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et 

K. CHHOR et C. POMMIER 
Laboratoire de Chimie Physique, C.S. P., Unlversitd Paris Nord, 93430, VILLE TANEUSE, 
France 

(Received December 3. 1980) 

Heat capacity measurements(95-300 K), X-ray diffraction (78-300 K) and low frequency Raman 
spectroscopy (10-350 K) have evidenced an order-disorder phase transition in phosphacyman- 
trene, (C4H4P)Mn(CO),. This transition has been characterized by a monoclinic triclinic 
structural changeat about I10 Kand by apretransitional phenomenon. The measured transition 
enthalpy and entropy are480 f 10 J.mo1-l and 4.17 f 0.08 J.K-' mo1-l at 115 K, respectively. 

A complete assignment of the observed Raman bands in h4 and d4 derivatives is proposed. 
From the temperature dependence of frequencies, intensities and half-widths of some Raman 
bands we have discussed the order, the nature and the mechanism of the phase transition: 
intermolecular interactions appear to be mainly involved in the mechanism and an activation 
energy roughly equal to 2100 f 840 J*mol- '  has been determined. 

A partir de mesures des chaleurs specifiques (95-300 K), de donnkes de diffraction des rayons X 
(78-300 K) et de I'ktude des spectres de diffusion Raman (10-350 K) de basses frtquences 
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160 0. POIZAT et at. 

( v  < 200 cm-I), une transition de phase denature ordre-dtsordre a ttt mise en evidence dans le 
phosphacymantrkne, (C,HdP)Mn(CO),. Cette transition est caracttriste par un changement 
structural du type monoclinique +*triclinique vers 110 K et par I’existence d’un phtnomkne 
pritransitionnel. Les variations d’enthalpie et d’entropie sont respectivement &gales a 480 f 10 
Jemole-l et B 4,17 f 0.08 J-K-’  mole-’ a 115 K.  

Une attribution complbte des bandes Raman observtes pour les dtrivts h4et d4 est proposte. A 
partir des variations de frtquence, d’intensitt et de demi-largeur de quelques raies Raman. 
I’ordre, la nature et le mtcanisme de cette transition ont kt6 discutts; une tnergie d’activation 
d’environ 2100 f 840 J * mole-’ a t t t  estimte. 

I INTRODUCTION 

Ce travail a i t i  entrepris dans le cadre d’une itude gintrale des micanismes 
de transition de phase par calorimitrie, diffraction des rayons X et diffusion 
Raman. De ricents travaux cristallographiques et calorimitriques ont montri 
que de nombreux composis organomitalliques du type complexes “sand- 
wich” ou complexes de mitaux tricarbonyles prisentent & basse temperature 
des transitions de phase denature ordre-disordre: de tels phtnomtnes ont it6 
mis en ividence notamment avec le ferrocine, (CsHs)zFe, le nickelockne, 
(C,Hs)zNi, le vanadockne, ( C ~ H ~ ) Z V ’ - ~  et plusieurs complexes tels que 
(C4H,S)Cr(CO)j ou (C4H4N)Mn(C0)3.4’5 Toutefois, la dynamique molicu- 
laire de ces composis & I’itat solide et les micanismes transitionnels restent 
ma1 connus. Aussi, il nous a paru intiressant de pricker les contributions 
relatives des forces intramoliculaires (torsions de cycle, deformations 
internes) et intermolkculaires (librations, translations) a ces micanismes. 

Nous rapportons ici les risultats relatifs au phosphacymantrtne, 
(C~HIP)M~(CO)B (Figure l), noti PCy par la suite, qui a ricemment fait 
l’objet d’une analyse vibrationnelle complkte.6 Le but de ce travail a i t i  
d’apporter de nouvelles informations sur la dynamique moliculaire dans ce 
type de composis, sachant que la prisence de I’atome de phosphore induit 
d’importantes pertubations tlectroniques au niveau du cycle et de la liaison 7r 
mital-~ycle.~~’ Cet effet peut itre un des facteurs susceptibles de modifier les 
mkanismes transitionnels. 

II PARTIE EXPERIMENTALE 

Le PCy a i t i  pripari par Mathey et coll.’ et purifii par sublimation sous vide. 
Le dirivi deuttrii d4 a i t6  pripari selon la mithode dicrite dans la Rif. 6. Les 
cristaux jaunes obtenus sont sensibles ii l’air, la lumitre et la chaleur. 11s se 
conservent en tubes scellis sous vide ou sous argon. Ce complexe a &ti ttudii 
sous forme de poudre microcristalline. 

Les mesures calorimitriques ont it6 effectuies avec un calorimttre MCB 
(Arion, Grenoble, France) de type fluxmttre. Les courbes d’analyse ther- 
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ETUDE PAR CALORIMETRIE 161 
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FIGURE 1 Structure rnoliculaire du phosphacyrnantrkne. 

mique diffkrentielle on t  ktk enregistrkes en cours de  rkchauffement a la vitesse 
0,5 K min-’. Le principe d’utilisation de  ce calorimktre pour la mesure des 
chaleurs spkcifiques a Ctk dkcrit par a i l leur~ .*’~  Nous avons complCtC cet 
appareil par un dispositif permettant d’effectuer les mesures de  facon 
entiixement automatique (thermanalyse, Grenoble, France). Afin d’augmen- 
ter les kchanges thermiques i l’intkrieur de  I’kchantillon (200 mg), nous avons 
ajoutC dans la cellule 5 a 10 mg de poudre d’aluminium. La prkcision des 
mesures de  C p  est de  l’ordre de  3%. 

La structure cristalline de  PCy a 6th dkterminke a 300 K en effectuant des 
clichks de  Weissenberg sur monocristal (obtenu par  sublimation trks lente), a 
I’aide d’un goniomktre Enraf Nonius (raie K; du cuivre). 
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162 0. POIZAT et ul. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont ttt enregistrts 
entre 78 et 300 K grtce a un diffractomktre prototype de grande prickion 
(IO-’8O) tquipt d’un cryostat.” Les parambtres cristallins ont &ti enregistrts B 
chaque tempirature a I’aide d’une mtthode d’affinement par moindres carrts. 

Les spectres Raman ont t t i  enregistrts entre 5 et 200 cm-’ en utilisant un 
triple monochromateur Coderg T 800 tquipt d’un laser Spectra Physics 164 B 
Krypton ionisi (raie 6471 di); la puissance de I’excitation itait de I’ordre de 50 
a 100 mW; les largeurs de fentes spectrales Ctaient comprises entre 0,5 et 
1 cm-I. Un cryostat B hilium liquide ainsi qu’un bloc chauffant ont ttC utilists 
pour les divers enregistrements sur la gamme de temptrature 10-350 K. La 
temptrature de l’tchantillon a i t& estimie 1 I’aide d’un thermocouple et par 
mesures des rapports d’intensitt des raies Stokes et antistokes. 

Les calculs des moments d’inertie principaux ont Cti effectuts a I’aide du 
programme CART mis au point par Schachtschneider.” 

111 RESULTATS RADlOCRlSTALLOGRAPHlOUES 

111.1 Etude sur monocrlrtal 
La structure cristalline de PCy a it6 dtterminie B 300 K par clichts de 
Weissenberg sur un monocristal plact dans un tube de Lindeman scelli sous 
argon. Ce complexe cristallise dam le systkme monoclinique de groupe 
d’espace Pz,/a (C:h) avec quatre molicules par maille (Z = 4, site CI). Les 
valeurs des paramktres cristallins sont les suivants: u = 12,173 f 0,004 A, 
b = 7,170 f 0,004 di, c = 11,070 f 0,004 di, /3 = 116,90 f 0,05O. Ces valeurs 
sont extrimement voisines de celles du cymantrkne, (CSHS)M~(CO)~,*’ qui lui 
est isomorphe. En effet, les spectres de diffraction de ces deux complexes sont 
trks semblables: les empilements moltculaires dans le cristal de cymantrkne et 
dans celui de PCy doivent donc itre trks peu difftrents. 

111.2 Etude sur poudre 

L’tvolution des parambtres cristallins de PCy en fonction de la temptrature a 
Ctk suivie a partir des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre 
polycristalline finement broyte. De nombreux diagrammes ont ttt enregistrts 
entre 78 et 300 K. En dessous de 105 K, chaque pic, (h, k, I) d’indice k non nu1 
se didouble en deux pics (h, k, I) et (h, x, 1) parfois bien rtsolus (Figure 2). Ce 
didoublement est caracttristique de I’apparition d’une phase triclinique et 
deux groupes d’espaces sont envisageables, Pi (Cr) ou PI (CI). 

Les valeurs des paramktres, pour quelques tempiratures caractiristiques, 
sont reporttes dans le Tableau I; les variations des paramktres a, b, c, a, /3 et y 
sont reprisenties sur la Figure 3. Nous constatons que la transition 
monoclinique-triclinique entre 105 et 100 K affecte trks peu les parambtres 
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ETUDE PAR CALORIMETRIE 
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FIGURE 2 Spectres de diffraction des rayons X (0 = 7.3" - 7,9") de PCy entre 90 et 140 K.  D
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164 0. POIZAT er al. 

TABLEAU I 

Variations des parambtres de la maille cristalline de PCy pour quelques tempbratures 

T(K) a(A) b(A) c(A) a(“) B U  ~ ( 0 )  V(A’) 

270 12,133 7,162 11,037 90 117.34 90 852,23 
105 11,955 7.044 10,885 90 117,52 90 813.05 

100 11,943 7,046 10,881 90.43 117.42 89,49 812,72 
78 11,919 7,034 10,869 90.76 117.49 89.24 808.25 

-T~--------------------------------- 

cristallins, except6 les angles a et y: le basculement de I’axe b est de I’ordre de 
0,5 degri et doit conduire a de trks faibles perturbations dans l’empilement 
des molicules et dans les distances intermoliculaires. De plus, la variation du 
volume de la maille est tout ii fait rigulikre entre 105 et 100 K. 

IV RESULTATS THERMODYNAMIOUES 

IV.l Merurcn calorlm6trlques 

Les courbes d’analyse thermique diffirentielle du PCy enregistries entre 90 et 
320 K mettent en Cvidence d’une part un accident thermique entre 1 1  1 et 119 
K (maximum A 115 K) et d’autre part la fusion du solide ii 310 K. 

La variation d’enthalpie AH, mesurie lors de la premikre transition dipend 
de I’histoire thermique de I’ichantillon: si celui-ci est laissi pendant six heures 
A 90 K avant richauffement, le Mif mesuri est de 167 J mole-’; cette valeur 
augmente avec la durie du piigeage ii 90 K; un temps de sijour de 20 h est 
suffisant pour obtenir une valeur constante de la variation d’enthalpie: 

AHf = 480 f 10 J mole-’ 
ASf (115 K) = 4,17 f 0,08 J .K- l  mole-’ 

La tempirature de fusion du PCy cristallisi, mesurie par ATD, est d’en- 
viron 20 K plus faible que celle mentionnie prtcidemment.” Nous avons 
ditermini les grandeurs thermodynamiques associies ii cette fusion: 

AHJ = 12500 f 250 J . mole-’ 
AS/= 40 f 0,8 J K-’ mole-’ 

La courbe de chaleur spicifique resultant de plusieurs siries de mesures est 
reprisentie sur la Figure 4. Une variation brutale de Cp est observie B 115 K. 
Entre 130 et 300 K la variation de chaleur spicifique peut Gtre dicrite par 
I’iquation: 

Cp(J.mole-’) = 47,13 * 0,556 T - 1,17.10-* T2 4- 4,9* lo-’’ T3 (1) 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

3:
00

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



ETUDE PAR CALORIMETRIE 
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1 I ,  1 I I 

100 150 2 00 250 3 0 d  T(K) 

(PC4H4) Mn 

i 

I 
I ,  1 I 1 3 T(K)  100 150 200 250 300 

FIGURE 3 Evolution des parambtres us 6, c, a, fi  et y de PCy entre 78 et 300 K. 

I I I ,  1 I 1 3 T(K)  100 150 200 250 300 
FIGURE 3 Evolution des parambtres us 6, c, a, fi  et y de PCy entre 78 et 300 K. 
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166 0. POIZAT et al. 

I Cp'J.K.-' --' 

8' I 

0 100 200 300 
FIGURE 4 Chaleur sptcifique du phosphacymantrtne. 
-0- Cp exptrimental 
- -_- - -  Cp calculi B partir des donnies spectroscopiques. 

tableau I1 rassemble les valeurs expirimentales des fonctions Cp, AH et AS 
entre 98 et 298 K. 

IV.2 Calcul dea fonctlonr thor~nodyna~niquas 

De nombreux auteurs ont proposi des mithodes de calcul de la chaleur 
spicifique d'un solide moliculaire cristallisi P partir des risultats spectrosco- 
pique~.'~,' ' La chaleur spicifique A pression constante Cp est exprimie par la 
relation suivante: 

(2) cp = (Cp - CV) + c'; + c;ut 
oii C'; et C,? reprisentent les contributions des phonons acoustiques et 
optiques a la chaleur spicifique a volume constant Cv. Giniralement, 
Cp - Cv est exprimi par I'expression quasithermodynamique: 

(3) 
oii u et b sont deux paramktres ajustables. Le terme C? peut &re calculi par 
sommation des fonctions d'Einstein sur tous les modes internes de vibration 
de la molicule. Dans le cas prisent, nous avons utilisi les friquences de 
vibration du PCy ricemment publiies.6 Cf est habituellement reprisenti par 

Cp - CV = (a  Cf + bCpt)* T 
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ETUDE PAR CALORIMETRIE 167 

TABLEAU 11 

Fonctions thermodynamiques du phosphacymantrkne 

T ( K )  CP" & A S  

98 101.6 31,9 167.6 
108 112 30.8 157.5 

I18 125 29.3 144.0 
I28 118.5 28,1 134.3 
138 123.5 26,9 125.2 
148 129.5 25,6 116.5 
158 135 24.3 107.7 
168 140.5 23.0 993 
178 146 21.5 91,0 
I88 151.5 20.0 82.8 
I 98 157 18.5 74.8 
208 162.5 16.9 67.0 
218 168,5 15.2 59.5 
228 173.5 13.5 51.5 
238 179.5 11.7 44.0 
248 I 85 9.94 36.5 
258 190.5 8.06 29,0 
268 196 6.13 21.5 
278 201,5 4.14 14.4 
288 207 2.10 7.2 
298 213 0 0 

-AH de transition --___--_________-_ 

' J K-l mole-' 

CS~~t.--Sr en J K - I  mole -' 
Hzvs-Hr en kJ.mole-' 

une seule fonction de Debye a 6 degris de liberti avec une friquence de 
coupure V D  estimie partir des risultats expirimentaux obtenus a des 
tempiratures infirieurps a 20 K, domaine oh les contributions des deux autres 
termes de I'iquation (2) sont n&gligeables.'6 Dans le cas de PCy, n'ayant 
aucun risultat expirimental en dessous de 95 K, nous avons calculi la valeur 
de vDen nous rifirant aux risultats calorimitriques obtenus entre 10 et 300 K 
sur le cymantrtne, (CsHs)Mn(CO,)'. En effet, la comparaison du comporte- 
ment de ces deux complexes montre que: 

(i) Entre 130 et 300 K, les deux solides sont isomorphes, 
(ii) Bien que le CPy prisente une transition structurale vers 115 K, la phase 

basse tempirature a une structure trts voisine de celle de la phase monocli- 
nique A haute tempirature. 

Dans ces conditions, et selon I'approximation de Debye pour le calcul de la 
distribution des friquences, les participations des phonons acoustiques aux 
valeurs des Cv sont du mime ordre de grandeurs dans les deux composis. 
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168 0. POIZAT er al. 

Nous avons alors utilisi pour le PCy la valeur de U D  diterminie pour le 
cymantrkne, soit 72 cm-’ (tempirature de Debye: 00 = 140 K). On peut 
remarquer qu’une erreur de 5 K sur la valeur de 0 D  conduit a une erreur de 
03% sur la valeur calculie de Ct 100 K (soit 0,2% sur Cp).  La variation de 
chaleur spicifique ainsi calculie est reprisentie sur la Figure 4. Les valeurs 
des paramktres a et b de I’equation (3) sont respectivement: a = 6 X 
b = -6.5 X J-”’ X mole”2. 

V RESULTATS SPECTROSCOPIQUES 

Un grand nombre de spectres Raman (5-200 cm-I) de PCy (h4 et d4) ont & t i  
enregistris B diffirentes temperatures entre 10 et 350 K. Les friquences et les 
attributions des raies observies sont reporties dans les Tableaux 111 et IV. 
Quelques spectres caractiristiques sont reproduits sur la Figure 5. Aprks 
avoir dinombri les vibrations attendues dans cette rigion spectrale, nous 
proposerons une attribution ditaillie des modes internes et des modes de 
riseau. Enfin, la transition de phase solide-solide sera caractirisie et nous en 
diduirons quelques conclusions structurales. 

V.l Structures et ddnornbrernents 

a. Molkcule isolke La molicule PCy isolie appartient au groupe moliculaire 
C,. On attend dans la rigion 5-200 cm-I les modes internes de diformation 
suivants: 3 6CO-Mn-COI u19 (A’), uz6 (A’) et ~ 2 6  (A”) et 3 6cycle-Mn-COr u27 (A’), uz7 
(A”) et U Z E  (A”), le dernier mode reprisentant la torsion du cycle par rapport au 
tripied. La notation adoptbe est conforme 

b. PCy cristallisk b 300 K Le complexe PCy cristallise a tempirature ambi- 
ante dans le systkme monoclinique (Pz,,,, 2 = 4, site CI). La corrilation entre 
groupe moliculaire (Cs), groupe de site (Cl) et groupe facteur ( C Z ~ )  nous 
permet d’attendre en Raman 6 translations T‘, 6 IibrationsR’et deux compo- 
santes (Ag + Bg) pour chaque mode interne (Tableau V). 
c. PCy cristallisk b 100 K L’itude cristallographique de PCy a montri que 
dans la phase basse tempirature (BT) ,  la maille est triclinique, le groupe 
d’espace pouvant CtreP; ou PI. Cette phase BTa i t 6  caractirisie en spectromi- 
trie de vibration en particulier par un accroissement, pour plusieurs modes 
internes, du nombre de composantes infrarouge et Raman; une quasi- 
colncidence des friquences infrarouge-Raman a i t6  soulignie:6 l’hypothkse 
du groupe facteur Ci apparait donc peu vraisemblable et nous retenons celle 
du groupe facteur CI (PI, 2 Z 4). On attend alors en Raman au minimum 
(pour 2 = 4) 9 translations T’, 12 librations R’et 4 composantes pour chaque 
mode interne. En fait, trois composantes au plus ont i t &  observies meme pour 
les raies Raman les plus fines et les plus intenses telles que celles attribuies aux 

celle de la Ref. 17. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

3:
00

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



T
A

B
L

E
A

U
 I

11
 

Fr
C

qu
en

ce
s e

n 
cm

-' 
et

 a
tt

ri
bu

ti
on

s d
es

 sp
ec

tr
es

 R
am

an
 tn

tr
e 

20
0e

t 5
 c

m
-'

 d
u 

co
m

pl
ex

e 
(P

C
4H

4)
M

n(
C

O
), a

 d
if

fe
re

nt
es

 te
m

pi
ra

tu
re

s 
en

tr
e 

10
 et

 3
50
 K
. 

(L
es

 k
pa

ul
em

en
ts

 s
on

t 
in

di
qu

ks
 e

nt
re

 p
ar

en
th

ts
es

) 
~ 

~~
 

10
K

 
40

K
 

50
K

 
60

K
 

80
K

 
W

K
 

IW
K

 
10

5K
 

15
5 

IS
5 

(1
54

) 
14

8 
14

8 
14

8 
14

3 
14

0 
13

9.
5 

13
9.

5 
13

3.
5 

13
3.

5 
13

4 
12

7 
12

7 
12

7 
12

2 

11
4.

5 
11

4.
5 

11
14

.5
) 

,,,,
,) 

12
1.

5 
12

1.
5 

Y
6 

10
9 

10
9 

10
9.

5 
10

3.
5 

10
3.

5 
10

3.
5 

89
 

99
 

99
 

89
 

89
 

88
.5

 
82

 
81

.5
 

"I
 
{;
:I 

77
.3

 I 
77

 

69
 

(6
8)

 
66

.5
 

66
.5

 
66

.5
 

60
.5

 
60

.5
 

51
 

51
 

'4
8 

47
.5

 
47

.5
 

Y
I 

(:;::)
 

44
.5

 
44

.3
 

'4
0.

5-
 

40
.5

 
40

.5
 

35
 

35
 

(3
4.

5)
 

Y
I 

30
.5

 
30

.5
 

30
.5

 
33

 

26
 

26
 

26
 

19
 

(1
54

) 
} 

14
8.

5 
14

9 

13
9 

13
9 

13
4 

13
4 

12
7 

12
7 

I2
1 

I2
1 

11
0 

11
0 

10
3.

5 
10

3.
5 

99
 

99
 

88
 

87
.5

 

77
 

76
.5

 

66
.5

 
66

.5
 

6
0

6
0

 
53

.5
 

53
.5

 
51

 
51

 
47

.5
 

47
.5

 

4
4

4
4

 

40
.5

 
(4

0.
5)

 

30
.5

 
30

.8
 

26
 

(2
6)

 

1 S
O 

13
8.

5 
13

4 
I2

7 

11
9.

5 

11
0 

10
4 

(9
9)
 

87
 

76
 

65
 

I4
9 

13
7 

13
4 

12
7 

I2
0 

I1
0 

10
4 

(9
9)
 

86
 

75
 

64
 

59
,s

 
59

.5
 

::::)
 50

.5
 

(4
7.

5)
 

(4
7.

5)
 

4
4

4
4

 

31
 

31
 

(2
6)

 
(2

5.
5)

 

14
7 

(1
36

) 
13

4 
I2

7 

11
9.

5 

I1
0 

10
4 (9
9)
 

85
 

74
.5 

64
 

59
 

50
 

(4
7)

 

44
 

31
 

(2
5)

 

11
5K

 
12

5K
 

IS
O

K
 

17
0K

 
20

0K
 

24
0K

 
30

0K
 

32
0K

 
35

0K
 

14
5)

 
(1

45
) 

13
4 

13
3.

5 
12

7 
12

7 

11
8.

5 
11

8 

11
0 

11
0 

10
4 

10
4 

84
 

(8
4)

 

74
 

74
 

(5
8)

 
(5

7J
 

(S
7)

 

48
.5

 
48

.5
 

39
 

38
 

27
 

27
 

(2
4)

 
(2

3)
 

(1
45

) 

I3
4 

I2
7 

I I
8 

I1
0 10
4 

(8
4)

 

74
 

(5
6)

 

48
 

37
.5

 

27
 

(2
2.

5)
 

13
4 

12
7 11
8 

I1
0 

10
4 74
 

(5
6)

 

47
.5

 

37
 

27
 

(2
2)

 

(1
33

.5
) 

(1
33

) 
12

6.
5 

(1
26

) 

11
8 

11
7.

5 

11
0 

(1
10

) 
10

3.
5 

10
3 

73
.5

 
73

 

(5
4.

5)
 

(5
2.

5)
 

47
 

45
.5

 

36
.5

 
35

.5
 

(2
7)

 
(2

6.
5)

 

41
.5

 

29
 

A
tt

ri
bu

ti
on

s 

c
 

01
 

W
 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

3:
00

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



170 0. POIZAT er ul. 

TABLEAU IV 
Friquences (cm'l) des spectres Raman entre 200 et 5 cm-I du complexe (PC4D4)Mn(CO)3 

h diffirentes tempiratures et avleurs des rapports isotopiques p = v(d4) /v (h)  
des raies observkes h 10 k. 

p(hJd4) I 
( h 1 0 K ) I l O K  9 0 K  105K 115K 160K 200K 240K 300K 

1,007 I 142 
1,014 138 
1,011 I 132 
1,000 I 127 
1,008 I 121 
1,008 119.5) 
1,OOO I 114.5 

1,OOO I 103.5 
1,OOO 99 
1,035 I 86 
1,018 I 80.5 
1,013 77 
1,013 I 75 
1,015 I 68 
1,015 I 65.5 
1,017 60 

1,OOO 1109 

1,019 I 53 

1:Ooo I 433 

1.OOO I 35 
1,OOO I 33 

1.OOO 40 

1.007 I 30.3 

148 

136 
I32 
127 
120 

111 
104 
(99) 
85 

73 

65 
59 

50 
47,5 
43,5 

30.5 

(145) 

132 
I26 
I19 

110 
103.5 
(99) 
84 

73 

43 t 
49.5 

43.5 

31 

(142) 

(131.5) (131) 
126 I26 
118 118 

111 110 
I03 103 

(83) (83) 

73 73 

(57) (55 )  

48 47 

38 36 

27 26.5 

125 (125) (125) 
I18 117 117 

(111) (1.11) 
103 103 102 

46 46 44.5 

353 35 32 

(26.5) 

6 modes Y M ~ - ~ ~ ~ I ~  ; la multiplicitk Z = 4 est donc probablement conservke au 
passage de la transition. 

V.2 Analyre vlbratlonnelle 

Les spectres Raman (5-200 cm-') de PCy B I'Ctat solide B 295 K prksentent 
deux groupes de raies situks dans les domaines 10-80 cm-' et 80-160 cm-I. Sur 
le spectre de ce compost I'ktat liquide, le premier groupe est absent et au 
second correspond une bande large de forte intensitk, localiske vers 102 cm-I. 
Nous attribuons respectivement ces deux groupes de raies aux modes de 
rkseau et aux modes internes. 

Les attributions prkcises de ces vibrations sont baskes sur la comparaison 
des spectres des dkrivks h4 et dr et sur les valeurs des rapports isotopiques 
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I :  

I 1 I 

150 100 50 

171 

FIGURE 5 Spectres Raman entre 160 et 10 cm-' du complexe PCy a diffkrentes temperatures 
entre 10 et 350 K.  
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Modes internes 

GCO-Mn-CO dcycle-Mn-CO 
V l 9  v16 V27 V18 

1 2 2 I 
Bt3 1 2 2 1 
At3 

expirimentaux. De plus, nous avons utilisi les modifications spectrales dues 
aux changements d’itat physique et aux variations de tempirature; enfin nous 
avons compari les risultats obtenus ii ceux dkjh publiis pour de nombreux 
complexes tels que (C4H2(CH3)2P)Mn(C03)6, (C5H5)Mn(CO)3, (C4H4N) 
Mn(CO)3, (C,&)Cr(CO)3, . . . . . D’une faqon ginirale, en ce qui con- 
cerne les modes internes, les frkquences des vibrations 8CO-Mn-CO sont 
attendues peu sensibles aux effets thermiques et de substitution isotopique; 
par contre celles des vibrations 8eycl-Mn-CO doivent Ctre abaissies dans les 
composis deutirits et sont toujours sensibles aux variations de t empi ra t~ re .~  
Parmi les modes de riseau, nous avons situi, en accord avec les risultats 
obtenus pour des composis ~imilaires,~ les librations R’ A des friquences 
supirieures A celles des modes T’; en effet, les premikres prisentent des 
rapports isotopiques ltgkrement suptrieurs. 

En vue de pricker la dynamique moliculaire, il est intiressant de localiser 
le mode de torsion ~ 2 8  du cycle par rapport au tripied. Celui-ci est attendu a 
trks basse friquence et pourrait h e  fortement coupli avec des modes 
externes, notamment avec la vibration RIz.I9 De plus, ce mode induit de 
faibles variations de polarisabiliti et donne giniralement lieu B des raies 
Raman peu intenses et rarement observies. Toutefois, avec le complexe PCy, 
les raies de faibles intensitis, situies respectivement a 89 et 86 cm-’ sur les 
spectres des dirivis h4 et d4, sont attribuables ce mode v28. En effet, le 
rapport isotopique expirimental (pobs. = 1,035) est non seulement voisin du 
rapport thiorique (pthtor. = 1,045) calculi i partir des moments d’inertie 
riduits mais encore suptrieur B ceux observis pour toutes les autres raies 

4,18 

(PT, - 1-0; pR’= 1,01-1,02). 

Modes externes 

T R 

3 3 
3 3 

V.3 Caract6rlsation do la transition 

En diffusion Raman, I’existence d’une transition de phase de nature ordre- 
disordre est giniralement caractirisie par des variations brutales des 
friquences, des demi-largeurs et des intensitis des raies de basses friquences. 

Les spectres Raman du PCy (Figure 5) prisentent entre 300 et 115 K des 
bandes larges et ma1 risolues caractirisant l’existence d’un disordre cristallin 
ou d’une libration de grande amplitude. Vers 110 K, nous notons un  brutal 
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ETUDE PAR CALORIMETRIE 173 

bouleversement du spectre, particulikrement dans la region des modes 
externes (10-100 cm-’): ceci traduit, en accord avec les rksultats calorimk- 
triques et cristallographiques, la prksence d’une transition de phase solide- 
solide. Nous avons nettement caractkrisk ce changement structural par 

(i) une augmentation discontinue des frkquences des raies attribukes aux 
modes externes (Figure 6), 

(ii) une diminution des demi-largeurs et une structuration de ces raies 
(Figure 7), 

(iii) une forte exaltation des intensitks, en particulier des bandes a 3 1  cm-’ 
(T‘) et 110 cm-’ (~co-M~-co)  (Figure 5 ) .  

I1 faut souligner que la frkquence et I’intensitk de la raie attribuke au mode de 
torsion v28 ne varient pas notablement: cette vibration n’est certainement pas 
impliquke de manikre prkpondkrante dans le mkcanisme transitionnel. 

Cependant, le spectre de la phase BT a 108 K (Figure 5 )  reste encore ma1 
rksolu; le cristal ne doit pas itre parfaitement ordonnk car les frkquences, les 
intensitks et les demi-largeurs de certaines raies continuent d’ivoluer entre 
110 et 60 K de facon rkversible: la transition de phase est prkckdie d’un 
phknomkne prk-transitionnel denature diffusive. Enfin les spectres traduisent 
I’existence d’une structure totalement ordonnke uniquement en dessous de 
60 K. 

VI DISCUSSION 

Les rksultats prkckdents ont montrk sans ambiguitk la prksence d’une transi- 
tion de phase de type ordre-dksordre vers 110 K, avec changement de la 
symktrie du rkseau cristallin de PCy. II est intkressant de confronter les 
apports des trois techniques mises en oeuvre afin de prkciser la nature et le 
mkcanisme de cette transition. 

VI.1 Nature de la tranrltlon 

L’allure de la courbe de chaleur spkcifique, I’existence d’une chaleur latente 
observie en analyse thermique, la nette discontinuitk des spectres Raman 
basses frkquences ainsi que la prksence d’un faible effet d’hystkrksis 
(environ f 5 K) sont typiques d’une transition du premier ordre. Par contre, 
la quasi-continuitk des paramktres cristallins entre 295 et 78 K (except6 a et y )  
et la relation ktroite entre les symktries des deux phases sont plutdt caractkris- 
tiques d’une transition continue, d’ordre supkrieur. II semble que I’on soit en 
prtsence d’une transition d’ordre intermkdiaire, trks faiblement de premier 
ordre. 

Dans I’hypothkse d’une transition ordre-dksordre, I’knergie potentielle du 
cristal dans la phase HT, dkcrite par une fonction globale rksultant de la 
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Ili 10 

’i 0 

10 ‘;i 
01 I I I I 

50 10d 150 200 T (K) 
FIGURE 7 Evolution des demi-largeurs r de quelques raies Raman de PCy (Indexation du 
Tableau 111). 

somme des fonctions associies aux diffirentes coordonnies, prisente plu- 
sieurs minima: certaines molicules posskdent une Cnergie supirieure aux 
valeurs des barrikres de potentiel et passent d’une position d’iquilibre B une 
autre, soit par sauts riorientationnels, soit par des mouvements diffusionnels. 
En dessous de 110 K, par suite du dipeuplement des niveaux vibrationnels 
excitis situis au voisinagedes barritres de potentiel, et/ou de la riduction des 
amplitudes de vibration, de I’anharmoniciti ou encore des fluctuations de 
potential, la diminution du facteur thermique peut entrainer une modifica- 
tion structurale afin de minimiser I’inergie interne du cristal: certaines bar- 
ritres de potentiel sont alors rendues infranchissables et les mouvements de 
riorientation le long des coordonnies correspondantes sont bloquis. Les 
molicules n’ont, de ce fait, la possibliti de se riorienter qu’entre un nombre 
plus restreint de positions d’iquilibre et le temps de risidence au fond de 
chaque puit augmente. Le cristal est alors partiellement ordonni. Ceci se 
traduit sur les spectres Raman par la diminution des demi-largeurs et I’exalta- 
tion des intensitis des raies correspondant aux coordonnies mises en jeu. 
Toutefois, cette mise en ordre ne s’accompagne pas d’une perturbation nota- 
ble de la maille. II semblerait que I’abaissement de symitrie de celle-ci, bien 
qu’extremement faible, induise une perturbation ilectronique au niveau des 
interactions intermoliculaires (orientations et recouvrements des orbitales ZT 
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176 0. POIZAT el al. 

des cycles et des groupes carbonyles). Ce phknomkne, susceptible de modifier 
les tenseurs de polarisabilitk, pourrait Ptre kgalement responsable de fortes 
augmentations de frkquences et d’intensitks relevkes pour quelques modes 
internes et externes (cf. $ V.3). 

Par ailleurs, I’kvolution des spectres Raman entre 60 et 110 K a montrk la 
presence d’un phknomkne prktransitionnel semblable h ceux observks dans 
d’autres composks molkculaires:20’21 le paramktre d’ordre, qui fait un saut 
discontinu A la transition, commence B Cvoluer un peu avant celle-ci. 

V1.2 Mbcanlrme tranrltlonnel 

Gknkralement, dans les complexes dksordonnks analogues au phosphacy- 
mantrkne, des sauts rkorientationnels des cycles ont h I’origine du dCs~rdre.’-~ 
Dans ce cas, la coordonnke interne de torsion T~ du cycle par rapport au 
trepied est particulikrement impliquke dans le mkcanisme de mise en 
dksordre. 

La variation d’entropie associke B une transition ordre-dksordre peut Ptre 
exprimke par la relation de Boltzmann: AS = R In (Ndts/Nord), oh Ndtset Nord 
sont respectivement les nombres des configurations molkculaires discernables 
dans les phases haute tempkrature et basse tempkrature. La variation d’en- 
tropie de la transition observke dans le PCy est: 

AS = 4,17 J X K-’ X mole-’ = R In 1,65 

En supposant que cette valeur de AS est d’origine purement configuration- 
nelle entre une phase BTcomplktement ordonnke et une phase HT complkte- 
ment dksordonnke entre au moins 3 configurations discernables, on devrait 
avoir S 2 R In 3. La valeur expkrimentale observke est plus faible et cette 
diffkrence peut etre expliquke par l’une ou plusieurs des causes suivantes: 

a) Les sauts riorientationnels du cycle C4H4P se font avec une corrklation 
importante d’un site 

b) I1 existe u n  dksordre rksiduel dans la phase BT, di! au “gel” de la phase 
HT au cours du refroidissement. 

c) Le mkcanisme de la transition n*a pas une origine purement orientation- 
nelle du cycle C4H4P. 

L’hypothbe a) est en contradiction avec les rksultats vibrationnels: en effet 
les spectres Raman, trks sensibles B l’ordre local, ont montrk que la phase HT 
est hautement dksordonnke. L’hypothkse b) conduisant B I’existence d’une 
entropie rbiduelle ii 0 K n’a pu Ctre virifiCe par calorimktrie (absence de 
mesures en dessous de 95 K); cependant, elle semble infirmke par les spectres 
Raman basses frkquences qui prisentent des raies trks fines en dessous de 60 K. 
Par contre, les resultats spectroscopiques sont tout a fait en accord avec 
l’hypothese c). 

I’autre (la phase HT est localement ordonnke). 
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ETUDE PAR CALORIMETRIE 177 

En effet, les spectres Raman basses friquences montrent nettement que de 
nombreux modes externes sont impliquis dans le micanisme transitionnel. 
Par contre, les modes internes, notamment la vibration de torsion u28 du cycle 
par rapport au tripied, ne semblent pas intervenir de facon pripondirante 
dans ce micanisme. II est possible de virifier cette hypothkse en comparant la 
barrikre de potentiel a la torsion avec I’inergie d’activation AU de la transi- 
tion; dans le cas d’un processus de self-diffusion, cette inergie AU peut ttre 
Cvaluie en paramitrant les courbes de variation des demi-largeurs I‘ des 
phonons associks au micanisme transitionnel par I ’express i~n:~~’~~ 

r = ro + bt + cT0 / (  1 + w2 2 )  
oh le temps de corrilation T~ s’icrit ghiralement: rC = TO exp ( A U / k T ) .  
Dans le cas oh w * ~ f  S 1, l’expression pricidante devient: 

= ro + bt + c’ e-A ”’‘’ 
Le terme (ro + bt) reprisente I’influence de l’anharmonicitk; le second terme 
caractkrise un processus thermiquement activi de nature diffusive. 

Les calculs effectuis a partir des courbes r = f (T) relatives aux raies 
Raman U I ,  u2 et us (Figure 8) conduisent aux risultats suivants: 

AU = 2100 f 840 J mole-’ 

~ ~ ( 4 0  K) = 3,8 X lo-’’ sec, ~ ~ ( 2 0 0  K) = 7,6 X lo-” sec. 

L’inergie d’activation est trks faible et les temps de rbidence sont nette- 
ment diffirents entre phases ordonnie et disordonnie. 

Par ailleurs, dans l’approximation d’un mouvement harmonique de faible 
amplitude, la valeur de la barrikre de potentiel d’emptchement la torsion du 
cycle C4H4P par rapport au tripied est donnie par la formule: 

oh n est I’ordre de la barrikre, u la friquence du mode de torsion et Z, le 
moment d’inertie riduit du cycle. Du fait de la faible symitrie du cycle C4HsP. 
l’ordre n de la barrikre a la torsion est certainement peu ilevi. Les calculs de 
Vn pour les valeurs hypothitiques n = 3 et n = 6 conduisent aux risultats 
suivants(avec utorslon = 85 cm-’,Zr = 112,2 Uma - A’): V3 = 75,7 kJ  amole-’ et 
Vg = 18,8 kJ*mole-’. Ces valeurs sont trks superieures a celle de l’inergie 
d’activation. I1 semble donc qu’a tempirature ambiante les cycles C4H4P sont 
bloquis dans une position priviligiie; le disordre dans la phase monoclinique 
risulterait alors non pas d’un disordre orientationnel des cycles au niveau 
moliculaire, mais plutBt d’un disordre de nature intermoliculaire au niveau 
des mouvements librationnels ou translationnels. 
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VII CONCLUSION 

L’association des trois techniques mises en oeuvre nous a permis de montrer 
dans le phosphacymantrkne I’existence d’une transition de type ordre- 
disordre avec changement structural (monoclinique-triclinique) et d’en dis- 
cuter la nature. Cette transition, bien que n’impliquant que de trks faibles 
modifications giomitriques du cristal et de faibles variations d’enthalpie et 
d’entropie du solide. est caractirisie par un bouleversement important des 
spectres Raman basses friquences. La spectromitrie de vibration est dam ce 
cas une technique trks sensible qui permet de pricker la dynamique molicu- 
laire et le micanisme transitionnel. Toutefois, des experiences de diffusion de 
neutrons apporteraient des rtsultats complimentaires ii ce travail, en particu- 
her pour confirmer les attributions, notamment celle du mode de torsion du 
cycle par rapport au tripied, et pour ilucider le processus de mise en disordre 
(riorientation par sauts et/ou riorientation par diffusion rotationnelle). 
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