dans le cas des iodures alcalins, il en est de méme
pour tous les sels ammoniatés ; nous avons porté sur la figure 73.c 1le
spectre du nitrate de calcium solvaté pour lequel on retrouve bien une
telle bande. Sur le spectre du calcium hexammine, nous observons des mas-
sifs de raies au voisinage de 1421, 1160, 810, 650 et 462 cm_]. Ces fré-
quences sont en accord avec celles obtenues pour des complexes héxamminés
dans 1'eau. Cependant, la largeur importante de ces bandes suggére ici

encore la présence de plusieurs types de molécules d'ammoniac.
IT.5 - CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons présenté et discuté les résultats obtenus
pour les solutions de lithium dans 1'ammoniac qui ont, dans le domaine
des solutions concentrées, quelques analogies avec les complexes amminés.
il en est de méme pour les spectres du lithium ammine et du calcium héxam—
mine qui, en outre, présentent des analogies avec les spectres des sels

solvatés.

I1 est probable que la structure des solutioms concentrées de li-

thium dans 1'ammoniac ne puisse étre décrite par un modéle simple tel
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qu'un atome de lithium tétracoordonné&. Plusieurs &difices peuvent coexis-

ter en échangeant des molécules de solvant entre eux.

Dans les solutions diluées, nous n'avons pu mettre en évidence que
1'apparition progressive de la bande des vibrations lithium-azote malgré
la diminution rapide de 1'intensité du signal Raman causée par 1'absorp-

tion qui croit avec la concentration.
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- CONCLUSION -

-

Nous avons &tudiZ dans cette troisiéme partie une solution d'amidure
de potassium dans laquelle nous avons mis en &vidence plus particulidrement

la bande des vibrations métal—-azote.

Nous avons interprété le spectre de 1'amidure de lithium et partiel-
lement celui de 1'amidure d'ytterbium qui montre quelques analogies avec

le précédent.

Dans les solutions de métaux dans 1'ammoniac, on observe une absorp-—
tion croissante avec la concentration, ce qui entraine une forte diminuf
tion d'intensité des raies de l'ammoniac. Aux fortes concentrations en
métal, nous avons observé principalement la bande des vibrations métalw—
azote et quelques bandes dans la zone des vibrations de déformation qui
laissent penser que ces solutions ont une structure ﬁroche des composés

amminds déja counnus. Dans nos spectres, nous n'avons pas obtenu les raies
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de 1l'amidure de lithium ; :eci indique que nous n'avons pas eu de décom-

position des solutions de mZtaux pendant leur &étude.
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- CONCLUSION GENERALE -

-

Nous avons analysé les spectres Raman de 1'ammoniac & 1'état liquide
pur, en solution dans quelques solvants organiques et & l'état liquide en

présence de sels ou de métaux.

Cette étude nous a permis de préciser 1l'influence de la température
sur le spectre Raman et d'interpréter de fagon cohérente son &volution
dans la zone des vibrations de valence depuis 1'état gazeux jusqu'a 1'é-
tat sdlide, en utilisant un couplage fort entre les vibrateurs v; et 2 Vi
dans une résonance de Fermi. De la méme fagon, nous rendons compte du
spectre de la molécule trideutériée. Nous avons été amenés 3 &tudier le
spectre‘Raman des molécules partiellement deutérifes et & en proposer une
interprétation compléte ne faisant pas intervenir de résonance accidentel-
le. Dans les solvants organiques, nous avons montré que notre modéle dé-

crivait encore les spectres obtenus.
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Dans ces solutions, la fréquence de la vibration v; est légérement
abaissée et son intensité semble croitre faiblement. Ceci indique que dans
ces solutions, il existe des interactions faibles par pont hydrogéne entre

1'ammoniac et ces solvants.

D'aprés nos résultats et les travaux antérieurs (5), il semble bien
queﬂles modes Vv; et 2 vi sont les plus intenses en diffusion Raman tandis
que les modes V3 et 2 V& sont prépondérants dans le spectre infrarouge.
La comparaison des profils obtenus ici avec les profils infrarouges pour
les vibrations V2 et V4 pourrait permettre de préciser s'il existe plu-

sieurs degrés d'association entre les molécules d'amwoniac dans le liquide.

Les ions nitrates, thiocyanates, bromures et iodures forment avec les
cations alcalins des paires d'ions & solvant partagé. Dans le cas des
thiocyanates, on a pu préciser que l'interaction ion-ion se faisait du
coté de l'atome d'azote comme dans d'autres solvants teis que le DMF ou

le DMA.

Les cations alcalins influencent principalement la vibration v:.
Les anions semblent perturber de fagon prépondérante la vibration viz. Les
autres modes subissent 1l'influence conjointe des deux ions ; cet effet

coopératif est particuliérement important dans le cas des iodures alcalins.

Nous avons cbservé les spectres Raman de quelques ammoniacates et de

~quelques amidures. Ceci nous a permis de mettre en évidence les vibrations




- 194 -

nétal-azote qui, dans les solutions de sel, apparaissent sous forme d'une
I

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 trés proche. D'autres travaux se-

ront nécessaires pour rendre notre hypothése définitive.

. Enfin, nous avons abordé 1'étude de 1'évolution du spectre de 1'am-—
moniac en fonction de la concentration de métal dissous. L'intensité des
raies diminue fortement avec la concentration. En solutions trés diluées,
nous n'avons pu mettre en évidence le épectre de 1'électron solvaté dont
1'existence a &été prouvée par d'autres méthodes. Il n'est pas impossible
qu'en utilisant 1‘'effet Raman de résonance, on obtienne une réponse 3 ce
probléme dans 1'avenir. En solution concentrée, nous n'ayons pas observé
les vibrations de valence de l'ammoniac mais une bande forte et large
correspondant aux vibrations métél-azote. Les spectres observés sont
proches de ceux des solutions de sels et de ceux des ammines en solution
aqueuse. La comparaison avec le calcium hexamine solide montre 1'existence

de plusieurs &difices complexes.

Il semble qu'une &tude en Réflexion Totale Atténuée pourrait apporter
d'autres éléments de réponse 3 ce probléme de la structure des solutions
de métaux dans 1'ammoniac liquide. D'autres travaux semblent souhaitables
en particulier sur les complexes amminés. Enfin la bonne connaissance du
spectre de 1'amﬁoniaq liquide devrait permettre d'aborder 1'étude de sys-

témes plus. complexes par Spectrométrie Raman dans ce solvant.
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- ANNEXE T -

PREPARATION DES ECHANTILLONS

Les différents &chantillons que nous avons étudiés, ont &été préparés
dans des tubes de verre Pyrex de diamétre interne compris entre 2 et 20 mm.
Ces tubes, aprés avoir &té soigneusement lavés et séchés, sont reliés &

. s s . . -2
une ligne a vide et maintenus pendant 12 heures sous un vide de 10 torr

. . -4
au minimum et usuellement de 10 torr.

Les sels, métaux ou solvants &taient alors introduits soit par dis—
tillation sur la ligne, soit dans une boite 3 gants sous atmosphére d'Argon.
Le vide ayant &té rétabli dans 1'installation, 1'ammoniac préalablement
condensé et séché sur du sodium, était distillé dans le tube &chantillon

qul était scellé.
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La quantité d'ammonia: introduite est déterminée par volumétrie
gazeuse et exceptionnellement par gravimétrie. Les quantités de sel,ou

de métaux,ou de solvants, ont toujours €té calculées par gravimétrie.

La figure 74 représente le 'schéma de principe d'une telle installa-

tion.

ligne a vide

NIRRT

Fig.74:Principe de £'appareillage pour La préparation des sofutions
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- ANNEXE IT -

LES MONTAGES EXPERIMENTAUX

I. L'APPAREILLAGE SPECTROSCOPIQUE

Les spectres Raman ont été enregistrés & l'aide de différentes
installations, toutes construites sulvant les mémes principes généraux,
et schématisés sur la figure 75 ; nous allons en rappeler bridvement les

différentes caractéristiques.

Les sources les plus utilisées ont été les lasers 3 argon ionisé
(CRL modéle 52 ou Spectra-Physics 164 B) émettant les raies 488,C et
514,5 nm principalement. Nous avons aussi utilisé les raies 568,2 et
647,1>nm d'un laser a krypton ionisé (Spectra-Physics 164) ainsi que la

radiation 632,8 nm d'un laser Hélium-Néon (OIP 180).

Le faisceau laser traverse un filtre interférentiel et une lame
demi-onde avant d'atteindre 1'échantillon au travers duquel il est foca-

lisé.




echantillon

vlcser‘ % ll i O/ )

fitre Lid% T analyseur
—}—scrambler

Mono-
chromateur
détecteur
;
.~ ~"--complage
P ampli
Memoire o photons
ordinateur | -~ =—mm =

enregistreur

Fig.75:Principe de L'appareillage specinoscopique
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Pour étudier nos diverses solutions, nous avons &té amenés 3
éclairer le tubelles contenant sous différentes incidences. Outre le mon-
tage conventionnel qui consiste & analyser la lumidre diffusée a 90° du
rayon excitateur incident, nous avons réalisé un montage permettant 1'é-
tude de la lumiére rétrodiffusée (ou faisant un angle de 180° avec le
faisceau incident). Les études & basses températures ont &té faites &
1'aide de différents montages représentés sur la figure 76. Pour les
petits €chantillons, un cryostat Coderg est refroidi par un flux d'azote
gazeux régulé en température et en débit (partie A de 1'installation) 3
dans la téte en cuivre du crysostat, une résistance chauffante commandée
par 1'unité de régulation et de mesure (117) permet de maintenir la tem-
pérature stabilisée & + 1°. Lorsque les dimensions de 1'échantillon ne
permettaient pas l'utilisation de ce cryostat, nous 1'avons remplacé par
le montage B' constitué essentiellement d'uq vase Dewar 3 parois trans-
parentes dans lequel circule un jet d'azote froid fourni par la partie A

une sonde au platine,collée sur le tube, mesure la température.

/

Dans certains cas, nous avons utilisé le montage indiqué B" permet-—
tant d'avoir une cellule tournante 3 basse température , et fonctionnant

comme le montage B'.

La lumiére diffusée par 1'échantillon est focalis@e sur la fente
d'entrée du monochromateur apré&s avoir traversé éventuellement un analy-—
seur et un "scrambler" ; ce dernier est un.coin de quartz d'épaisseur
variable qui t;ansforme la lumiére polarisée rectiligné en une lumidre

se comportant comme une lumifére naturelle.




Dans le cas de la figure 75, on enregistre successivement les
composantes L, et I, de la lumiére diffusée en tournant 1l'analyseur de
o - v 3 .
90°. La valeur limite du taux de dépolarisation est p = T~ =% Si 1'on
N .
n'utilise pas d'analyseur, on peut enregistrer les composantes I et i
de la lumiére diffusée en tournant de 45° la lame demi-onde L, ce qui
revient a4 faire tourner de 90° le vecteur champ électrique de la radiation
incidente. La valeur limite du taux de déﬁolarisation est, dans cette
. . i_ 6
configuration p = = = =
I 7
Pour analyser la.lumiére diffusée, nous avons pu utiliser quatre

spectrométres différents :

- le Carny 82, de £'Univensité du Texas & Austin :

I1 peut etre relié A un ordinateur (PDP 12) permettant un premier
traitement du signal tel que lissage, addition ou soustraction (15). L'en~—
registrement des données spectrales est commandé point par point par 1'or-
dinateur et le spectre ne peut €tre visualisé qu'aprés son enregistrement

complet dans la mémoire de 1'ordinateur.

- Le Spex 1301 de La Texas Chiistian University ;'

Cet instrument, équipé d'un comptagé de photons (PAR 1105) avec dis-
criminateur d'amplitude (PAR 1120) peut etre mis &galement sous contrdle
d'un ordinateur (PDP 11/20) pour enregistrer le spectre. Ce dernier n'é-
tait alors obtenu sur table tracante qu'aprés lecture de la bande magné-
tique par un second ordinateur & 1'aide d'un programme ''Raman Data

Processor'" &crit par J.W. Lundeen.
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Fig.76 Les divens types de chyostat utilfisés
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- Un double monochromateun du Zype Coderg PH.T :

Cet appareil, prototype de la série, a &té modifié par F. Wallart
(118) en y adjoignant un mécanisme de balayage rapide. Il peut étre relié
& un &chantillonneur ou 3 un ordinateur (Intertechnique Plurimat 8) qui
fournit en temps réel le spectre que l'on enregistre,‘en 1'additionnant
éventuellement 3 ceux précédemment mis en mémoire. L'accumulation de "n"
spectres permet d'améliorer le rapport signal/bruit d'un facteur vn. On

peut ainsi mettre en évidence des raies particuliérement faibles.

- Un triple monochromateun a réseaux plans :
Cet appareil, prototype du Coderg T.800, a été congu au laboratoire
pour permettre l'étude des tré@s basses fréquences Raman, jusqu'id quelques

nombres d'onde de la raie Rayleigh.

Ces divers instruments sont tous &équipés d'un détecteur qui est

constitué par un tube photomultiplicateur & photocathode trialcaline S§ 20.

Les spectres sont obtenus sur enregistreur soit directement & la sor-

tie de 1'amplificateur & courant continu ou du comptage de photons, soit
aprés traitement sur ordinateur. Les spectres réalisé&s au laboratoire ont
été ensuite digitalisés manuellement lorsqu'une déconvolution s'avérait

nécessaire.

Nous avons pu ainsi comparer les résultats obtenus sur ces différen-
tes installations. Réalisés dans des conditions équivalentes, les spectres

enregistrés sur ces appareils sont presque semblables. Cependant, le tri-
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ple monochromateur donne les meilleurs résuitats. Nous avons &ré obligé

'

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 & mi-hauteur des raies (W 1/2)

était habituellement supérieure 3 10 fois la largeur spectrale des fentes.

Enfin dans notre &tude des amidures métalliques, nous avons pu utili-
ser la Microsonde Raman, mise au point au laboratoire par P. Dhamelincourt

(119).
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- ANNEXE IIT -

PRINCIPES DES PROGRAMMES DE CALCUL

Nous avons utilisé essentiellement deux programmes de déconvolution
que nous avons adapté sur 1l'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. Tumnicliff (120), a été rédcrit
pour 1'analyse des spectres infrarouge et Raman par P.F. Rusch (13) qui
nous 1'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 maximum de dix

bandes, chacune &tant, soit gaussienne, soit lorentzienne, soit une
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combinaison linéaire gaussiennce et lorentzienne.

Les fonctions utilisées sont des développements en série de Taylor
/

de

=Y,

exp [—- 41 n? (x5 - ;9_)2]
X

=y, D 4 (x - ngz)'l

o)
|

Le programme, lorsque l'on utilise une combinaison de ces deux fonc-
tions, impose le méme sommet X et la méme largeur a mi-hauteur W pour

chacune des fonctions.

Chaque spectre est composé& de n paires de données, chacune avec une
ordonnée y; et une abcisse X, . Si on appelle Fi la fonction décrivant

1'ensemble des ¥;» on peut 1'exprimer sous la forme :
(1t + 1.4 + (BKO)

(BKG) étant la fonction représentant le bruit de fond. La condition

des moindres carrés s'écrit alors :

R = Z? I Wi (Fi - yi)2 = minlmum

avec Wi comme facteur de pondération.
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Le critére de converzence utilisé par le programme est 1'erreur

standard o :

’Q;E_)l/z

n-m

ol n est le degré de liberté et m le nombre de param&tres ajustables.
Les itérations s'arr@tent lorsque la valeur calculée pour Ac atteint

celle imposée, ou lorsque le nombre d'itérations maximum fixé est atteint :

o -0
A = 4B g

0(q-l)

le programme permet donc d'obtenir les valeurs les plus probables statis-—

tiquement pour les paramétres de chaque bande

xé, W, Y., ¥,

il calcule également l'aire A de chaque bande en utilisant 1'approxima-

tion suilvante :
A = 1,06446 (W.IG) + 1,5708 (W.IL)

2 - CALCUL DES PARAMETRES DES 0SCILLATEURS COUPLES

La densité spectrale Raman Iij(w), normée dans un triédre 0 x y 2

1ié au laboratoire, est proportionnelle & la transformée de Fourier de la

Saij(t)

fonction de corrélation de 54

q, si aij est la composante du ten-
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-.).
. ey, T .- . . - .
seur de polarisabilité a d2s molécules étudides sous 1'effet de la vibra-

tion analysée telle que :

400, Sa. . (0) Sa. . ()
_1 iwt 1j ij
(1) Iij(w) = 2/_00 e dt<——— . q (o) . —3q q (t)>

.

oi i, j = X, y, z correspondent aux vecteurs polarisation des radiations

incidente et diffusée,

Pour obtenir la lumiére diffus@e '"polarisée", on fixe i = j = z ;

dans ce cas, 1l'intensité mesurée est relide i :

Sa

zz
8q ° q

que 1l'on peut &crire sous la forme :

So. - Sa
zz _ 1 8a 1 zz _ Sa
(2)———~—Gq.q——3——-q.q+3(3~—-——6q.q ————.q)

Dans 1'équation (2), le premier terme ne dépend pas de la rotation ,
il ne peut €tre modulé que par des processus non orientationnels et donne
lieu & ce que 1l'on appelle 1'intensitd "isotrope'". Le second terme de
cette équation dépend des mouvements de réorientation des molécules E&tu-
diées et contribue 3 i'intensité "anisotrepe". Dans le cas des vibrations

vi et 2 vi de 1'ammoniac pour lesquels les rapports de dépolarisation
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sont voisins de 0,05, ce second terme est trés petit et pourra &@tre né-

gligé.

En introduisant o, et o, composantes du tenseur de polarisabilité
respectivement paralléles et perpendiculaires a l'axe principal de symé-
trie de la molécule, on pourra écrire :

' 1
= — + =
(3) a0, =5 @ag+a,) =

Dans le cas particulier ol nous sommes, de deux vibrateurs en réso-

nance, l'équation (2) se met sous la forme :

da
zz _ s& B 6(?
(4) 357 .

§¢& _
8 *94°%8g9° U ey, 92T Gt G

ol 1'indice 1 représente la vibration v; et 1'indice 2 la composante

d'espéce A, de 1'harrionique 2 vy.

1

L'équation (1) peut se transformer dans ce cas particulier

&) 1,, @ -3 o / Loy @ g @

1,)=1.

Les vibrations A, sont ici actives en infrarouge comme en diffusion

Raman ; le moment dipolaire principal sera modulé par la vibration. Ceci

permet.en admettant la théorie de la réponse linéaire et en utilisant
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le théoréme des fluctuations (120) :

-1 ) | |
® I, @ =750 @ +1 zi:j €;CIX W
Dans cette expression n (w) est le facteur de population de Bose-Einstein

et Xij (w) représente les composantes du tenseur de susceptibilité &lec-

trique généralisée. Xij (w) peut se calculer, en effet :

.. 0 Eé
ij (@ Ej

) g (w) =¥
si q. (w) et E° sont respectivement les transformées de Fourier des coor-
ql i

données normales q; (t) et du champ électrique incident E (t) = E° exp (iwt)

pour le mode j.

Lax (121) a montré que les équations des mouvements pour deux oscil-
lateurs couplés pouvalent s'@crire :

2

B = q, @ o mut b @) vy @ gy @

(8)

By = ay @ [ugy -0’ 4 by, ) 0y @)L ay W)

dans lesquelles wO] et mOZ sont les fréquences des oscillateurs non cou-
plés, b, et b.., les termes d'auto énergie des oscillateurs tandis que
1 22 &

b]2 et b,, représentent les termes d'énergie d'interaction. Pour obtenir

Xij il faut réécrire les équations précédentes sous forme matricielle et
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- si A représente le déterminant du secound ordre

q; (wg wgz - w2 + b22 (Q) b.,, (w) E
9) =

o> =

hq2 (w% L b]2 (w) wo., - w o+ bll (mz . E J

En fait les termes bii sont complexes et dépendent de la fréquence ;
cependant Re (bii) est une fonction paire tandis que Im (bii) est une

fonction impaire.

Dans un domaine étroit de fréquence, on écrira :

(10) b.. (w)

i Re (bii) + Im (bii)

soit encore

11y b.. (w)

i Re (bii) + 1w Ii

ce qui revient & considérer que dans ce domaine Re (bii) est indépendant

de 1la fréquence et que seul le premier terme de Im (bii) est 3 utiliser

ici.

Avec les équations (9) et (l1), on voit que la partie réelle du terme

d'auto-énergie entraine un déplacement pour Wg tandis que Im (bi.) = ini

provoque un &largissement sur le spectre avec une constante d'amortisse-




ment T.

Cet élargissement des raies est dU 2 la relaxation vibrationnelle
causée par les termes anharmoniques de 1'hamiltonien. On peut ainsi obte-

nir un temps de corrélation vibrationnelle :

1
T = Zncr.
1

Les termes d'interactions b12 et b2] sont &galement des fonctions

complexes de la fréquence mais usuellement on ne considére que leurs par-

ties réelles que 1'on admet é&gales.

2

En écrivant Q? = w . + Re (b..) et b b = b on peut, 3 l'aide
i oi i1

12 = P21

1

des équations (6) et (9) obtenir l'expression de 1l'intensité polarisée de

la diffusion Raman :

N

vd
2 2
(12) I ) ==+ [n (@ + 1 cz(Qz—w)B“wrzA
zz 27 1 2 2
A"+ B
z(szf w’) B - Wl A
+C
2 AZ + BZ
+ 2 0102 EB 5
A+ B
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Dans cette expression :

A=§22 Q?‘--mz(52"12+Q§)—w4 2

2 2 NFCE N N

(13)

w (Qg T, + nf I2) - wS ([ + Ty)

=
]

En considérant que Fi<<wi, de 1'ordre du pour cent, on en déduit :

2 _1,2 201 r 2 22 2]1/2
G =5 (op +w) + 5 W) = w)” =4 b7
(14)
2 1,2, 2. _1 2 2.2 2)1/2
€ =5 Wy +w) -5 ((“1 Wy = &b ]

D’ aprés les équations (12) et (13), on voit qu'un tel calcul contient
sept paramétres indépendants 4 priori. En fait C, et C2 sont liés car on
ne mesure que des intensités relatives et donc seﬁl le rapport C2/C] est
significatif. En outre, il est possible & 1'aide du programme RESOL de

connaitre w, et w, avec précision ; ceci permet de n'avoir que cinq para-

1
métres 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 linfaires amortis que le programme ajuste les différents para-

métres, pour obtenir les fréquences Q et Q, des oscillateurs non couplés.
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