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Résumé

Ce travail s'est inscrit dans le cadre d’un projet de recherche qui vise & synthétiser et
caractériser de nouveaux matériaux hybrides organiques-inorganiques pouvant étre utilisés dans la
fabrication de cellules photovoltaiques, mais avec des éléments moins polluants que les composes
actuellement proposés. Pour cela nous avons élaboré et étudié deux nouveaux composes a base
d'étain: le bis tétraméthylammonium hexabromostannate ([N(CHs)4].SnBrs), et le bis-
tétraéthylammonium hexabromostannate ([CHs-CH2].SnBrs). Les études expérimentales sont
basées sur des analyses thermiques (ATD, DSC, ATG), la spectrométrie par dispersion en énergie
(EDX), la diffraction de rayons X sur poudre et sur monocristal, les spectrométries vibrationnelles
(infrarouge et Raman), la spectrométrie d’impédance complexe et la spectrométrie UV-Visible.

Il est apparu que [N(CHs3)4]2SnBrs est de symétrie cubique du type K2PtCle. Il est constitué
d'octaédres SnBrg?” non connectés entre eux, séparés par des tétraméthylammoniums, pouvant étre
considéré comme dérivé d'une structure pérovskite dans laquelle la moitié des sites de symétrie
octaédriques sont occupés par des SnBrs? et la moitié par des lacunes (structure pérovskite 0D).
Cet arrangement laisse ainsi de tres larges volumes libres de tout atome, et nous avons méme
montré qu'il présente des canaux ouverts infinis de large section (0,5 nm de diametre), pouvant
ainsi étre considéré comme poreux. Les analyses vibrationnelles couplées a des calculs ab-initio
sur I'octaédre SnBre? et I'ion tétraméthylammonium (TMA*) ont permis d'expliquer sans ambiguité
les spectres et de conclure a I'existence de desordre local. Les signaux infrarouges, Raman et EDX
suggerent aussi la présence d’OH™ ou d’eau, probablement en relation avec la structure lacunaire.
Il a été montré que le composé subit une transition de phase réversible a plus haute température
(vers 100°C). Les études vibrationnelles confirment la transition de phase, de méme que les études
des propriétés diélectriques. Le gap (2,31 eV) est proche de la largeur de la bande interdite 2,7 eV
du semi-conducteur Cs2SnBrg utilisé dans les cellules solaires.

Le bis-tétraéthylammonium hexabromostannate [N(CH3-CH.)4].SnBrs a température
ambiante présente une structure (rhomboédrique) composée également d'octaédres SnBrg? non
connectés, mais d'arrangement structural compact, contrairement au composé au TMA. Son étude
en température révele deux transitions réversibles mais avec fortes hystérésis a 262K/239K et a
362K/307K (chauffage/refroidissement). Son énergie de gap est égale a 2,51 eV.

Mots-clés : Diffraction de rayons X ; Spectrométrie Raman ; Spectrométrie d'impédance complexe
; Analyses thermiques ; Calculs ab initio ; Spectrométrie infrarouge ; Spectrométrie par dispersion
en énergie ; Spectrométrie UV-visible.



Abstract

This work is part of a research project that aims to synthesize and characterize new organic-
inorganic hybrid materials that can be used in the manufacture of photovoltaic cells, but with less
polluting elements than the compounds currently proposed. For this we have developed and studied
two new compounds based on tin : bis tetramethylammonium hexabromostannate
(IN(CHa)4]2SnBrs), and bis-tetraethylammonium hexabromostannate ([CHs-CH2].SnBres). The
experimental studies are based on thermal measurements (ATD, DSC, ATG), energy dispersion
spectrometry (EDX), powder and single crystal X-ray diffraction, vibrational spectrometries
(infrared and Raman), complex impedance spectrometry, and UV-Visible spectrometry.

It appeared that [N(CH3)4]2SnBrs is of cubic symmetry of the KoPtCle type. It consists of
unconnected SnBrg? octahedra, separated by tetramethylammoniums, which can be considered to
be derived from a perovskite structure in which half of the sites of octahedral symmetry are
occupied by SnBrs? and half by vacancies (perovskite structure 0D). This arrangement thus leaves
very large volumes free of any atom, and we have even shown that it has infinite open channels of
large section (0,5 nm in diameter) ; it can thus be considered as a porous material. The vibrational
analyzes coupled with ab-initio calculations on the SnBrg> octahedron and the
tetramethylammonium ion (TMA™) made it possible to unambiguously explain the spectra and to
conclude to the existence of local disorder. Infrared, Raman and EDX signals also suggest the
presence of OH™ or water, probably related to the porous structure. It has been shown that the
compound undergoes a reversible phase transition at a higher temperature (around 100°C).
Vibrational studies confirm the phase transition, as do studies of dielectric properties. The gap
(2,31 eV) is close to the width of the 2,7 eV forbidden band of the Cs,SnBrs semiconductor used
in solar cells.

Bis-tetraethylammonium hexabromostannate [N(CH3-CH2)4]oSnBrs at room temperature
exhibits a (rhombohedral) structure also composed of non-connected SnBrs> octahedra, but of
compact structural arrangement, unlike the compound with TMA. Its temperature study reveals
two reversible transitions but with strong hysteresis at 262K / 239K and at 362K / 307K (heating /
cooling). Its gap energy is equal to 2,51 eV.

Keywords : X-ray diffraction ; Raman spectrometry ; Complex impedance spectrometry ; Thermal
analysis ; Ab initio calculations ; Infrared spectrometry ; Energy Dispersive Spectrometry ; UV-
visible spectrometry.
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Introduction générale

La perspective de créer de nouveaux matériaux fonctionnels avec des propriétes
accordables fournit une grande motivation pour étudier les hybrides organiques-inorganiques [1].
En effet, I'association entre deux matériaux différents peut produire une certaine synergie qui se
manifeste par I'émergence d'un composé hybride qui réunit a la fois certaines propriétés des
matériaux organiques et inorganiques afin d’obtenir des propriétés intéressantes dans un méme
compose [2]. La cohésion de la plupart de ces matériaux est due a la présence de liaisons
hydrogénes liant le cation organique a 1’anion métallique [3]. Au cours des dernieres années, ces
Ccomposés organiques-inorganiques ont attiré une grande attention en raison de leurs applications
potentielles dans les domaines optique [4], magnétique [5], électronique [6]-[8] ou ferroélectrique
[9]. Les propriétés sont reliées aux changements structuraux de ces composés sous ’effet de
différents facteurs tels que la température et la composition chimique.

D’autre part, des composés a base d'étain (Sn) et contenant des groupes fonctionnels ont été

utilisés pour fabriquer des dispositifs électroniques a faible colt [10] avec des performances
remarquables comme matériaux de transport de trous (par exemple CsSnlz et CszSnls dans les
cellules solaires sensibilisées aux colorants) [11].
En outre, les molécules organiques, peuvent fournir une grande efficacité de fluorescence, une
grande polarisabilité [12], de bonnes propriétés mécaniques, avec facilité de traitement et diversité
structurale [13], [14]. Dans ce contexte, les tétraalkylammoniums de formule globale [N
(CnaH2n+1)4], avec n = 1 a 4, apparaissent comme de bons candidats pour diverses architectures
cristallines avec de nombreuses transitions de phase structurales provoquées par le mouvement de
réorientation du groupe [N(CnH2n+1)s] [1]. Des travaux récents portant principalement sur
l'introduction du ‘bromure de tétraalkylammonium’ dans les halogénures métalliques des €léments
Sb, Bi, Zn, Cu, Mn, Co et Cd montrent que ces composes subissent des transitions de phases, ce
qui rend cette famille une cible de recherche potentiellement attractive [15]-[19].

Dans cette thése, nous avons élaboré deux nouveaux matériaux hybrides organiques-
inorganiques a base de bromure d'étain de formules générales [N(CHz)4]2[SnBre] et
[N(C2Hs)4]2[SnBrs]. Cette famille de composeés peut présenter des propriétés physiques et optiques

intéressantes.
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Le manuscrit se divise en cing chapitres :

1. La premiere partie de notre mémoire est consacrée a une étude bibliographique concernant
les matériaux hybrides organiques-inorganiques.

2. Dans le deuxiéme chapitre, nous décrivons successivement les techniques utilisées pour
caractériser les composeés : la calorimétrie différentielle a balayage, la spectrométrie par
dispersion en énergie, la diffraction de rayons X sur monocristal et sur poudre, les
spectrométries vibrationnelles et d’impédance complexe.

3. Le troisieme chapitre décrit le protocole de synthese des deux nouveaux COMpPOSES
[N(CH3)4]2SnBrs et [N(C2Hs)4]2SnBrs et 1’étude structurale de ces derniers par diffraction
de rayons X sur monocristal et sur poudre. Par la suite, nous décrivons et nous discutons les
résultats de caractérisations par dispersion en énergie et spectrométries vibrationnelles a la
température ambiante dans le but d’attribuer les différents modes de vibration et de mieux
sonder les organisations structurales.

4. Dans le quatrieme chapitre, nous commencons avec les analyses thermiques de ces deux
nouveaux composés et nous présentons a une étude par spectroscopie Raman en fonction de
la température et une étude de leurs propriétés électriques.

5. La derniére partic de notre mémoire est consacrée a 1’étude des propriétés optiques de ces
deux nouveaux composés [N(CH3)4]2SnBrs et [N(C2Hs)4]2SnBre.

Enfin, en conclusion nous ferons le bilan de ce travail et nous donnerons quelques

perspectives.
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Chapitre | : Matériaux hybrides organiques-inorganiques

l. Introduction

Au cours des derni¢res années, le monde de la recherche a connu 1’émergence d’une
nouvelle classe de semi-conducteurs polyvalents se proposant d’allier hautes performances, bas
colt et processus d’élaboration a basse température en vue d’applications variées comme le
photovoltaique ou I’émission de lumiére : ce sont les pérovskites hybrides organiques-
inorganiques. Cependant, sachant qu’il y a beaucoup de types de pérovskites, et que leur
composition chimique et maille élémentaire varient considérablement, il y a encore beaucoup a
faire pour les maitriser. Ainsi, comprendre les mécanismes qui régissent ces pérovskites est tres
important dans leur développement.

Ce premier chapitre va nous permettre de présenter le contexte des recherches menées sur

ces matériaux et leurs différentes propriétés.

1. Matériaux hybrides organiques-inorganiques

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques a base d’halogénures métalliques
présentent une grande diversité du point de vue caractéristiques structurales et compositions
chimiques des parties organiques et inorganiques. Cette symbiose entre deux domaines de la chimie
trop longtemps considérés comme antagonistes peut aussi conduire a des propriétés complétement
nouvelles et ouvre un vaste champ d'investigations [4]-[9].

Les matériaux hybrides sont généralement classés en deux catégories, selon I'existence ou
non d'un lien covalent entre les parties organiques et inorganiques [20] :

» Classe | : pour lesquels les interactions organiques-inorganiques sont faibles (liaison

hydrogéne ou liaisons de van der Waals).

» Classe Il : pour lesquels les interactions organiques-inorganiques sont fortes (liaison

covalente, liaisons ionique, interaction w-m...).

La liaison hydrogéne est une liaison chimique intermoléculaire. Comme son nom l'indique, cette
liaison implique forcément un atome d’hydrogéne. C’est une interaction attractive de basse énergie
(de ’ordre de quelques dizaines de kJ/Mol, soit environ dix fois moins intense que celle d’une

liaison covalente, mais tout comme elle directionnelle). De nature électrostatique, elle ne se
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manifeste qu'avec des atomes fortement électronégatifs comme I'oxygene et l'azote et les
halogenes. Elle résulte d'un transfert partiel d'un électron célibataire sur le groupement H.
La liaison hydrogene est définie par deux parameétres :

» La distance hydrogéne — accepteur (par exemple : H...Br).

» L'angle donneur - hydrogéne - accepteur (par exemple : C - H...Br).

I11.  Composés hybrides de type pérovskite

Pérovskite a désigné a 1’origine le titanate de calcium ‘CaTiO3z’ formé d’un enchainement
tridimensionnel d’octaédres TiOs, I’entité Ca occupant les espaces entre ce réseau d’octaédres. On
a représenté Figure 1 la structure cristalline projetée sur un plan d’atomes de calcium. Le terme
pérovskite a été donné a ces composés pour rendre hommage au minéralogiste russe Alekseevich
Perovski. On I’applique maintenant a toute structure cristalline de méme type et de formule
chimique générale de la forme ABX3 a base d’octa¢dre BXG liés a trois dimensions. Les pérovskites
hybrides organigues-inorganiques ont été découvertes en 1978 [21]. L'élément ‘A’ est remplacé
par un ion organique, d’abord le méthylammonium (CH3NH3"), synthétisant ainsi pour la premiére
fois les pérovskites CHsNH3BX3 (B = Pb, Snet X = ClI, Brou I) [22].

@ Atome de Calcium
® Atome d’oxygéne
@ Atome de Titane

Figure 1 : La structure cristalline du titane de calcium [23].
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Figure 2 : Evolution des rendements record en laboratoire par technologie de différentes filiéres de cellules solaires [24].
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Depuis 2009, date de la premiere introduction de pérovskites hybrides dans les cellules
photovoltaiques (CHsNHsPblz) [25], ces derniéres sont apparues comme une classe tres
prometteuse de matériaux fonctionnels pour diverses autres applications potentielles, en particulier
dans les dispositifs optoélectroniques, des diodes eélectroluminescentes (LED), des
photodétecteurs, lasers, etc. Une des fagons de classer ces matériaux est selon 1’arrangement spatial
des unités d’halogénures métalliques octaédriques. Nous pouvons alors obtenir, outre des
matériaux en trois dimensions (3D), des arrangements bidimensionnels (2D), unidimensionnel

(1D) et zéro-dimensionnel (OD) par extension de la notion de pérovskite comme décrit ci-apres.

1. Pérovskites hybrides a réseaux tridimensionnels (3D)

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques 3D sont une classe de matériaux qui
consiste en des octaedres aux halogénures métalliques, qui possedent des sommets communs, et
qui s’étendent dans les trois directions de 1’espace, avec de petits cations se trouvant dans les
espaces vides entre les octaedres. Ces matériaux sont basés sur la pérovskite "classique”
tridimensionnelle (3D) (Figure 3) de formule générale de forme ABX3 [13], [26], [27] ou ‘A’ est
un cation monovalent qui peut étre inorganique tel que Cs™ par exemple [11] ou organique ; ‘B’ est
un ion divalent qui peut étre Sn?*, Co?*, Pb?*, Cu?*, Fe?*, Mn?*,Cr?*, Ge?" , Eu?*, Cd** ou Yb?' et
‘X’ peut étre un halogene. Les pérovskites possédent une symétrie idéale cubique souvent observée
a haute température. Mais suivant ’encombrement stérique de ‘A’, ils subissent souvent des
transitions vers des phases de plus basse symétrie, quadratique ou orthorhombique par exemple,
associées a des rotations ou des distorsions des octaédres. Ces transitions sont induites par un
changement de pression ou de température [28].

Le choix des différents constituants de la pérovskite, en particulier la taille du cation
organique ‘A’, a un impact direct sur sa structure. On définit un facteur de tolérance t, ou facteur
de Goldschmidt, comme étant un parametre quantitatif indiquant le type et la symétrie possible de
la structure pérovskite :

(Ra*+Rx) =tV2 (Rp+ Ry)
R4, Ry et Ry sont les rayons ioniques de A, de I’halogéne X et du métal B respectivement. Une
structure pérovskite idéale, de groupe d’espace Pm3m, posséde une symétrie cubique 3D

parfaitement empilée avec un facteur de tolérance strictement égal a 1. Empiriquement, dans le cas
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des pérovskites a base d’halogénures (F, Cl, Br, 1), on trouve une structure cubique pour des valeurs
de t comprises entre 0,85 et 1,1107 [29].

AMX,

Figure 3 : Structure cristalline des pérovskites.

2. Matériaux hybrides de type pérovskites a réseaux bidimensionnels (2D)

Les matériaux hybrides bidimensionnels (2D) de type pérovskite (Figure 4) sont de formule
générale ABX;. Ces matériaux ont I’originalité de s’auto-assembler comme une alternance de
feuillets : des plans d’octaédres inorganiques semi-conducteurs et des plans organiques isolants.
Dans ce cas, le nombre d’anion "X" passe de trois a quatre, ce qui est dii au passage d’une structure
3D a une structure 2D. Les octaedres inorganiques BXs, du sous réseau inorganique, forment une
infinité de plans paralléles, équidistants, en mettant généralement quatre sommets en commun
(corner sharing), attachés les uns aux autres a travers des chaines organiques aminées. Cependant,
il existe d’autres cas ou la connexion entre les octa¢dres inorganiques se fait en mettant en commun

trois atomes d’halogéne (face commun), deux (bord commun) ou un seul (sommet commun) [30].
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3. Matériaux hybrides de type pérovskites a réseaux unidimensionnels
(1D)

Il existe aussi des pérovskites qui s’auto-organisent en structures 1D dans laquelle les
octaedres peuvent avoir des sommets, des arétes ou encore des faces en commun, pour former des
nanofils unidimensionnels entouré de cations organiques. Leurs structures peuvent étre soit
lineaires soit en zigzag et leurs formules chimiques sont variables en fonction des méthodes de
connexion et des cations organiques choisis. On trouve dans la littérature les exemples suivants :
des pérovskites de type [NH2C(1)=NHz]2ASnls avec A un iodoformamidinium (NH2C(I)=NH_")
ou formamidinium (NH2CH=NH") [31] ou encore [NH2C(I)=NH2]2(CH3NH3)mSnmlam+2 [32] et
[NH2C(1)=NH2]3sPbls [33].

4. Matériaux hybrides de type pérovskites a réseaux zéro-dimensionnels
(0D)

En ce qui concerne les matériaux hybrides 0D (Figure 4), les octaédres ou bi-octaedres
inorganiques sont isolés, complétement entourés et par les cations organiques et ne présentent
aucune connexion entre eux, comme le cas des matériaux [(CHs)2NH2]SnCls [34] et
(CH3NHz3)4Pbls.H20 [35] qui ont été étudiés dans la littérature.
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MX,
octahedron

Figure 4 : Les structures typiques des pérovskites 3D, 2D, 1D et 0D [36].

IV.  Etudes structurales de quelques matériaux hybrides a base d’halogénure d’étain (IV)

L’étude bibliographique montre que les composés de types R2SnXs et R’SnXs peuvent étre
décrits comme étant des matériaux ioniques formés par les cations R* ou R’?* et les anions SnBre?,
ces derniers étant constitués d’atome d’étain (Sn**) entourés de six atomes d’halogénes lui
conférant un environnement octaédrique. On a considéré des composés a base d’alkyles et des
halogénures (et pas des oxydes) et plus particulierement des bromures car les composes hybrides a
base de brome sont peu étudiés et intéressants en raison du volume de 1’ion bromure.

L’¢étain appartient a la S5éme ligne et la 14€éme colonne du tableau périodique. C’est un métal
de post-transition. La structure électronique des derniers niveaux d’énergie de I’atome d’étain est :
5s2 4d'°5p?, ce qui permet la formation d’ions Sn?* par perte des deux électrons 5p? ou d’ions Sn**
par perte des électrons 5s2. Dans ce qui suit, on rassemble toutes les caractéristiques structurales

de cet halogénure d’étain (IV).
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Cette famille de matériaux est connue par divers arrangements structuraux. Différentes formes
d’halogénures de métal sont observées tel que le pyramide trigonal [MX;]~, la bipyramide
trigonale [MXs]~ et ’octaédrique [MX]*> (Tableau 1).

L'ion tétraméthylammonium (TMA) dont la formule est [N(CHs)4]" est un cation faisant
partie des ammoniums quaternaires ( « sel d’ammonium quaternaire » en langage courant, tels que
chlorure de tétraméthylammonium, bromure de tétraméthylammonium, iodure de
tétraméthylammonium...). L'ion tétraméthylammonium est constitué de quatre groupes méthyle
attachés a un atome central d’azote. En solution, il doit exister en association avec un « contre-ion
» (un anion en I’occurrence).

Le cation tétraéthylammonium (TEA) est une espece chimique de formule [N(C2Hs)a4]™. 1l
s'agit aussi d’un ammonium quaternaire, il est constitué de quatre groupes éthyle (C2Hs) liés a un
atome d'azote central chargé positivement.

Le Tableau 2 regroupe les principales caractéristiques cristallographiques trouvées dans la

littérature pour les complexes de steechiométrie TMAzMpBrap+a et TEA:MbBrap+a.
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Tableau 1 : Caractéristiques cristallographiques relevées sur les matériaux hybrides a base de I’anion [SnBre]%.

Composé
(C7H9Br2N2)2[SnBre]
(CsHsBrN)2[SnBrs]
(NH4)2[SnBre]
(CsH13N202)2[SnBrs]
(CsHeBr2N3)2[SnBre]
(C10H12N2)[SnBrg]-3H20
(CsH4Br2N)2[SnBre]
(CsHgN2)2[SnBrs]

[(C2Hs)2NH2]2SnBrs

Groupe d’espace

P-1
P-1
Fm3m
C2lc
P 2i/c
P 2i/c
142d
P 21/c

Pnnm

4

2

Parametres de maille

a=9,8574 A b=11,4847 A ¢=12,5957 A
a=7,4037 A b=8,3393 A ¢=9,4302 A
a=10,611 A

a=21,8907 A b=7,4428 A ¢=15,5318 A
a=8,3696 A b=16,720 A c=9,5814 A
a=9,898 A b=13,620 A ¢=16,098 A
a=24,566 A b=24,566 A c=7,7555 A
a=9,1636 A b=28,767 A ¢=16,956 A

a=12,626 A b=10,546 A c=8,188 A

Références
[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]

[45]

Tableau 2: Caractéristiques cristallographiques relevées sur les matériaux hybrides a base des cations [N(CH3)4]*

et [N(C2H5)4] *.

Composé
[N(CHs3)4]3Bi2Brg
[N(CH3)4]3Sb2Bro
[N(CHz3)4]PbBr3
[N(CH3)4]CdBrs3
[N(CHs)4]2ZnBra4
[N(CH?3)4].CoBrs
[N(C2Hs)4]3Bi2Brs
[N(C2Hs)a]sSb2Brg
[N(C2Hs)a]2ZnBr,

[N(C2Hs)4]2CoBr4

Groupe d’espace

P63/mmc

P3m1

P63/m
Pmcn
Pmcn
P6322
P6322
P4,/n

P4,/nmc

Z  Parametres de maille

2 a=9,521 Ac=22,46 A

1  a=8,188 A ¢=9,927 A

- a=7,179 Ac=8,973 A

2 a=9,404 A b=6,990 A

4 a=12,681 A b=9,239 A c=16,025 A
4 a=9,427 A b=16,052 A c=12,683 A
2 a=10,3Ac=246A

2 a=10,3Ac=244 A

2 a=9,047 A c=15,946 A

2  a=8,9560 A c=15,918 A

Références
[46]
[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
[52]
[53]

[54]
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Dans ce travail, plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées pour caractériser les

nouveaux COMpPOSES :

e La calorimétrie différentielle a balayage

e Analyses thermogravimétrique et thermique différentielle

e Laspectrométrie par dispersion en énergie

e Ladiffraction de rayons X sur poudre et sur monocristal

e Laspectrométrie Infrarouge

e Laspectrométrie Raman

e La spectrométrie d’impédance complexe

e La spectrométrie UV-Visible
Les principes théoriques de ces techniques sont brievement decrits ci-apres.

. La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Lors d’un chauffage ou d’un refroidissement, toute transformation intervenant dans un
matériau est accompagnée d’un échange de chaleur : la DSC permet de déterminer la température
de cette transformation et d’en quantifier sa chaleur latente. Ces mesures fournissent des
informations qualitatives et quantitatives sur les transformations physiques et chimiques entrainant
des échanges de chaleur endothermiques ou exothermiques. Toute transformation (transition de

phase, fusion, décomposition ....) est détectable. C’est ce que 1’on fait dans la DSC.

A. Principe

La mesure consiste a déterminer la variation du flux thermique émis ou recu par un
¢chantillon lorsqu’il est soumis a une programmation de température, sous atmosphere controlée.
La calorimétrie différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry, DSC) est une
technique qui sert & mesurer la quantité de chaleur & injecter a I’échantillon ou a la référence pour
que leurs températures restent égales (quantification de la quantité de chaleur).

La température de transition peut varier en fonction de la direction du changement de phase (de la
phase basse température a la phase haute température ou de la haute a la basse). Cet effet peut étre
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mesuré par un décalage du pic de capacité thermique pour un protocole de mesure de chauffage et
de refroidissement. Ceci est defini comme une hystérésis thermique.

Sur un thermogramme on distingue 2 types de phénomenes :

- les phénomeénes endothermiques (fusion, évaporation, transition de phase solide-solide ...)

- les phénomeénes exothermiques (cristallisation, décomposition, oxydation...)

Dans nos études, nous avons effectué le plus souvent les mesures dans une coupelle avec couvercle
scellé pour éviter I’interaction avec 1’atmosphére et tout débordement de 1’échantillon hors du
support. Les mesures portent sur des masses de matériau de 1’ordre de 3 a 8 mg. On peut appliquer

un cycle de température qu’on a fixé préalablement.

B. Dispositif et conditions de mesure

L’appareil de DSC utilisé dans notre étude est un analyseur de type ‘TA Instruments Q100’
(Plage de température : de -80 a 600°C). La gamme de la température pouvait s’étendre de -80°C

a 400°C balayée avec des vitesses de 5°C/min a 30°C/min sous une atmosphére inerte (azote).

. Analyses thermogravimétrique (ATG) et thermique différentielle (ATD)

A.  Principe

L’ATG permet de suivre la variation de masse d’un échantillon avec une microbalance en
fonction de la température. Elle peut observer plusieurs effets tels que la décomposition,
I’évaporation, I’oxydation et 1’absorption. L’ATD mesure la différence de température entre un
échantillon et une référence (thermiquement inerte), soumis a une programmation de température
sous atmosphere contrdlé. Elle peut détecter les effets de fusion, déshydrations, transition,
oxydation, décomposition, etc.

B. Dispositif et conditions de mesure

Les mesures thermogravimétrie et thermique différentielle (ATG-ATD) ont été effectuées

au moyen d'un appareil de type ‘TA Instruments Q500’ (plage de température : de la température
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ambiante a 1000°C). La manipulation est effectuée sur des échantillons finement broyés entre 30

et 350°C balayée avec une vitesse de chauffage de 10°C/min.

I11.  Laspectrométrie par dispersion en énergie

La spectroscopie a rayons X par dispersion en énergie (ou EDX, abréviation de 1’anglais «
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy ») étudie la désexcitation des atomes de I'échantillon par
émission de photons X soumis a un faisceau d’électron d’excitation : leur énergie est caractéristique
des atomes excités dont ils sont issus, et c’est donc une technique de recherche et quantification

des éléments d’un échantillon.

A. Principe

La Figure 5 montre le schéma de principe de cette technique d'analyse non destructive qui
peut donner l'analyse élémentaire sur des surfaces aussi petites que la taille du nanométre en
diametre. L'impact d’un faisceau d'électrons excitateur sur I'échantillon produit des rayons X qui
sont caractéristiques des éléments constituant le matériau analysé. La composition élémentaire de
points individuels et la distribution latérale par cartographie d'éléments issus de la zone numérisée
sous forme d’image sont également possibles. Lorsqu'un photon X tombe sur le détecteur, son
énergie est absorbée par une série d'ionisations qui se manifestent par la création de paires électron-
trou. Ces derniers sont collectés par les électrodes de la photodiode et forment une charge électrique
directement proportionnelle a I'énergie du photon incident X. Ce signal est ensuite amplifie, traité
par un analyseur multicanal et stocké dans un spectre. Ce processus étant trés rapide, I'ensemble

du spectre semble étre acquis simultanément.

B. Dispositif et conditions de mesure

Les analyses EDX ont été effectuées a température ambiante avec un microscope JEOL,

JSM 6510 LV équipé d'un spectrometre OXFORD EDX pour I'analyse élémentaire.
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Faisceau incident
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Figure 5 : Principe du spectrométre a rayon X a dispersion d’énergie [55].

Collimateur

V. Etude structurale

La technique de diffraction des rayons X (DRX) permet d’obtenir les propriétés structurales
de la matiere telles que la symétrie cristalline, les parameétres de maille, la taille des cristallites, les
contraintes internes et la pureté. Dans les applications de diffraction, on utilise uniquement les
rayonnements électromagnétiques de courtes longueurs d’onde (rayons X durs), typiquement entre

0,1 A et quelques A.

A. Rappels de cristallographie

1. Le réseau direct

L’¢état cristallin est caractérisé par la répartition tripériodique dans I’espace d’un motif

atomique caractérisé par les trois translations élémentaires a, b, ¢ (les périodes suivants les axes

0X, 0y et 0z, respectivement), non coplanaires faisant entre eux les angles a, [ et y (Figure 6).
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Figure 6 : Maille cristalline (a, b, ¢, a, f5, 7).

2. Le réseau réciproque

A partir du réseau direct (réel), on construit un réseau réciproque (Figure 7) sur trois

vecteurs de base a*, b*, c* reliés aux vecteurs du réseau direct par une relation de réciprocité tels

que :

De la méme maniére, les vecteurs rangées du réseau réciprogue sont : R* = ha*+ kb*+ Ic*
(h, k, [ étant des entiers, appelés indices de Miller). On peut montrer qu’un vecteur rangée du réseau
réciproque est normal a des plans atomiques équidistants que 1’on nomme plans réticulaires {h,k,l}

du réseau direct.

L )

e
3054 907
‘h*
a*

Figure 7 : Vecteurs des réseaux direct et réciproque dans le cas d’un réseau hexagonal.
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Les distances interréticulaires sont de I’ordre de 0,15 - 15 A et dépendent de la disposition
et du diamétre des atomes dans le réseau cristallin. Elles sont constantes, caractéristiques du cristal

et peuvent étre mesurées grace a la diffraction de rayons X.

3. Diffraction des rayons X pour un cristal

Un faisceau de rayons X monochromatique et paralléle qui frappe un cristal est diffracté
dans une direction donnée par chacune des familles de plans de réticulaire a chaque fois que la
condition ou loi de Bragg est réalisée (Figure 8) :

nAd = 2dyy; sin@,
Avec:

A : lalongueur d’onde du faisceau de rayons X,

dni - 1a distance entre deux plans réticulaires,

0 : le demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la direction
du détecteur) (angle de BragQ).

Faisceau Incident Faisceau diffracté
~ -
~ ~
™ Condition de Bragg Pl s
. A d -
~
N //

Différence de marche :
2xdxsin

Renforcement si

dxsin ¢

d W S

NN I A I A I A I A

Figure 8 : Principe de la diffraction des rayons X [56].

On peut montrer que les conditions de diffraction (conditions d'interférence constructives) sont :

AK = K' — K = R* (DK est un vecteur R* du réseau réciproque)
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. , - 1. L
Ou K est le vecteur d'onde du rayon incident de norme S arrivant sur un nceud, etoll K =

||I? ||fi est le vecteur d’onde du rayon diffusé par ce nceud dans la direction d'observation (vecteur
unitaire U ). Les deux vecteurs d'onde ont la méme norme et les photons diffusés sont de méme
énergie que les photons incidents car l'interaction entre un photon X et la particule du nceud est

élastique.

Qu
Il

AK.G=nh
k

S
Il

AK .
l

Ces équations sont les équations de VVon Laue, elles associent chacune des directions de diffraction

a
Il

AK .

a trois entiers h,k et I qui sont les coordonnées d’un nceud (point) réciproque, mais aussi les
caractéristiques d’une famille de plans réticulaires du cristal (réseau direct).
Expérimentalement, la position des pics de diffraction observés nous permet de déterminer les
vecteurs du réseau réciprogue et donc de décrire la maille cristalline.

L'intensité du rayonnement X diffracté dépend de la nature et de la position des atomes.
Elle s’exprime en fonction de leurs positions suivant le facteur de structure :

. -
Frr = z f} (Slj 6) e_Bj(Slg )? e2mi(hxj+kyj+lzj)

atomes j

sin 6
A

Avec x;, y;, z; les coordonnées de I'atome j dans la maille, f; ( ) le facteur de forme de lI'atome

j et B; le facteur d'agitation thermique. Cette derniére réduit la cohérence de diffraction entre

atomes equivalents dans des mailles différentes. Le facteur de diffusion atomique f; (%) varie

en fonction de I'angle de Bragg 6 ; il est égal au numéro atomique Z de I'atome lorsque le faisceau
de rayons X n'est pas dévié (6 = 0), car I'ensemble du cortége électronique de I'atome participe a
la diffraction. Quand 6 augmente, il diminue, du fait de la perte de cohérence entre les ondes

diffusées par différentes portions de lI'atome. Pour chaque élément chimique, la variation de la

fonction f (%) est modélisée par une superposition de quatre exponentielles :

sin @ _, sinf., _, sinf., ., sinf., _, sinf.,
f( 1 >=ale 517 +a,e P27 +ase P57 +aze PO 4 ¢

dont les parameétres a;, b; et c sont tabulés.

42



Chapitre 11 : Technigues de caractérisations

L'intensité mesurée est proportionnelle au carré du module du facteur de structure. Elle permet de
déterminer la nature atomique des éléments chimiques, leur position dans la maille et leur agitation

thermique ; il est donc possible de caractériser entierement le motif cristallin.

B. Ladiffraction des rayons X sur poudre

Les analyses ont été effectuées en utilisant le diffractomeétre Empyrean I1. 1l est dédié aux
échantillons polycristallins en mode réflexion (matrice lourde) et transmission (matrice légere).
Cette technique permet une analyse rapide et non destructive y compris des mélanges de phases

cristallines. Elle est donc trés largement utilisée dans de nombreux domaines.

C. Ladiffraction des rayons X sur monocristal

Pour déterminer les structures cristallines par diffraction de rayons X (DRX) sur
monocristal, il faut passer par les étapes suivantes :
e Le choix et la fixation du monocristal ;
e [’enregistrement des données (angles de diffraction, intensités diffractées) ;
e La détermination des parametres de maille, du systéme cristallin et du groupe
d’espace ;
e La mesure et le traitement des intensités de réflexions ;

e La détermination et I’affinement de la structure.

1. Appareillage de mesure
Les analyses ont été effectuées a température ambiante en utilisant le diffractometre

monocristal APEX Il Quazar (4-circle Kappa goniometer) equipé d'une micro-source (IuS

microfocus source - Mo Ka), d'un détecteur CCD 4 K et d'un cryostreamer Oxford (jusqu'a 100 K).
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Figure 9 : Diffractomeétre monocristal quatre cercles.

Un diffractométre sur monocristal (Figure 9) est composé de trois éléments principaux, une
source de rayon X, un détecteur d’intensité des faisceaux diffractés et au centre un goniometre qui

permet d'orienter le cristal dans I'espace pour satisfaire la loi de Bragg.

2. Choix du monocristal et collecte des données

La premiére étape consiste a choisir un monocristal de bonne qualité a l'aide d'un
microscope (généralement sous lumiere polarisée pour évaluer sa qualité). Le cristal sélectionné
est monté sur le diffractomeétre. L'ensemble est fixé sur une téte goniométrique, ce qui va permettre

de faire tourner le cristal dans les 3 dimensions et ainsi faire varier 1'angle 0.

V. Spectrométrie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) permet d’identifier la présence des groupements
fonctionnels dans les molécules. Elle est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau analyse. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques

d'effectuer I'analyse des groupements chimiques présents dans le matériau.
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A. Principe

La spectroscopie IR est une technique de caractérisation des propriétés vibrationnelles des
matériaux. Le principe de cette méthode consiste a mesurer la quantité de lumiére absorbée par un
matériau en fonction de la longueur d’onde lors d’une interaction entre la radiation
électromagnétique et la matiére (Figure 10). C’est une technique d’absorption et les radiations
absorbées s’étendent typiquement de quelques cm™ 4 4000 cm™ (donc du domaine de I’infrarouge).
L’absorption du faisceau incident intervient lorsque la fréquence coincide avec ['une des
fréquences des vibrations des molécules ou des groupements atomiques présents dans 1’échantillon.
La fréquence du rayonnement absorbé dépend de la nature des liaisons, de la masse des atomes
concernés et de I’environnement proche du groupement. Les spectres sont le plus souvent obtenus
avec des interférometres avec traitement par transformée de Fourier (Spectrométrie Infrarouge par
Transformée de Fourier-IRTF).

Miroir fixe
(

Séparateur de rayons

® : ;- Miroir mobile

Source IR —

Echantillon
Détecteur

Spectrogramme

Interférogramme )|l oorrrs

Figure 10 : Schéma de principe de I’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge par transformée
de Fourier.
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B. Dispositif et conditions de mesure

La méthode de préparation consiste typiquement a mélanger quelques grammes
d’échantillon pulvérisé avec un exces de KBr qui est un sel cristallin blanc transparent a la lumiére
infrarouge utilisé pour réduire 1’absorbance de 1’échantillon. Le mélange est ensuite comprimé
(sous environ 5 bars) pendant 5 min afin de former une pastille de 13 millimétres de diamétre. Les
spectres infrarouges de cette pastille ont été enregistrés avec un Spectrométre VERTEX 70v qui
permet de collecter des spectres dans la plage =~ 400 cm™ & 4000 cm™ avec la résolution d’environ

4 cm,

VI.  Laspectrométrie Raman

A.  Principe

L’effet Raman est un phénomene de diffusion de la lumiere par un échantillon avec
changement de longueur d’onde par interaction entre 1’onde incidente et les vibrations thermiques
des atomes de 1’échantillon (mais il existe aussi de I’effet Raman d’origine électronique ou
magnétique). Il y a diffusion avec changement de direction et de nouvelles pulsations : il s’agit
donc d’une diffusion inélastique. Les énergies de vibration des liaisons atomiques de tout solide,
liquide ou gaz donnent ainsi une réponse en différence de fréquence par rapport a 1’excitatrice
(généralement donnée par le nombre d’onde exprimé en cm™). La source lumineuse,
monochromatique utilisée pour illuminer 1’échantillon est un laser. Les photons qui composent
cette lumiere interagissent avec I’échantillon et sont majoritairement diffusés €élastiquement, c’est-
a-dire sans modification de leur longueur d’onde : c’est la diffusion Rayleigh. Une infime partie
d’entre eux (approximativement un pour dix millions) va interagir avec les modes de vibration et
créer de la diffusion inélastique de deux types : le photon incident cede une partie de son énergie
et crée un quantum de vibration (phonon dans un solide cristallise) ou bien absorbe 1’énergie d’un
quantum de vibration déja existant dans le matériau. Dans le premier cas le photon diffusé aura une
énergie inférieure a celle du photon incident et on parle alors de diffusion Raman Stokes ; dans le

second cas il aura une énergie supérieure et on parle de diffusion Raman anti-Stokes. La Figure 11
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illustre le principe du processus de diffusion Raman en description quantique. Les mesures Raman
portent généralement sur la partie Stokes car les signaux sont plus intenses puisque les photons
correspondants proviennent de niveaux d’énergie vibrationnels inférieurs, donc plus peuplés

thermiquement.

1 Virtual
Energy States
Rayleigh
Scattering
Stokes
Raman
Scattering
Excitation Anti-Stokes
Energy Raman.
Scattering 4
3 . ;
I Vibrational
2 Energy
‘ ; States

Figure 11 : Diagramme des niveaux d'énergie impliqués en absorption infrarouge, diffusion Rayleigh et
diffusion Raman [57].

B. Dispositif et conditions de mesure

La technique utilisée consiste a focaliser un faisceau de lumiére monochromatique (source
laser a Argon-Krypton ionisés pour nos mesures) sur I’échantillon a étudier, et a analyser la lumiére
diffusée en rétrodiffusion (dans le cas de nos mesures). Des radiations de diverses longueurs
d’ondes peuvent étre utilisées pour une telle excitation (une dizaine dont les longueurs d’ondes
vont de 454 nm a 647 nm, et notamment celle de 514 nm choisie chaque fois que possible car elle
peut étre obtenue avec une plus grande puissance). Des filtres (monochromateur et filtres
interférentiels) sont aussi introduits sur le faisceau incident excitateur afin d’éliminer les « raies

plasma » c'est-a-dire I'ensemble des radiations émises mais non sélectionnées pour I'amplification

47



Chapitre 11 : Technigues de caractérisations

laser. Le spectrometre Raman utilisé (Horiba Jobin-Yvon T64000) est composé d’un spectrographe
utilisant un réseau, soit a 600 tr/mm, soit a 1800 tr/mm (qui offre une plus haute résolution
spectrale) ; le détecteur est de type CCD refroidi a -133°C (par azote liquide) pour réduire le bruit
de fond d'origine thermique. L’appareil permet de faire les analyses spectrales, soit en simple
monochromateur en utilisant un filtre « edge » pour rejeter la radiation Rayleigh, tres intense, avant
I’entrée du signal diffusé dans le spectrographe, soit en triple monochromateur en utilisant un
monochromateur a deux réseaux (montage soustractif) pour sélectionner une bande spectrale sans
la raie Rayleigh avant 1’entrée du signal dans le spectrographe. La premiére configuration donne
des signaux plus intenses mais ne permet pas d’analyser les gammes spectrales situées au-dessous
de 120 cm™ environ. Avec la seconde configuration, il est possible d’obtenir des spectres a partir
de quelques cm™ de la radiation Rayleigh mais avec plus de perte donc de plus faible intensité. Les
mesures ont été réalisées sous microscope, typiquement avec un objectif X50 avec une longue
distance de travail (X50 LF).
Pour les mesures en fonction de la température, nous avons utilisé :

- Une platine chauffante pour microscope (LINKAM TS 1500) capable d’atteindre 1000°C avec

une régulation de température au dixiéme de degré (Figure 12).

Figure 12 : Platine chauffante LINKAM TS 1500.
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- Une platine refroidissante (LINKAM FDCS 96) par circulation d’azote liquide pour des
températures pouvant descendre jusqu’a 77 K (Figure 13).

Figure 13 : Platine refroidissante LINKAM FDCS 96.

C. Prédiction théorique des spectres de vibration

Dans les cristaux ordonnés, d’apres le groupe d’espace, on peut prédire par théorie des
groupes le nombre et la symétrie des modes de vibration avec leur degré de dégénérescence.
Lorsque la symétrie est €levée, comme en symétrie cubique, la dégénérescence peut aller jusqu’a
trois. Si on dispose d’un monocristal, il est possible de caractériser chacune des raies Raman en
fonction des directions de propagations et de polarisations de la lumiére incidente et de la lumiére
diffusée par rapport aux axes cristallographiques, et ainsi d’identifier la symétrie des modes de
vibrations correspondants. En outre, lorsqu’a I’issue d’une transition de phase la symétrie d'un
cristal diminue, il peut y avoir des levées de dégénérescences, et on s’attend alors a observer des
dédoublements de raies. On peut de ce fait observer des massifs composés de plusieurs pics ayant
une origine commune. Il peut aussi y avoir apparition de nouvelles raies rendues actives par

I’abaissement de symétrie.
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VIl. La spectrométrie d’impédance complexe

Pour certains matériaux, comme les hybrides organiques-inorganiques, des phénomenes de
relaxation diélectrique se produisent, constituant ainsi une veéritable « signature » du matériau. Pour
cela, on fait appel a la spectrométrie diélectrique. C’est une méthode largement utilisée pour la
caractérisation électrique des hybrides organiques-inorganiques. Son domaine d’application va des
tres hautes fréquences (~GHz) permettant de caractériser I’ensemble des phénoménes de type
relaxation atomique et électronique, jusqu’aux basse fréquences (~MHz) permettant de caractériser
les différentes interfaces susceptibles d’exister entre les constituants du matériau ainsi que les
phénomeénes de conductions.

Les mesures sont généralement réalisées a différentes températures. En effet, en utilisant la
dualité température-fréquence, les phénomenes de tres hautes fréquences sont transposés dans le
domaine des basses températures et de la méme maniere, les phénomeénes de tres basses fréquences
sont observés dans la zone des hautes températures. Le dispositif experimental permet de mesurer
deux propriétés électriques fondamentales des matériaux diélectriques qui sont la conductivité et
la capacité électrique en fonction de la température et de la fréquence. La conductivité représente
I’aptitude du matériau a transférer les charges et sa capacité électrique représente sa possibilité a
les stocker. Pour étudier les grandeurs diélectriques d’un matériau, nous utilisons la méthode des
impédances complexes (Z*) qui consiste a étudier la réponse d’un matériau sous champ électrique

alternatif sinusoidal de fréquence variable.

A. Principe

Pratiquement, la spectroscopie d'impédance (IS) consiste en une mesure du courant
électrique alternatif (I) et d'une certaine tension alternative (V). La résistance électrique (R) est

déterminée & partir du rapport entre la tension et le courant. C’est ce que 1’on appelle la loi d’Ohm

Dans cette loi, la résistance est constante. Pour un conducteur idéal, la résistance est nulle : un

diélectrique idéal (un matériau qui ne conduit pas I'électricité) a une résistance infinie. Afin

50



Chapitre 11 : Technigues de caractérisations

d'étendre ce concept au circuit de courant alternatif, la tension (V) et le courant (1) sont des
fonctions du temps (t) et les équations sont décrites comme suit :
V(w) =|V |exp [i(ot+¢y)]
I(w) =11 |exp [i(wt+¢;)]
ou w=2xrfest la fréquence angulaire
Pour le conducteur reel, I'impédance électrique Z est le rapport complexe de la tension et du
courant, ¢ est la différence de phase entre la tension et le courant. Pour un circuit a courant continu,

la résistance du systéme peut étre considérée comme une impedance avec un angle de phase nul.

_ IV lexp [i@t+y)] _ .
2(0) = iy itatrgn) — |2 163P [~i0)]

=7Z'(w)+iZ"(w)
dpv=¢;+¢
Dans le circuit alternatif, en plus de la résistance déja présente en courant continu, deux autres
phénomenes d'impédance doivent étre pris en compte :
(1) Inductance par laguelle la tension est induite dans le conducteur par le champ
magnétique genéré par le courant ;
(2) Lacapacité (le stockage électrostatique de charge) induite par une tension appliquée
entre conducteurs. Collectivement, I’inductance et la capacité forment la partie imaginaire
de I’impédance complexe Z’’, appelée réactance, tandis que la résistance constitue la

partie réelle Z’.

La conductivité du matériau o, déterminée par la spectroscopie d’impédance complexe est déduite

de la résistance par la relation suivante :
_ ¢ -1
0= — (Qcm)

Ou ; e est I’épaisseur de I’échantillon ; R est sa resistance et S la surface de la pastille.

De nombreuses mesures de spectroscopie d'impédance peuvent étre décrites par des circuits

équivalents composés de combinaisons de quelques éléments indiqués dans la Figure 14.
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Elément Relation Impédance Symbole Nyquist
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Figure 14 : Les éléments des circuits équivalents et leurs impédances [58].

La représentation dans le plan complexe de la variation de la partie imaginaire de I’'impédance en

fonction de sa partie réelle (diagramme de Nyquist) permet d’étudier les divers mécanismes

contribuant au passage du courant.

B. Dispositif et conditions de mesure

Ces mesures ont été enregistrées en fonction de la température avec un analyseur
d’impédance ‘Keysight (Agilent) 4294A’ piloté par un micro-ordinateur fonctionnant dans la
gamme de fréquence allant de 40 Hz a 110 MHz.

VIII. La spectrométrie UV-Visible

En général, la spectroscopie ultraviolette, visible, proche infrarouge (U-Vis- NIR) permet

de déterminer les propriétés optiques du compose étudiees par la mesure de son absorbance (A),
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transmittance (T), ou réflectance (R) a différentes longueurs d’onde. Parmi ces propriétés nous
considérons essentiellement, la variation de I'écart d'énergie optique (énergie de gap) et I'énergie
d'Urbach.

A.  Principe

La spectroscopie d’absorption UV-Vis-NIR est fondée sur le phénoméne d’absorption
d’énergie lumineuse par la matieére. Lorsque cette derniére absorbe une partie d’énergie de la
radiation électromagnétique, 1’absorption est accompagnée d’une transition électronique (les
¢lectrons de valence) d’un niveau fondamental a un niveau d’énergie supérieur. Par exemple on a
un électron dans un état d’énergie, nommé Ej, Si un photon lui apporte exactement 1’énergie AE =
E,—E, correspondant a la différence d’énergie avec un état E,, alors le photon est absorbé par
I’atome, et 1’électron effectue une transition de E;vers E,. La transition ne peut se faire « qu’en un

coup », ¢’est a dire qu’avec un seul photon en méme temps (Figure 15).

électron
E 5 52 :
photon incident transition

ANNNN> absorption électronique
AE=E -~k du photon

E, ® E

électron
Absorption

Figure 15 : Phénomeéne d’absorption d’'une énergie lumineuse [59].

Cette méthode nous renseigne sur le domaine d’absorption du composé a étudier. La
structure électronique du matériau nous renseigne sur ses propriétés électroniques et permet de le
classer parmi les conducteurs, les semi-conducteurs ou les isolants. La réponse du composé dépend
d’une propriété intrinséque majeure du matériau : la bande interdite (bandgap en anglais). On

assimile I’orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO) par le haut de la bande de valence
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(BV), et I’orbitale moléculaire la plus basse non occupée (LUMO) par le bas de la bande de
conduction (BC). Par définition, I’énergie de gap (E,) est la différence entre les niveaux d’énergie
HOMO et LUMO. Elle correspond donc a la premiére transition optique de plus basse énergie que peut
absorber le matériau. Les électrons se trouvent initialement dans la bande de valence et la capacité
conductrice du matériau est conditionnee par la facilité de transfert de ces électrons vers la bande
de conduction. Pour les conducteurs, ils possedent une bande de conduction partiellement remplie
(pas de bande interdite). Plus la bande interdite est large, plus le matériau acquiert un caractére
isolant (une largeur de la bande interdite trop importante — typiquement supérieure a 4 eV - ne
permettant pas le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction). Pour les
semi-conducteurs, ils possedent une bande de valence remplie et une bande de conduction vide,
séparées par une bande interdite plus faible que celle d’un isolant (entre 0,5 et 4 eV) : considéré
isolant au départ, il peut devenir conducteur si une énergie suffisante est apportée (sous forme de
chaleur, de rayonnement...) pour faire passer des électrons de la bande de valence a la bande de
conduction.

L’énergie d'Urbach (E,,) correspond a des transitions entre les états étendus de la bande de
valence et les états localisés de la bande de conduction et caractérise le désordre dans le matériau
[60].
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Figure 16 : Fonction de distribution des états d’énergie dans la bande de conduction et de valence [61].
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B. Dispositif et conditions de mesure

Dans notre cas, la caractérisation optique de nos échantillons a été effectuée a température
ambiante avec un spectrophotométre de type Shimadzu (UV 3101 PC). 11 dispose d’un
monochromateur a double faisceaux et possede une énergie suffisante pour faire plusieurs types de
mesures dans le domaine UV-visible et dans le proche infrarouge. Le spectrophotometre UV-Visible
est constitué de trois parties principales : la source du rayonnement, le porte échantillon et la référence.
A la sortie de la source, la lumiere est polychromatique. Le monochromateur rend le faisceau
monochromatique. Le faisceau émergent du monochromateur est divisé en deux faisceaux. Un
faisceau traverse le substrat de référence et un faisceau traverse 1’échantillon. Ensuite les deux

faisceaux sont envoyés sur un photomultiplicateur puis vers un enregistreur (Figure 17).
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2 o { !
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Figure 17 : Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible [62].
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Chabpitre 111 : Etudes de [N(CH3)4]2SnBrg et [N(C2Hs)41:SnBrs a température ambiante

Deux nouveaux composés hybrides a base d’étain ont été étudiés dans cette thése, le bis
tétraméthylammonium hexabromostannate, et le bis-tétraéthylammonium hexabromostannate. Les
ions tétraméthylammonium et tétraéthylammonium seront généralement symbolisés par TMA et
TEA, respectivement.

l. Etude du composé bis tetraméthylammonium hexabromostannate [N(CHs)a]2SnBrs

1. Elaboration

Les cristaux du bis tétraméthylammonium hexabromostannate ont été élaborés en solution
par évaporation lente & température ambiante. La solution a été obtenue en mélangeant du bromure
d’étain II (SnBr2) et du bromure de tétraméthylammonium ([N(CHz)4]Br) dans de I’acide
bromhydrique (47%) en exces. Apres quelques jours, a I’issue de 1’évaporation lente, des cristaux
octaédriques de couleur jaune sont apparus (Figure 18).

La réaction chimique, avec oxydation de I'étain (Sn?*->Sn*") conduisant a la formation de

ces cristaux est la suivante :

2 [N(CH3)4]Br +SnBr2 + 2 HBr——»  [N(CH3)4]2SnBre + 7—1;

Figure 18 : Cristal de [N(CHz3)4].SnBrs obtenu en voie aqueuse par évaporation lente.
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2. La spectrométrie par dispersion en énergie

Les cristaux ont été caracteérisés par EDX. Tous les éléments chimiques caractérisables

attendus (Sn, C, N et Br) ont été observés. On remarque aussi la présence d’oxygene (Figure 19).

&
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Figure 19 : Spectre EDX d’une surface d’un cristal du composé bis tétraméthylammonium
hexabromostannate.

3. Etude structurale du [N(CHs)4]2SnBre

Nous avons déterminé la structure cristalline de [N(CHz)4]2SnBrs par diffraction des rayons
X sur monocristal. Les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement et
d’affinement sont présentées dans le Tableau 3. Il apparait que le compose cristallise dans le
systéme cubique de paramétre de maille a = 13,2554 (15) A, et le groupe d'espace est Fm3m.
La symétrie cubique est en accord avec le fait qu’aucun cristal ne présentait de biréfringence sous
microscope optique en lumiere polarisée, ainsi qu’avec le faciés octaédrique des cristaux (Figure
18). Les positions atomiques de Wyckoff dans le groupe Fm3m, les coordonnées atomiques
fractionnaires et les paramétres d’agitation thermique isotropes et anisotropes sont présentés dans
le Tableau 4. Les distances interatomiques ainsi que les angles de liaisons sont présentés dans le
Tableau 5.
Le diagramme affiné de diffraction des rayons X sur poudre de [N(CHz3)4]2SnBres a tempeérature
ambiante (Figure 20-a) correspond parfaitement au diagramme calculé avec les données deduites
des mesures sur monocristal en Fm3m (Figure 20-b). Cela montre aussi que I'échantillon ne

comporte qu’une seule phase et est sans aucune impureté.
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Figure 20 : (a) Diagramme affiné de diffraction des rayons X sur poudre de [N(CHz3)4]2SnBrs (ou les
réflexions de Bragg sont marqueées par des barres verticales et les différences entre les intensités
observées et calculées sont indiquées par la ligne bleue continue du diagramme). (b) Diagramme calculé
avec les données déduites des mesures sur monocristal.
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Tableau 3 : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement des intensités diffractées sur monocristal de
[N(CH3)4]2SnBrs a température ambiante.

Systéme, groupe d’espace, Z Cubique, Fm3m, 4

a(A) 13,2554(15)

Vv, A3 2329,0(5)

Dy, g/lcm® 2,129

Radiation, A (A) Mo-Ko, 0,71073

T(K) 296

FO00 1384

Facteur d’absorption (mm™) 11,379

0 range (deg) 27,47

Limites h, k, | -17<h <16
-15<k<15
-16<1<17

Réflexions collectées/indépendantes 2356/175

Données/contraintes/parametres 156/0/10

Facteur de qualité de 1’affinement 1,221

Indices R finaux R1=0,0557, wR2>=0,1244

Densité résiduelle max et min, e.A 0,859/-1,143

60



Chapitre 111 : Etudes de [N(CH3)4]>SnBrs et [N(CoHs)4],SnBrs & température ambiante

Tableau 4 : Positions atomiques de Wyckoff, coordonnées atomiques fractionnaires et parameétres d’agitation
thermique isotropes et anisotropes affinés d’apres les intensités de diffraction sur monocristal de [N(CH3)4]2SnBre
dans le groupe d’espace Fm3m.

Sn

Br

Positions
Site
de . X Y z
symmetr
Wyckoff Y Y
4a m-3m 0 0,5000 0,5000
24e 4mm -0,1948(18) 0,5000 0,5000
8c -43m -0,2500 0,7500 0,7500
32f .3m -0,3105(11) 0,6895(11) 0,6895(11)
96k .m -0,2687 0,6477 0,6477

Uiso/Ueq Uu Uz Uss Uz
0,0491(10) 0,0491(10) 0,0491(10) 0,0491(10) 0
0,1164(15) 0,0453(14) 0,152(2)  0,152(2) 0

0,051(5)  0,0510(5) 0,051(5)  0,051(5) 0

0,26(2 0,2600(2 0,26(2 -0,106(14 )

(2) (2 (2) (14) 0,106(14)
0,391 - - - -

Tableau 5 : Longueurs de liaison (A) et angles (°) dans [N(CHz)4]2SnBre.

Distance (A)

Sn—Br 2,582(2)

N-C 1,390(2)

C-H 0,960 (Fixée)
Br— Br! 3,651(2)

Bri — Br'f 6,7874(2)
Angles (°)

Br—Sn—Br' 90 par symétrie
Br—Sn—Br'" 180 par symétrie
C-N-CV 109,471(8)
N-C-H 109,5 (Fixé)
H-C-H 109,5 (Fixé)
C-HBr 164,23

Codes de symétrie : (i) : 1/2-x,y, -1/2+z ; (i) : -X, y, 1-z ; (iii) : -x, y, 1-z ; (iv) : 1/2-X, 3/2-y, -

1+z.

Les ions tétraméthylammonium sont sur un réseau cubique simple et l'unité [SnBrs]*

possede une configuration d'octaédre régulier, telle que I'ion étain central est entouré de six anions
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bromure avec des distances Sn-Br égales & 2,582 (2) A, en bon accord avec la valeur 2,650 A
déduite des rayons ioniques de Shannon et Prewitt [63].

Dans l'octaédre [SnBrs]%, la valence atomique totale Vg, pour tous les atomes de Br liés a
I'ion Sn est définie par [64]-[66] :

rO_rSnBr]

VSn = ZBr exp[ 0,37

Ou g, est la longueur de la liaison Sn-Br déterminée par I’analyse structurale et r, est la longueur
empiriquement dérivée d'une liaison Sn-Br (2,4 A [67]). Le calcul par BVS (Bond Valence Sum
en anglais) de I’ion Sn (BVS = 3,7) confirme 1’état présumé de 1’oxydation IV de Sn [68].

Les anions [SnBrs]? couvrent une structure cubique a faces centrées (CFC) dans laquelle
les atomes d'étain sont localisés sur des centres d'inversion en positions spéciales (4a) du site
cristallographique (Tableau 4).

La structure du bis tétraméthylammonium hexabromostannate est du type K-PtCle [69]. Elle
peut étre considérée comme dérivée d'une structure pérovskite dans laquelle la moitié des sites de
symétrie octaédriques est occupée par SnBre> et la moitié par des lacunes laissant ainsi un trés
large volume libre de tout atome ; c’est une structure pérovskite 0D puisque les octaédres SnBrs ne
sont pas connectés entre eux. Les ions N(CH3)4™ occupent les centres du petit cube de parametre
de réseau a/2 ou les sommets sont alternativement vides ou occupés par un ion moléculaire
[SnBre]* (Figure 21).
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Figure 21 : (a) Maille élémentaire cubique de [N(CHs)4]2SnBre. (b) Octaedre régulier de SnBrs. (C)
Illustration d'une sous unité simple de paramétre de réseau a/2 de [N(CH3)4].SnBrs.

Comme nous I’avons déja souligné, les ions [N(CH3)a]" occupent les centres du petit cube
de constante de réseau a/2 ou les sommets sont alternativement vides ou occupés par un ion
[SnBrs]?. Chaque ion [N(CHs)4]* a donc quatre plus proches voisins [SnBrs]* disposés de maniére
tétraédrique. 1ls forment un réseau cubique simple et ils sont orientés de telle sorte que les groupes
méthyle pointent vers les sites du réseau inoccupés et éloignés de leurs voisins [SnBre]?" (Figure
21-c). Cette structure est comparable a la structure du (TMA)2SnClg [70].

Comme déja souligné, cet arrangement structural laisse de larges volumes libres de tout
atome. Ces espaces sont méme arrangés en canaux infinis ouverts de larges sections (Figure 22),

si bien que ce composé peut étre considéré comme poreux.
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R
k|| vaF

(a) (b) (c)

Figure 22 : Projection, dans une maille 2ax2bx2c, de la structure de TMA2SnBrs dans le plan 100 (a) et
dans le plan 011 (b) mettant en évidence des canaux ouverts infinis entre les polyédres SnBrg et TMA.
Distances interatomiques a ['intérieur des canaux (c).

Comme le montre I’analyse des surfaces de Hirshfeld ci-apres, les ions [N(CHz)a]" et
[SnBrs]* sont reliés par des liaisons hydrogéne (Figure 23) : chaque ion [N(CHs3)4]* interagit avec
ses quatre ions voisins [SnBre]? via une liaison hydrogéne C-H - Br entre les hydrogénes des
groupes méthyle (donneur) et les atomes de brome (accepteur) avec la liaison H ... Br=2,937 A
et I'angle C-H ... Br = 164,23°. Ces interactions de liaisons hydrogénes intermoléculaires assurent

la stabilisation de la structure cristalline a I'état solide.

Figure 23 : Schéma d'interaction des liaisons hydrogene de la structure [N(CHs)4]2SnBrs le long de I'axe
a. Les interactions des liaisons hydrogene sont représentées par des lignes turquoise en pointillés.
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4. Analyse de surface Hirshfeld

L'analyse de surface Hirshfeld a été réalisée pour identifier les types et les régions
d'interactions intermoléculaires faibles et les proportions de ces interactions [71]. La surface
moléculaire de Hirshfeld dans la structure cristalline est construite a partir de la distribution
électronique, calculée comme la somme des densités électroniques a répartition sphérique des
atomes [72], [73]. L'identification des contacts étroits est rendue possible via la distance de contact
normalisée (dnorm) relative aux distances de la surface au noyau le plus proche a l'intérieur et a
I'extérieur de la surface (respectivement di et de) et les rayons de van der Waals (vdW) de I'atome
donné par 1’équation ci-dessous. lls sont affichés graphiquement en utilisant un jeu de couleurs
rouge-bleu-blanc : les régions rouges représentent des contacts plus proches et une valeur négative
de dnorm; les régions bleues représentent des contacts plus longs et une valeur de dnorm positive; et
les régions blanches représentent une distance de contacts qui correspond exactement a la

séparation de van der Waals avec une valeur dnorm €gale a zéro.

vdw

vdw
d Y + de—1g
norm r}zdw rgdw

Ol 7% et 14 sont les rayons de van der Waals des atomes appropriés internes et externes a la

surface, respectivement.

b)

l
LOI2ZTAT6 18 20722426 2.8

:‘sde

i i
1012141618 2022242628 | 1012141618 2022242628 |

Figure 24 : a) dnorm cartographié sur la surface Hirshfeld de I'ion [N(CH3)4] ™, ou des zones rouges
mettent en lumiere les interactions H... Br fortes. b) lllustration schématique des projections 2D de I'ion

[N(CHa)4]™.
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Les projections 2D de la surface Hirshfeld prennent en compte tous les contacts
intermoléculaires en méme temps et donnent un résumé quantitatif de la nature et du type de
contacts intermoléculaires subis par les molécules dans le cristal d’apres 1’aire des surfaces.

La représentation de la surface Hirshfeld du cation organique [N(CH)z3]4 et de I’anion SnBre
du composé permet de mettre en évidence les liaisons hydrogene et les interactions
intermoléculaires dans la structure cristalline. La dnorm cartographiée sur la surface Hirshfeld de
Iion [N(CHz3)4]" générée a I’aide du programme Crystal Explorer 3.1 [12] est illustrée dans la
Figure 24-a. Les zones rouges correspondent aux contacts rapprochés H...Br qui sont dus aux
liaisons hydrogene C-H---Br. Les zones blanches marquent les endroits ou la distance séparant les
atomes voisins avoisine la somme des rayons de van der Waals des atomes considérés : elles
indiquent des interactions de type H...H. Les zones bleutées illustrent les domaines ou les atomes
voisins sont trop éloignés pour interagir entre eux.

Les projections 2D des points (di, de) de la surface Hirshfeld de la structure étudiée
permettent de mettre en évidence les atomes participant a des contacts rapprochés. La Figure 24-b
illustre la totalité des contacts contribuant a la surface Hirshfeld, les contacts H...Br/Br...H entre
les atomes d’hydrogéne situés a ’intérieur de la surface Hirshfeld et les atomes de brome situes a
I’extérieur et réciproquement. Ces données sont caracteristiques des liaisons hydrogéne C-H---Br,
elles représentent la contribution la plus importante de la surface Hirshfeld totale (65,7 %) et les
contacts H...H qui représentent 34,3 % de la totalité de tous les contacts intermoléculaires.

5. Etude vibrationnelle du [N(CHs3)4]2SnBrs & température ambiante

Les caractérisations vibrationnelles permettent de sonder avec précision la validité de la
structure proposée puisqu'elles dépendent directement des coordonnées atomiques. De telles
investigations ont été effectuées expérimentalement par spectroscopie infrarouge (Figure 25) et
spectroscopie Raman (Figures 26-28) sur poudre et sur monocristal. Une attribution détaillée a été
possible en utilisant la spectrométrie Raman polarisée sur un monocristal, basée sur une analyse
par théorie des groupes et une comparaison avec les prédictions ab-initio des caractéristiques des
modes normaux de vibrations des unités libres [SnBrs]* (octaédres) et des unités libres [N(CH3)4]*

(tétraedres).
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a) Analyses par théorie des groupes

i.  Caractéristiques vibrationnelles d’aprés la symétrie du cristal

Aprés avoir exclu les modes acoustiques, les modes de vibrations optiques de
[N(CHz3)4)]2SnBrs sont prédits pour appartenir aux représentations irréductibles suivantes du
groupe ponctuel On du groupe d'espace On® (Fm3m) [75] :

Iopt = 4A1g+A1+5Eg+10T 1y +9T2g
Les modes Ty sont actifs en infrarouge (IR), alors que les modes A1g, Eg et Tog sont actifs en
Raman. Donc, dix bandes d’absorption sont attendues dans les spectres IR et dix-huit raies dans
les spectres Raman. Ces dernieres peuvent en outre étre distinguées par analyse polarisée au vu des

tenseurs de polarisabilité de Raman rappelés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Les tenseurs de polarisabilité Raman dans le groupe On [76] qui dépendent d'un seul parametre a, b ou ¢
pour chaque symétrie Aig, Eq et Tog, respectivement.

Eg Tag

8"8] 0 0q=vE 00 [888”88”””88]
a b 0 cl|c
0 0 a 0 0\/§b8 c 0 01O ¢ OILO O O

La symétrie de chaque raie Raman a été attribuée en utilisant ces analyses de polarisation et en
examinant I'évolution de l'intensité en fonction de rotation des cristaux (Figure 18) autour de 1’un
des trois axes quadratiques [001] et d’un des quatres axes [111]. De telles investigations peuvent
étre effectuées puisque le cristal a une symétrie cubique et est donc optiquement isotrope, comme
confirmé experimentalement par examen en lumiere polarisee.

Les Figures 27 et 28 montrent quelques comparaisons entre ces lois prédites (Tableau 7) et les
résultats expérimentaux pour des rotations autour de [001]. Les bons accords angulaires qualitatifs
attestent la fiabilité des attributions. Certaines différences d'intensité et de structure apportent en

outre des informations supplémentaires sur la symétrie locale, comme indique ci-dessous.
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Tableau 7 : Dépendance prévue des intensités relatives de la raie Raman pour les modes Ayq, Eq et Tog en fonction de
y, I'angle de rotation du cristal autour de [001], y étant I'angle de la polarisation incidente par rapport a I'axe
[100] ; les paramétres a, b, ¢ sont les composantes du tenseur de polarisabilité Raman des symeétries Ag, Eq et Tog,
respectivement, comme indiqué dans le Tableau 6.

Alg Eg TZQ

Rotation autour des Polarisation parallele a2 b?[1+3(cos2y)?] c2(sin2y)?

axes [001] Polarisation croisée 0 3b?(sin2y)? c*(cos2y)?

0,8
0,7 -
0,6 -
0,5 —

0,4

0,3 -

Transmittance

0,2 A

0,1 -

0,0 -

-0,1 -4 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 25 : Spectre infrarouge de [N(CHs)4].SnBrs a température ambiante.
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Figure 26 : Spectre Raman non polarisé du composé [N(CH3)4]2SnBrs a température ambiante.

ii.  Corrélation avec les vibrations internes du SnBrs et du TMA

Le bis tétraméthylammonium hexabromostannate étant constitué¢ d’octaédres [SnBrs]* et
de [N(CHs3)4)]* indépendants, les modes normaux de vibration du cristal peuvent étre considérés
comme dérivés des modes internes de ces polyedres isolés et de leurs vibrations relatives (modes
externes du réseau). Les [SnBrg]? libres ont une symétrie octaédrique On: leurs modes normaux
de vibration ont les symétries suivantes :

" (SnBre) = A1g+Eg+2T1u+T2g+ T2y
Pour le [TMAY]", la symétrie la plus élevée est Tq et les modes normaux présentent les symétries
suivantes :

['(TMA) = 3A1+A+4E+4T1+7T>
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Les diagrammes de corrélation sont reportés a la Figure 29 pour le SnBrs et a la Figure 30 pour le
TMA. Les modes normaux restants de [TMA].SnBre peuvent étre considérés comme
principalement associés aux modes externes comme suit :
= 2T14(SnBrs and TMA rotations) +T1u(SnBrs and TMA translations)+T 2g(TMA translations)
+T2u(TMA rotations)
Les caracteristiques de toutes les raies Raman sont rassemblées dans les Tableaux 6 et 7 avec leurs
attributions. Le Tableau 7 indique également les pics d'absorption mesurés par spectroscopie
infrarouge. Tous ces résultats peuvent étre comparés aux symétries, fréquences et intensités
caractéristiques des polyédres libres [SnBrs]> (symétrie On) et [TMA]* (symétrie Tq) calculées par
la méthode ab initio. Ces calculs ont été effectués avec le logiciel Gaussian 98 dans le cadre des
approches de Hartree-Fock (HF) et de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT en B3LYP) en
utilisant la base LanL2DZ pour [SnBrs]? et 6.31G (d) pour la [TMA]". Les valeurs calculées
(reportées dans la Figure 31 pour les modes basse et moyenne fréquence) correspondent aux
résultats expérimentaux obtenus avec le cristal [TMA].SnBre, et les fréquences correspondent
exactement apres correction par un facteur d’échelle : 0,918 (en HF) ou 0,816 (en B3LYP) pour
’octaédre [SnBrg]* et 1,125 (en HF) ou 1,036 (en B3LYP) pour le polyédre [TMA]". Ces calculs
donnent également les coordonnées normales de vibrations, qui sont reportées dans les Tableaux 8

et 9 en utilisant les désignations standards.
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Figure 27 : Intensités Raman expérimentales de quelques raies en fonction de I'angle y de rotation autour
de I'axe [001] d'un monocristal (TMA)2SnBrs en polarisations incidentes et diffusées paralléles. Dans les

encarts, ou sont reportées les intensités relatives en fonctions de , les évolutions sont conformes aux lois
prédites au Tableau 7 (les lignes droites joignant les points servent simplement de guides pour les yeux).
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Figure 28 : Intensités Raman expérimentales de quelques raies en fonction de I'angle  de rotation autour
de I'axe [001] du monocristal (TMA).SnBrs en polarisations croisées. Dans les encarts, ou sont reportees
les intensités relatives en fonctions de v, les évolutions sont conformes aux lois prédites au Tableau 7 (les
lignes droites entre les points servent simplement de guides pour les yeux).

Free [SnBrs]* : Site symmetry of [SnBrs]*> :  Symmetry in [N(CH3)4]SnBrs :
On symmetry On symmetry On° space group
(1)Ag > Agg > Ayl
(1)Eq > Ey > Eq(1)
(2)Tw > Tw > Tw(2)
(1)T2g > Ty > Tzg(1)
(DT > T > Ta(l)

Figure 29 : Diagramme de corrélation des modes normaux de I'octaédre [SnBre] libre et du cristal
(TMA)2SnBrs (avec les nombres de modes rappelés entre parentheses).
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Free [N(CH3)4]" : Site symmetry of [N(CHs)4]":  Symmetry in [N(CH3z)4]SnBrs :
T4 symmetry Ta symmetry Or® space group
(3)A: > A —;’tggg
o - =
(4)E > T :Egg;
=%
=

Figure 30 : Diagramme de corrélation des modes normaux du polyédre [N(CHs)4]* libre et de ceux du
cristal (TMA),SnBrg (avec les nombres de modes rappelés entre parenthéses).

b) Discussion

Les spectres Raman et infrarouge du bis tétraméthylammonium hexabromostannate
peuvent étre divisés en trois parties : les modes internes du cation [TMA]", pour la plupart entre
300-3600 cm™, les modes de vibration internes de I’anion [SnBrg]?, inférieurs a 300 cm?, et les
modes externes a trés faibles nombres d’ondes. Les modes normaux sont décrits d’aprés les
résultats des calculs ab initio et le diagramme de corrélation. Les sections efficaces relatives de
diffusion Raman expérimentales sont déduites des intensités des raies [77], comme décrit dans la

référence [78].

i.  Vibrations anioniques [SnBre]*

Comme rappelé ci-dessus, le polyédre [SnBre]? libre (symétrie On) présente six modes
normaux de vibration (Figure 29). De ces modes, seuls 4,4, E,4 et T, 4 sont actifs Raman (Tableau
8). Le mode A, 4 (vibrations d'élongations symétriques Sn-Br) est attribué a la raie Raman observée

a 181 cm, dont l'intensité est invariante quelle que soit I'orientation du cristal en polarisation
paralléle (Figure 27). La raie Raman observée a 136 cm™ est attribuée au mode Ey d’aprés

1’évolution de son intensité relative dans les différentes géométries d'investigation. Les deux autres
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pics a tres basse fréquence (Figure 28) présentent une symétrie T, et, compte tenu de sa fréquence,

le pic a la fréquence la plus élevée (108 cm™) est supposé dériver du mode T,4 de I’ion libre

[SnBre]% ; la basse fréquence est attribuée au mode externe. Cette attribution est cohérente et en

bon accord avec les calculs ab-initio (Figure 30 et Tableau 8).
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Figure 31 : Fréquences de [N(CHs)s]* et [SnBrs]* calculées ab initio en utilisant les approches de
Hartree Fock (HF) et DFT (B3LYP) en fonction des valeurs expérimentales mesurées par spectrométrie

Raman.

Tableau 8 : Modes de basses fréquences et intensités des raies Raman de [TMA]2SnBrs et attribution aux modes
externes et internes de I'octaedre libre [SnBrs]>. Comparaison avec les valeurs ab initio calculées de [SnBrs]?> dans
Hartree-Fock (HF) et la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la base LanL2DZ et aprés application

des facteurs d'échelle. 14(%) représente les sections efficaces de diffusion Raman relatives par rapport a la raie de
plus haute intensité.

Nombre d’onde v (cm™) et 15(%)

[SnBrs]* libre

DFT Cristal Symétrie / Attribution
HF(LanL2DZ)
(LanL2DZ)
A% Ics (%) A% Ic (%) A% Ic (%)
102 14 100 14 108 6 Tag
137 10 145 17 136 7 E, [SnBre]*
180 100 175 100 181 100 Ay
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Tableau 9 : Fréquences et intensités vibratoires expérimentales de [TMA]2SnBrs, attributions et corrélations avec les modes
internes du polyedre libre [N(CH3)4]* en symétrie Tq (actifs en Raman: gras; actifs en infrarouge: italique; inactifs en Raman et
infrarouge: lignes grisées). Comparaison avec les valeurs calculées ab initio pour [N(CH3)4]* libre dans Hartree-Fock (HF) et la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT) en utilisant la base 6-31G (d) et apres application des facteurs d'échelle. 1, (Ram)
représente la section efficace de diffusion Raman relative par rapport a celle du mode Aig & 753 cm™ fixée a 5%, donnée par les
calculs ab-initio. Les étoiles (*) représentent des dédoublements et / ou une activation par brisure de symétrie locale attribuée au
désordre (voir texte). (RF) représente des Résonances de Fermi.

Molécule libre [N(CH,),]* [TMA]J,SnBre
Fréq
HF B3LYP )
Attributi S Sym Is(Ram) (%
ribution ym Fréq l(Ram) (%) Frég I(Ram) (%) 4 (Ram) (Ram) (%)
(cm?) I(IR) (%) (cm?) I(IR) (%) (R)
A
Ay 165 8 210 8 .
CHj librations 5 - T“‘
19
T 272 0 307 0 —
E 291 0,80
E 344 0’33 351 0’36 E"
N-CH y
5:(N-CHy) N 433 0,03 443 0,03 Tog 454 0,35
’ 0,67 05 Ty, 453
A 753 5,00
V15(N-12CH3) AL 703 5(’)5 713 560 Alq
2U
3,25 2,55 T 953 2.1
v54(N-C) T, 913 60,8 L4 38,3 T 903 ; 935
0 0 T 1069 0,1
T 1046 0 1049 0 T
E 1169 1,05
E 1148 169 1152 169 .
pr(CHs) E.
T
T, 1279 0'%%13 1267 02,059 %
' Tw 1280
Tag" 1418 ; 1447 1,0;36
5(CHs) T 1412 i; 1415 112'26 2
: ' To” 1395 ; 1430
=
T, 1438 0 1451 0 L
84(CHy) 2u
14,0 13,7 Eq 1453 2,9
E 1450 ! 1465 :
0 0 E,
A 1291 0,4
85(CHs) Ay 1470 0’0875 1466 Oygl 1g
Lo
0,001 0,01 Tog 1482 ; 1486 07;05
§4(CHy) T 1478 100 1494 100 ~ e
0,13 0,06 T
: 2001 :
T 2903 9 99 ” s o
2816 (RF) 15
2862 ; 2872 (RF) 2:2
vs(C-H) A A 2889 ; 2900 (RF) 3;3
1 2914 100 2998 100 19 2918 (RF) 40
0 0 2953 (RF) 35
2977" (RF) 57
Agy
0 0 Tig
T 2993 0 3085 0 -
2,5 25 Ey
va(C-H) E 2995 A 3086 A .
34,5 32,3 Tog 3022 ; 3031 21; 66
T 3001 760 3090 o - o
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ii.  Vibrations cationiques [N(CHzs)4]*

Les modes de vibration du [N(CH3)4]" (Tableau 9) peuvent étre classés en trois groupes.

Le premier groupe, inférieur a environ 1000 cm™, correspond principalement aux modes
des liaisons N-CHs. Les raies Raman observées a 953 cm™ / T, (IR : 903 ; 935 cm™) et 753 cm™
I A, 4 sont attribuées sans ambiguité aux étirements asymétriques et symétriques de N-CHs dans le
polyédre N(CHs)a. Les autres pics observés a 454 cm™ / Tzg (IR : 453 cm™) et 291 cm™ / E,
concernent principalement les vibrations de déformation C-N-C.

Le second groupe, compris entre 1000 et 1500 cm™, est associé aux modes de déformation
et de balancement des groupes CHs. Les deux bandes situées a 1169 cm™ / E, en Raman et a 1280
cm™ en IR sont attribuées aux modes vibratoires de balancement CHs. Les pics observés a 1418
cm™ etd 1447 cm™ avec une symétrie T, ; (1395 et 1430 cm™ en IR), et 1291 cm™ avec une symétrie
Aqg sont attribués aux modes de déformation symétriques CHs, alors que les deux pics a 1482 cm’
1, 1486 cm™ / T,, (IR : 1465 cm™) et le pic & 1453 cm™ / E; sont attribués aux déformations
asymeétriques CHs.

Enfin, le troisiéme groupe au-dessus de 2800 cm™ est associé aux modes d’élongation C-H
du groupe CHas. En polarisation parallele, les intensités de la plupart des raies sont faiblement
sensibles a l'orientation des cristaux, c'est-a-dire qu'elles présentent une symétrie quasi-A; 4. Seuls
les signaux supérieurs a 3000 cm™ présentent une symétrie T,4 non ambigué mais a deux

composantes (Figure 27). Ces caractéristiques sont discutées ci-dessous.

iii.  Caractéristiques supplémentaires

Il 'y a globalement un bon accord des symétries Raman expérimentales, des fréquences et
des intensités des signaux principaux avec les résultats déduits des donnees cristallographiques et
des calculs ab initio. Grace au bon rapport signal / bruit, les spectres Raman polarisés sur cristal
permettent de distinguer également quelques signaux supplémentaires d'intensité treés faible. Le
petit pic a environ 729 cm (intensité de 0,3%, cf. encart Figure 26) est attribué sans ambiguité a
la vibration d’étirement symétrique N-'*CHs compte tenu de sa fréquence et de son intensité
relative par rapport a la vibration du N-?CHs & 753 cm™ ; de méme, un pic a environ 275 cm

(intensité de 0,06%) est attribué a la vibration de déformation N-*3CHjs (la vibration du N-?CHs;
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étant 2291 cm). Un pic trés faible a 363 cm™ (0,1% d’intensité) avec une symétrie Aqq est attribué
a I’harmonique du mode de respiration trés intense de [SnBrs]> a 181 cm™, une caractéristique
réaliste en raison de la polarisabilité élevée de ce polyedre. Par contre, des écarts importants sont
observés pour les vibrations d’élongation a haute fréquence des hydrogénes puisque le nombre de
raies expérimentales (au moins 6 intenses) est supérieur au nombre attendu (3). Mis a part le doublet
de plus haute fréquence qui présente, comme prévu, la symetrie T, 4, tous ces signaux ont un
caractere A, 4, alors qu'un seul A, 4, un seul E, et un seul T, sont prédits ; par ailleurs, une dizaine
de raies de faibles intensités sont observées entre 2230 cm™ et 2770 cm™, gamme dans laquelle
aucune raie Raman de premier ordre n'est attendue. Toutes ces caractéristiques peuvent étre
interprétées dans le cadre de deux phénomeénes : des harmoniques et combinaisons avec résonances

de Fermi, et des brisures de symétries. Nous les présentons de facon détaillée ci-dessous.

iii-1-Harmonigues et combinaisons - Résonances de Fermi

iii-1-a-Structure de la raie de vibration d'élongation symétrique C-H

L'une des caractéristiques les plus surprenantes du spectre Raman est que le mode de
vibration d'élongation symétrique C-H présente une structure composée d'au moins 4 raies intenses
de symétrie Axg, alors qu'une seule raie, avec cette méme symétrie, est attendue. Au regard des
nombreux travaux antérieurs sur des composés a base de TMA (notamment Anhouse and Tobin
[79], Berg [80], Kabisch and Mobius [81], Spinner [82]), une telle structure peut sans ambiguité
étre attribuée a des résonances de Fermi. Ce phénomeéne se produit lorsque ce mode d'élongation
symeétrique (de premier ordre) a sa fréquence (fondamentale) voisine de fréquences d'harmoniques
et/ou combinaisons de modes de fréquences inférieures, telles, comme dans le cas présent, des
vibrations de bending §(CHz). Un tel couplage se produit lorsque ces harmoniques et/ou
combinaisons ont la méme symétrie que le mode fondamental (ici A4, ), et il est d'autant plus grand
que ces fréquences sont plus proches. En cas de couplage fort, il y a transfert partiel d’intensité de
la fondamentale vers les harmoniques et/ou combinaisons dont les intensités peuvent ainsi devenir
tres grandes si la fondamentale est elle-méme intense ; et les fréquences elles-mémes subissent des

déplacements, donnant par exemple un dédoublement de raie si I'narmonique/combinaison présente
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exactement la méme fréquence que la fondamentale. Ce phénomeéne est particulierement fort dans
le cas du TMA. Les calculs exacts, initiés par Fermi [83] pour expliquer le spectre de vibration de
CO,, assez compliqués, présentés notamment par Kabisch et Mobius [81] dans le cas de TMA,
sortent du cadre de cette these. Ils ne sont par ailleurs pas indispensables car les spectres Raman
associes a la vibration d'élongation symétrique C-H de la plupart des composés contenant du TMA
ont des structures trés voisines. Par exemple, les spectres Raman des solutions aqueuses de TMA,
pour lequel la vibration d'élongation symétrique fondamentale a une fréquence évaluée a 2951 cm-
1 [81], présentent une structure composée d'au moins 6 raies [81] (Figure 32-b) dont les fréquences
et intensités sont reportées dans le tableau 10. Le spectre de TMA2SnBrs présente une structure tres
voisine (Figure 32-a) avec des raies a 2975 cm™ (forte), 4 2952 cm™ (moyenne), 4 2919 cm™ (forte),
deux doublets de faibles intensités a 2900/2890 cm™ et 2872/2863 cm™, et une raie d'intensité
moyenne a 2817 cm™. La parenté marquée entre ces résultats expérimentaux permet d‘attribuer
sans aucun doute la structure du spectre d'élongation de TMA2SnBrs a ce phénomene de résonance
de Fermi. Il est particulierement marqué car ce mode d'élongation symétrique présente une tres
grande intensité, et que sa fréquence est trés proche d'harmoniques et combinaisons de modes de
bending 6 (H-C-H) comme le montre le tableau 11. Cette attribution repose aussi sur le fait que I'on

peut montrer par théorie des groupes que les harmoniques des modes ayant ces symétries (Ey, T4
et Ty,,) comportent au moins une composante de symétrie A; ; pouvant ainsi étre couplée au mode

fondamental d'élongation symétrique.
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T T T
3100 3000
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3100 3000 2900 2800
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Figure 32 : Spectres Raman mettant en évidence la structure du mode d'élongation symétrique C-H dans
(TMA),SnBrs (a) et de TMA™ en solution aqueuse (en polarisations paralléles et croisées) d'apres Kabisch
and Mobius [81](b).

Tableau 10 : Fréquences des composantes de la raie d'élongation symétrique des C-H issues de résonances de
Fermi. Les intensités relatives des raies sont données entre parenthéses (F=forte ; m=moyenne ; f=faible, tf=trés

faible).
Fréquences dans (TMA)Br en solution
Fréquences dans TMA,SnBrs
aqueuse
D'aprés [81] D'apres [82] D'apreés ce travail
2989 (F) 2986 2975 (F)
2964 (m) 2961 2952 (m)
2931 (F) 2928 2919 (F)
2904 (f) 2902 2900 et 2890 (f)
2878 (tf) 2872 et 2863 (f)
2824 (m) 2823 2817 (m)
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Tableau 11 : Proposition d'attribution des composantes de la structure issue du mode de vibration sur la base des
harmoniques des vibrations de déformation des CHs.

Mode Symeétrie Fréquences f Fréquences 2f Composantes
fondamental (cm™) (cm™) (cm™)
Tiv 1395 2790

1430 2860 2872-2863
8,(CHa) Tyg 1418 2836 2817
1447 2894 2890
84(CHs) E, 1453 2906 2900
Tiv 1465 2930 2919
54(CHa) Ty, 1482 2964 2952
1486 2972 2975

iii-1-b-Signaux dans la gamme 2230 cm™ 4 2770 cm™

Des signaux Raman de trés faibles intensités sont aussi observés dans la gamme entre 2230
cm? et 2770 cm™ (Figure 33-a). Des signaux analogues ont déja été observés par exemple dans
(CH3)4NI [79] (Figure 33-b) alors qu'ils n'apparaissent pas dans (CH3)sNOH,5H20 [79].
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Figure 33 : Spectres Raman mettant en évidence I'existence de signaux dans la gamme de fréquence 2225
cm™ & 2780 cm™ dans (TMA),SnBrs (a) ainsi que dans (TMA)I d'aprés Anhouse and Tobin [79] (b).

A notre connaissance, de tels signaux n'ont pas encore été expliqués. Dans le cas présent,
la partie basse fréquence de ces signaux pourrait éventuellement étre attribuée a des combinaisons
du mode d'élongation symétrique v;(N*2-CHs) a 753 cm™, de symétrie Aig, trés intense (encart
Figure 26), avec des modes de déformation 8s(CHs) qui, situés entre 1418 cm™ et 1486 cm™
donneraient des fréquences entre 2171 cm™ et 2239 cm™ (Tableau 12). Mais il n'existe pas d'autres
modes simples permettant d'expliquer les raies de plus haute fréquence. On peut toutefois souligner
que dans les composés cristallisés, seul les modes de centre de zone de Brillouin peuvent étre actifs
en spectrométries Raman et infrarouge, et ce ne sont que les départs des courbes de dispersion de
phonons. Les fréquences le long des courbes peuvent croitre ou décroitre jusqu’aux bords de zone
de Brillouin ; leurs harmoniques et combinaison, qui se situent en centre de zone de Brillouin,
peuvent ainsi avoir des fréquences supérieures ou inférieures a celles issues des fréquences
mesurées par spectrométries Raman ou infrarouge. De tels mécanismes ont notamment permis

d'expliquer quantitativement les singularités des spectres Raman de chaines d'alcanes telles que les
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polyméthylénes [84], [85] ; ils pourraient expliquer au moins en partie I'existence de ces signaux
(faibles) observés dans (TMA)2SnBrs et (TMA)I [79].

Tableau 12 : Fréquences issues de combinaisons entre le mode d'élongation v, ;(N*>-CH3) & 753 cm™ et des modes
de déformation § (CH3).

Mode .
Symétrie vy (cm™) vi+v, (cm™)
fondamental

65(CHa) Tg 1418 2171

1447 2200
64 (CHa) E, 1453 2206
64 (CHa) Tag 1482 2235

1486 2239

iii-2-Brisures de symétrie

L'étude en Raman polarisé a par ailleurs permis d'identifier sans ambiguité les raies de
symétrie Tag, et il apparait qu'elles sont toutes dédoublées. On peut d'autre part souligner que, dans
les composés contenant des TMA, aucun effet de résonance de Fermi n'a été observé/invoqué
concernant le mode d'élongation asymétriqgue C-H. Les doublets observés sur les signaux de
symeétrie Tog suggeérent que la dégénérescence 3 de ces modes ait été levée, donc I'existence d'une
brisure de symétrie locale. En I’absence de signature notable par diffraction de rayon X, cela

pourrait s'expliquer par un désordre des hydrogénes qui pourraient ne pas s'inscrire dans le plan de

symétrie miroir du [TMA] libre avec une symétrie Tq, comme requis dans le groupe d'espace Fm3m
si les nombres d'occupation sont égaux a 1 pour tous les hydrogenes. Les dédoublements de tous
les signaux de symetrie T2y de hautes fréquences (Tableau 9), ainsi que 1’existence du trés faible
signal a 1069 cm™ (intensité de 0,1%) correspondant au mode de déformation T1g / N-CHg
théoriquement inactif pourraient également étre expliqués dans ce cadre. Les spectres infrarouges
(beaucoup plus bruités), présentent aussi plus de raies (au moins 9 bandes intenses) que prévu par
theéorie des groupes (7 de symétrie Tiyw de TMA), ce qui peut également étre imputé a des

dédoublements induits par des ruptures de symeétrie associées a un désordre des hydrogénes.
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L’hypothése d’un désordre dans le cristal peut étre envisagée physiquement compte tenu
de la position des atomes en regard de ’hydrogéne de chaque CHs. Cela pourrait étre associé au
fait que les liaisons C-H ne sont pas strictement dirigées vers les ions Br, les angles C-H... Br
¢étant de 164,23° au liecu de 180° ; cela pourrait étre 1ié a la liaison hydrogéne forte H... Br indiquée

par 1’étude des surfaces de Hirshfeld.

iii-3-Signaux additionnels a plus hautes fréquences

Des signaux de faibles intensités sont aussi observés a des frequences au-dela des vibrations
d’élongations C-H (Figure 34). On observe notamment des pics a 3230 cm™, 3314 cm™ et 3595
cm*. Le dernier se situe dans la gamme de fréquences des vibrations OH. De méme, deux bandes
larges centrées sur 3000 et 3400 cm™ apparaissent sur le spectre d’absorption infrarouge (Figure
25). Ces signatures qui s’ajoutent a la présence de signaux faibles d’oxygéne dans les spectres EDX
(Figure 19) suggeérent la présence éventuelle d’OH™ ou d’eau de structure ou adsorbée. Ces résultats

seront discutés plus largement a I’issue des études en températures.
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Figure 34 : Spectre Raman du composé [N(CHs)4]2SnBrs a température ambiante a hautes fréquences.
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6. Conclusion

Nous avons €elaboré et étudié pour la premiere fois le composé hybride (TMA)2SnBre. Les
mesures par diffractions des rayons X ont révéle une structure de type KoPtCls. Nous avons montré
que ce type structural présente des canaux infinis et que, du fait du grand volume des (TMA)*, ces
canaux présentent un diametre si grand que ce matériau pourrait étre considéré comme poreux.

Les analyses vibrationnelles couplées a des calculs ab-initio se sont révélées complexes.
Elles sont toutefois en bon accord avec la structure suggérant en outre la présence d’un désordre

des atomes d’hydrogene.

1. Etude du bis-tétraéthylammonium hexabromostannate [N(CH3-CH2)4]2SnBrs

1. Elaboration

Les cristaux de bis-tétraéthylammonium hexabromostannate ont été élaborés en solution
par évaporation lente a température ambiante. La solution a été obtenue en mélangeant du bromure
d’étain II (SnBr2) et du bromure de tétraéthylammonium ([N(C2Hs)s] Br) dans [I’acide
bromhydrique (47%) en exces. Apres quelques jours, a 1’issue de 1’évaporation lente, des cristaux
de couleur jaune sont apparus (Figure 35).

La réaction chimique, avec oxydation de I'étain (Sn?*-> Sn*") conduisant a la formation de

ces cristaux est la suivante :

2 [N(C2Hs)4]Br +SnBrz + 2 HBr—  [N(C2Hs)4]2SnBrs + Hj
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Figure 35 : Cristaux de [N(C2Hs)4]2SnBrs obtenus en voie aqueuse par évaporation lente.

2. La spectrométrie par dispersion en énergie

Les cristaux ont été caractérisés par EDX. Tous les éléments chimiques caractérisables

attendus (Sn, C, N et Br) ont été observés. On remarque aussi la présence d’oxygéne (Figure 36).
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Figure 36 : Spectre EDX d’une surface d’un cristal du composé bis-tétraéthylammonium
hexabromostannate.

3. Structure cristalline du [N(C2Hs)4]2SnBrs

La structure cristalline de [N(CHs-CH2)4]2SnBres & température ambiante a été déterminée
par diffraction des rayons X sur monocristal. Les données cristallographiques et les conditions
d’enregistrement et d’affinement sont présentées dans le Tableau 13. Il apparait que le composé

est de symétrie rhomboédrique, de groupe d'espace centrosymétrique trigonal R-3c (167) avec,
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exprimés dans la maille hexagonale, les paramétres a=b=10,7912 (2) A et c=42,5740 (11) A. Les
positions atomiques de Wyckoff, les coordonnées atomiques fractionnaires et les parameétres
d’agitation thermique isotropes et anisotropes sont présentés dans le Tableau 14. L’unité
asymeétrique est représentée sur la Figure 37, et la structure sur les Figures 38 et 39. Concernant le
cation tétraéthylammonium, il a été nécessaire de considérer du désordre dans le groupe méthylene
du carbone C3 qui a été modélisé avec un taux d’occupation de 1/3 menant a trois positions
différentes. Chaque position considérée comme un fragment rigide (SHELXL SHARE) a été
affinée, puis I'occupation a été fixée a 0,33 lors du dernier cycle d'affinement.

Les atomes situés aux positions de Wyckoff 6b et de symétrie 3 correspondent a Sn (1V)
(Figure 39-a et Tableau 14). Cet ion est entouré de six anions bromure formant un octaedre SnBre
(Figure 39-b). La distorsion angulaire n’excéde pas 0,24° (angle Br-Sn-Br de 90,24°(3), octaedre
légérement aplati suivant I’axe c) avec les distances Sn-Br égales & 2,855 (2) A (Tableau 15) ;
quantitativement, la valeur moyenne du parametre de distorsion des angles Br-Sn-Br de I'octaedre
SnBrs est calculée a l'aide de I'équation suivante [86] :

|ai—am)|
m

ID (Br-Sn-Br) == (X )

Ou ai est I'angle (Br-Sn-Br), am la valeur moyenne. On trouve ID (Br-Sn-Br) = 0,0027. Cette valeur

a

faible de l'indice de distorsion indique que la géométrie de coordination du métal est bien un
octaédre quasi-régulier.

Tableau 13 : Données cristallographiques de (TEA)2SnBrs et conditions d’enregistrement.

Systéme, groupe d’espace, Z Trigonal, R-3c (167), 6
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a, b (A) (en maille hexagonale)
¢ (A) (en maille hexagonale)
Vv, A3

Dx, g/cm?®

Radiation, A (A)

T(K)

FO00

Facteur d’absorption (mm™)

0 range (deg)

Limites h, k, |

Réflexions collectées/indépendantes
Données/contraintes/parametres
Facteur de qualité de 1’affinement

Indices R finaux

10,7912(2)
42,5740(11)
4293,5(2)
1,983
Mo-Ka, 0,71073
296

2436

9,273
27,486
-14<h< 14
-14<k<10
-55<1<55
13069/1103
776/8/41
1,034

R1=0,0473, wR2=0,1525
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Tableau 14 : Positions atomiques de Wyckoff; coordonnées atomiques fractionnaires et paramétres d’agitation thermique isotrope et anisotrope dans le groupe d’espace R-
3¢ (en maille hexagonale) affinés d’apres le diagramme de diffraction de [N(C2Hs)4]2SnBrs a température ambiante. Les coordonnées des hydrogenes, fixées d’apreés la
géométrie des CH, et CHs, n ont pas été affinées.

*Taux d’occupation = 1/3

Positions de  Site de

H3B 36f *
C4 12c
H4 36f

-0,002(17)  0,14(3) 0,158(5)  0,2350 - - ; ] ; ]
0 0 0,1996(11) 0,196(6) 0,123(8) 0,189(12) 0,315(16) -0,040(12) -0,075(10) 0,107(9)
0,076(14)  -0,02(2)  0,203(5)  0,2350 - - ) ) ) ;

W i X y z Uiso/Ueq Ull u22 U33 u23 uU13 u12
yckoff  symetrie

Sn 6b -3. 0 0 0 0,0551(4) 0,0525(5) 0,0525(5) 0,0604(7) 0,000 0,000 0,0262(2)

Br 36f 1 -0,04492(10) 0,17067(9) 0,03509(2) 0,0755(4) 0,0819(6) 0,0698(6) 0,0827(6) -0,0106(4) 0,0027(4) 0,0439(5)

N 12c 3. 0 0 0,1397(2)  0,066(3) 0,067(4) 0,067(4) 0,063(6) 0,000 0,000 0,034(2)

C1 36f 1 -0,1387(16) -0,0421(17) 0,1288(5) 0,196(6) 0,123(8) 0,189(12) 0,315(16) -0,040(12) -0,075(10) 0,107(9)
H1A 36f 1 -0,20380 -0,10378 0,14493 0,2350 - - - - - -
H1B 36f 1 -0,15409 -0,10254 0,11065 0,2350 - - - - - -

C2 36f 1 -0,1910(16)  0,0593(16)  0,1195(5)  0,196(6)  0,123(8) 0,189(12) 0,315(16) -0,040(12) -0,075(10) 0,107(9)
H2A 36f 1 -0,20936 0,09813 0,13804 0,2940 - - - - - -
H2B 36f 1 -0,27748 0,00847 0,10749 0,2940 - - - - - -
H2C 36f 1 -0,11923 0,13574 0,10705 0,2940 - - - - - -

C3 36f * 1 0,045(5) 0,108(6)  0,1723(15) 0,196(6)  0,123(8) 0,189(12) 0,315(16) -0,040(12) -0,075(10) 0,107(9)
H3A 36f * 1 0,138(14) 0,13(3) 0,165(5) 0,2350 - - - - - -

1
3.
1
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Figure 37 : Unité asymétrique du [N(C2Hs)4]2SnBres.
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Figure 38 : Détail de I’arrangement atomique de (TEA)2SnBrg en projection dans la plan dans une maille
hexagonale (2a,2b,c).
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C3-axis

Figure 39 : Détails, en maille hexagonale, de la structure de [N(C2Hs)4]2SnBrs : @) Projection de la
structure dans la direction [100] associée a une simplification par les polyédres des différents sites. b) les
octaédres [SnBrs]> (violet). c) les polyédres [N(Cz2Hs)s]* (vert). (Les positions désordonnées des groupes

d’atomes de CH, (carbone C3) sont présentées en mode clair).

Il apparait que, comme (TMA).SnBrs, de structure KoPtClg, le (TEA)2SnBrs est composé
d’un sous-réseau d’octaédres SnBrs non connectés entre eux (0D) arrangés dans un systéme a
quasi-faces centrées (F) comme le montre la Figure 40 ; les inclinaisons et rotations des octaedres

de deux couches consécutives ne sont cependant pas strictement les mémes.
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o

Figure 40 : (TEA).SnBrs a température ambiante : sous-réseau d’octaédres SnBrg (gris/rouge), non
connectés entre eux, et mettant en évidence une organisation de type quasi-face centrée F dans une maille
cisaillée. Les positions des TEA sont schématisées par [’atome d’azote central (en bleu).

Toutefois, contrairement a I’empilement de type pérovskite lacunaire KoPtCls, les octaédres
ne sont pas centrés dans un polyedre de 8 cations : ici les TEA™ sont entiérement situés dans les
plans d’octaédres perpendiculaires a 1’axe hexagonal (Figure 39). La structure, d'un type structural
nouveau?, apparait donc fortement bidimensionnelle avec des plans d’empilements suivant 1’axe
hexagonal composés de séquences SnBrs-TEA-TEA, c’est-a-dire que chaque octaédre est séparé
de I’octaédre voisin par deux unités TEA (Figure 41). Les distances Br-Br de deux octaedres
consécutifs a I’intérieur d’un plan (7,3 A) sont ainsi nettement plus grandes que celles entre les Br

de deux plans adjacent (5,1 A).

! Le composé qui était susceptible d'étre structuralement le plus proche, TEA,SNnCls, présente une autre structure [87],
[88], trés voisine de TMA;SnBrs.
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a

(a)

(b)

Figure 41 : (a) Plan atomique en projection suivant (001), et (b) distances N-Br.

Chaque octaédre SnBrs a trois de ses ions Br* tels que la distance Br-N est de 4,86 A avec
les atomes d’azote intraplan les plus proches (Figure 41), tandis que les trois autres ions Br* sont a

4,94 A des atomes d’azote de la couche adjacente.
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Tableau 15 : Longueurs de liaison (A) et angles (°) dans [N(C2Hs)4]2SnBre.

Distance (&)

Sn—Br 2,5983(7) Cl-C2 1,514(9)
N1-C1 1,407(14) C3-C4 1,54(6)
N1-C3 1,72(6) Br—Br 3,682 (2)
C-H 0,9700
Angles (°)
Br'-Sn-Br 90,24(3) H1A-C1-H1B 106,3 (Fixé)
C1i-N-C1V 109,7(11) C1-C2-H2A 109,5 (Fixé)
C1"-N-C3 105,2(17) C1-C2-H2B 109,5 (Fixé)
C1v-N-C3 132,8(19) H2A-C2-H2B 109,5 (Fixé)
C1-N-C3 112,4(19) C1-C2-H2C 109,5 (Fixeé)
N-C1-C2 125,0(13) H2A-C2-H2C 109,5 (Fixeé)
N-C1-H1A 106,1 (Fixé) H2B-C2-H2C 109,5 (Fixé)
C2-C1-H1IA  106,1 (Fixé) C4-C3-N1 103(3)
N-C1-H1B 106,1 (Fixé) C4-C3-H3A 108(5)
C2-C1-H1B  106,1 (Fixé) N-C3-H3A 80(10)
C4-C3-H3B 136(9)
N-C3-H3B 71(10)
H3A-C3-H3B 113,1(17)
C3-C4-H4 108(5)

X+y, =X, z, (Vi) : 1-y, X-y, Z.
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Figure 42 : Projection de la structure de N(CzHs)4]2SnBrs.

La projection dans le plan perpendiculaire a 1’axe ¢ des tétraéthylammoniums fait apparaitre
des figures ressemblant a un flocon de neige (Figure 43-c). Suivant le méme axe, les deux
tétraéthylammoniums voisins sont disposés dans le sens opposé et sont séparés d'une distance de
4.019 (2) A pour C4-H4---H4"1-C4V1 (Figure 39 et Figure 43-d).
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Snowflake shape
pattern

Figure 43 : a) Projection de la structure de [N(CzHs)4]2SnBrs le long de I'axe c. b) Projection de deux
octaédres SnBrg consécutifs suivant I’axe ¢ montrant un décalage angulaire de 18,60 °. ¢) Organisation
simplifiée des [N(C2Hs)4] ™ selon le plan (ab) par une forme de flocon de neige. d) Présentation de la
disposition opposée de deux [N(CzHs)4] " voisins.

Dans l'octaédre [SnBrs]?, la valence atomique totale Vg, pour tous les atomes de Br liés a I'ion Sn
est définie par [64], [65] :

ro—T
VSn = ZBr exp [%]

Ou 15,5, €st la longueur de la liaison Sn-Br déterminée par 1’analyse structurale et r;, est la longueur
empiriquement dérivée d'une liaison Sn-Br (2,4 A [67]). Le calcul par BVS (Bond Valence Sum
en anglais) de I’ion Sn donne BV'S = 3,6 ce qui est en bon accord avec I’état présumé de I’oxydation
de Sn (IV) [68].

Le cation tétraéthylammonium occupe le site de Wyckoff 12¢ (schématisé par le polyedre vert dans
la Figure 39-c) dans lequel I’axe de symétrie d’ordre 3 est suivant la direction N-C4, parallelement
a l'axe c.

En raison de leurs fortes capacités directionnelles pour former un réseau de liaisons
hydrogéne, le tétraéthylammonium et I'hexabromostannate présentent ici un couplage anion-cation
par liaisons hydrogéne faisant apparaitre des polyédres cycliques. Chaque octaédre SnBrs interagit
suivant I’axe ¢ avec ses deux voisins [N(CzHs)4]" par trois liaisons hydrogéne presque linéaires C-

H---Br entre un hydrogene de chaque groupe méthyle non lié au carbone désordonné (en tant que
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donneur) de [N(CzHs)s]" et un atome de brome (en tant que accepteur) formant un trimere
s'étendant le long de I'axe ¢ avec le motif [R%(10)]%(Figure 44). En fait, I'atome de Br est impliqué
dans un contact intermoléculaire de 3,14 (2) A & H2 ou l'interaction C2-H2---Br s’établit sur une
distance de 3,87 (2) A avec un angle de 133,6°. Ces interactions de liaisons hydrogéne

intermoléculaires assurent la stabilisation de la structure cristalline a I'état solide.

[RZ(10)]

Figure 44 : Schéma d'interaction des liaisons H entre le tétraéthylammonium et I'hexabromostannate. Les
interactions des liaisons hydrogéne sont représentées par des lignes vertes en pointillés.

4. Analyse de surface Hirshfeld

Afin d'évaluer quantitativement les interactions intermoléculaires, nous avons calculé la
distance de contact normalisée (dnorm) de la surface de Hirshfeld (cartographiées sur une plage de -
0,0732 a 1,3293 A) et les projections 2D pour l'unité organique du composé bis
tétraéthylammonium hexabromostannate. Dans cette étude, le cation désordonné [N(C2Hs)4]* est
calculé comme étant une surface moyenne entre les trois positions de carbone C3 (Figure 45-a, c
et e) et leur surface de Hirshfeld a été générée a l'aide d'une résolution de surface standard (élevée)
(Figure 45-b, d et ).

2 Tous les modeles de liaisons hydrogene sont désignés par G3(n) avec G=C pour les chaines, G=R pour les cycles,
G=D pour les complexes ou modeles finis et G=S pour les liaisons hydrogéne intramoléculaires. Le nombre de
donneurs et d’accepteurs de liaisons hydrogeéne sont notés respectivement (d) et (a). Le nombre d’atomes impliqués
dans un motif noté (n)
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Comme le montre la Figure 45-a, la distance de contact normalisée dnorm de la surface de Hirshfeld
du tétraéthylammonium identifie et quantifie les interactions intermoléculaires. Outre les régions
bleues qui reflétent les longs et plus faibles contacts, on note 1’existence de zones rouge foncé sur
ces surfaces révélant le contact C-H---H-C entre quatre cations [N(C2Hs)4]* (Figure 45-g). Ces
interactions illustrées sur la Figure 45-d sous forme de pics tels que de+di <2,40 A, c'est-a-dire une
valeur inférieure au double du rayon de van der Waals de I'hydrogéne (2 x 1,2 A), suggérant des
contacts H --- H courts.

Les valeurs des intercontacts calculées sur les surfaces d'Hirshfeld sont utilisées pour évaluer les
propensions d’une paire d'élément (X, Y) a former des contacts dans le cristal et sont analysées a
I'aide du taux d'enrichissement (E) (Tableau 16). E est le rapport entre la proportion de contacts
réels dans le cristal et la proportion théorique de contacts aléatoires. Les paires d'éléments auront
une forte propension a former des contacts et les paires éviteront les contacts les uns avec les autres
dans les cristaux si E > 1 et E <1, respectivement [89] correspondant ERH.1 = 0,95 inférieur a l'unité
(ne sont pas favorisés dans la structure), elles ont la contribution la plus importante a la surface
Hirshfeld totale (63,4%, Tableau 17), montrant une large région au milieu de points dispersés sur
les projections 2D. Les liaisons hydrogéne C-H---Br entre le tétraéthylammonium et
I'nexabromostannate apparaissent sous forme de points blancs dans la surface de Hirshfeld (Figure
45-e). Cette coloration est significativement relative a la projection 2D (Figure 45-f) qui présente
un pic net a de+di presque égale au rayon de van der Waals de I'nydrogéne-brome. La force de cette
interaction H---Br est reflétée sur les projections 2D non symétriques par une aile au niveau
supérieur ou de>d;i soulignant le caractere donneur de la liaison hydrogéne du cation de
tétraéthylammonium avec une contribution de 36,1% de la surface totale. De plus, le rapport
d'enrichissement, correspondant a un contact H---Br supérieur a l'unité (1,21), indique la
propension a former une liaison hydrogene C-H---Br et la cohésion cristalline est essentiellement
maintenue par cette interaction. En outre, bien que les contacts C---C et C---Br aient des
pourcentages tres faibles (négligeables), ils sont favorisés dans cet arrangement. La valeur élevée
du rapport d'enrichissement de I'interaction C - C (Tableau 17) est due au désordre du cation
[N(C2Hs)4]" dans le carbone C3.
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di

di

1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0 22 24 2.6 2.8

di

1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8

Figure 45 : a) Tous les contacts intermoléculaires. b) Projection 2D du cation [N(C2Hs)4]*. ¢) Régions
colorées uniquement la ou se produisent des contacts H---H. d) Projection 2D des contacts H---H. e)
Régions colorées uniquement la ou se produisent des contacts H---Br. f) Projection 2D des contacts

H---Br. g) Contact C-H---H-C.
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Tableau 16 : Rapport d'enrichissement pour I'unité cationique.

rapport d’enrichissement

Interaction

(ER)
H---H 0,95
H---Br 1,21
H---C 0,20
C---Br 2,74
C---C 111,11

Tableau 17 : Contributions en pourcentage relatives des contacts proches a la surface de Hirshfeld du [N(C2Hs)4] ™.

Contact Pourcentage de contribution (%)
H---H 63,4
H---Br 36,1
H---C 01
C---Br 0,3
C---C 0,1
5. Etude vibrationnelle de [N(C2Hs)4]2SnBrs a température ambiante

Des études des propriétés vibrationnelles de (TEA)2SnBrs ont été entreprises pour vérifier
la cohérence des déterminations structurales, notamment concernant les éléments légers dont la
localisation est difficile, et pour sonder plus directement les transitions de phases et leurs
mécanismes. Les investigations expérimentales ont été effectuées par diffusions Raman. Les
spectres sont présentés Figure 46. Les résultats ont été analysés sur la base de théorie des groupes
(prédictions d’apres le groupe d’espace et les filiations des modes issus des entités SnBre et TEA),

des études de (TMA)2SnBrs, et de calculs ab initio sur TEA™.
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Figure 46 : Spectre Raman du composé [N(C2Hs)4]2SnBrs & température ambiante avec affinement dans
les gammes spectrales 78-190 cm™ et 2740-3050 cm™.
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a) Analyses par théorie des groupes

i.  Caractéristiques vibrationnelles d’aprés la symétrie du cristal

D’apres les études radiocristallographiques, (TEA)2SnBre présente un certain désordre
structural, I’un des CH2 du TEA étant réparti statistiquement sur 3 sites (avec un taux d’occupation
de 1/3). 1l n’est en principe pas possible de faire une prédiction globale exacte par théorie des
groupes de la symétrie des modes de vibration ; prédiction d’ailleurs peu utile puisque dans cette
structure jusqu’a 390 modes pourraient exister. Toutefois ce désordre ne concerne qu’une petite
fraction de la molécule organique, et en outre la partie inorganique lui est faiblement couplée au
regard des différences entre les gammes de fréquences de vibrations principales. On peut alors avec
une bonne approximation obtenir des prédictions physiquement réalistes des symétries et activites
des modes internes du SnBre? d’aprés son site. Les caractéristiques vibrationnelles des modes des

TEA® seront aussi brievement évaluées sur cette méme considération.

ii.  Symétrie des modes internes des [SnBres]*

Les [SnBrs]%, qui sont libres ont une symétrie octaédrique (cf. étude de (TMA)2SnBrg),
sont dans (TEA)2SnBrs, de groupe d’espace Dsg®, en site de symétrie Se. Le diagramme de

corrélation correspondant est présenté sur la Figure 47.
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Free [SnBre]* Site of [SnBrs]? [SnBrs]> mode symmetry
in (TEA)2SnBrg in (TEA)2SnBrg
On symmetry Ss symmetry D3g Symmetry
oy Alg
1) Agg > Y
— AZg
(1) Tag
—> Eq
(1) Eq s E g

— A]_u

Al ——
(2) T = Ay

(1) Tau

— Ey

E, o=

— Eu

Figure 47 : Diagramme de corrélation des modes normaux de l’octaedre SnBr libre et dans le cristal de
(TEA)2SNBrs. Les nombres de modes de [’octaédre libre sont indiqués en bleu ; les modes actifs en
diffusion Raman sont indiqués en rouge.

Les trois modes actifs en Raman dans I’octaédre libre (A1g, Eg et T2g) doivent ainsi conduire
a 6 modes de vibration dans le cristal de (TEA).SnBre.

iii. Modes de vibrations internes des TEA*

Dans son état de plus haute symétrie, TEA présente le groupe ponctuel D24 (Figure 48). Ses

modes de vibrations se décomposent suivant les symétries suivantes :
['(TEA)=12A1+8A,+9B1+12B,+20E

Il n’est toutefois pas possible d’établir un diagramme de corrélation strict pour déterminer
la filiation avec les symétries du groupe d’espace Daq® de (TEA)2SnBres puisque la symétrie du site
de cet ion est de groupe ponctuel Cs, lequel n’est pas sous-groupe de D24. Cependant cette symétrie
est le résultat d’un désordre statistique de certains CH2 de sorte que la symétrie locale est
simplement C1. Dans cette approche, on peut considérer le diagramme de corrélation approximatif
présente sur la Figure 49.
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Dans ce cadre, il apparait que dans (TEA)2SnBrs chaque mode interne de TEA™ induit des

modes ayant toutes les symétries de Dsg, dont deux modes actifs en Raman.

Figure 48 : TEA en symétrie Dag.

Free TEA Site of TEA TEA mode symmetry
m (TEARSnBrs m (TEARSnBrs
Dus symimetry Cisymmetry Dhs symmetry
Ay
A
As
Ay
E;
B A
A
B
Aza
E
E.

Figure 49 : Diagramme de corrélation des modes normaux du TEA libre (en symétrie Dyg) et dans le
cristal de (TEA).SnBrs. Les modes actifs en diffusion Raman sont indiqués en rouge.
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b) Analyse des spectres Raman

Les mesures par spectrométrie Raman ont éte effectuées sur monocristaux sans analyse de
polarisation. Les spectres sont présentés sur la Figure 46. lls sont interprétes et attribués sur la base
des données issues de notre étude de (TMA)2SnBre, des analyses par théorie des groupes, de la
littérature sur les composés a base de TEA ([90]-[95]), et de la comparaison des prédictions de

calculs ab-initio des caractéristiques des modes normaux de vibration des unités [N(CzHs)a4]".

i.  Vibrations anioniques [SnBrs]*

Les études de (TMA)2SnBrs ont montré que [SnBrs]> comporte trois modes de vibration
actifs en Raman, et qu’ils sont localisés entre 100 et 200 cm™. Le spectre de basse fréquence de
(TEA)2SnBre (Figure 46) compte également trois bandes dans cette gamme de fréquence. Selon les
prédictions de théorie des groupes, on s’attend a ce que :

- le mode d’élongation A1g (vers 181 cm™ dans (TMA).SnBre) induise deux composantes
dont une seule (Ayg) est active en Raman, en accord avec les observations expérimentales (Figure
46 et Tableau 18) ;

- le mode de distorsion Eg (vers 136 cm™ dans (TMA)2SnBrs) conduit & deux composantes
de symétrie Eg dans (TEA).SnBrs, en accord avec le résultat expérimental (Figure 46-Tableau 18) ;

- le mode de distorsion Tzg (vers 108 cm™ dans (TMA)2SnBrs) conduit a trois composantes,
une de symétrie Aig et deux de symétrie Eq. L’analyse des spectres expérimentaux permet de
distinguer clairement ces composantes (Tableau 18).

L’ensemble des résultats de diffusion Raman de basse fréquence concernant les modes
internes des [SnBrs]? est donc en accord avec la structure.

La partie tres basse frequence du spectre correspond aux modes externes (translations et
rotations des SnBrs et des TEA) et a quelques modes internes des TEA mais de tres faibles intensites
d’apres les calculs ab initio. Les signaux Raman correspondants apparaissent comme un ensemble

de bandes non résolues.
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Tableau 18 : Modes de basses fréquences et intensités des raies Raman de [TEA]2SnBrs et attribution aux modes internes de
I'octaédre libre [SnBrs]?. Comparaison avec les valeurs ab initio calculées de [SnBre]? dans Hartree-Fock (HF) et la théorie
fonctionnelle de la densité (DFT-B3LYP) en utilisant la base LanL2DZ et apres application des facteurs d'échelle comme
présenté section I11-1. 14(%) représente la section efficace de diffusion Raman relative par rapport a la raie de plus haute
intensité. 1ls soutiennent aussi ! attribution des modes associés aux SnBrs dans (TMA)2SnBre.

Nombre d’onde v (cm™?) et 15(%)
[SnBrs]? libre
Cristal Symétrie / Attribution
sym.
HF (LanL2DZ) | DFT (LanL2DZ)
\Y I (%) Y Is (%) v Is (%)

Tog 102 14 100 14 102;105;114 | 9;6;0.3 | At2Eg

E, 137 10 145 17 134 ; 138 3.6:29 2E, [SnBre]>
Agg 180 100 175 100 181 100 Agg

ii.  Vibrations cationiques [N(C2Hs)4]*

Les modes internes des TEA se situent essentiellement a moyennes et hautes fréquences.
Comme le montrent les analyses par théorie des groupes, tous les modes de vibration des TEA sont
actifs et chacun d’eux peut donner naissance a deux composantes, une de symétrie A, , et une de
symétrie E; (Figure 49). L’attribution proposée dans les tableaux 19,20 et 21 est basée sur les
résultats de nos calculs ab initio (fournissant fréquence et estimation des intensités relatives), les
diverses publications consultées proposant des attributions non concordantes.

Le spectre de haute fréquence (Figure 46), associé aux vibrations d'élongation C-H,
présente un profil proche de ceux observés dans les principaux composés contenant des TEA ([90],
[91], [96]-[99]) ; quelques-uns sont donnés sur la Figure 50 ([90], [96], [97], [99]). La structure
peut étre expliquée sans ambiguité au vu des profils des spectres Raman schématisés d'apres nos
résultats de calculs ab initio (Figure 51). Les fréquences et intensités relatives calculées et affinées

sont donnees dans le tableau 19. Il ressort de trés bons accords aussi bien en ce qui concerne les
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fréquences (aprées application d'un facteur d'échelle) que les intensités. Ainsi, le doublet a 3024 et
3017 cm est issu des vibrations d'élongation asymétriques v,(CH>) ; la bande centrée sur 3000
cm est induite par les vibrations v,(CHs), celle centrée sur 2989 cm™ est associée a vg(CH>), et
celle au voisinage de 2958 cm™ & vg(CHs) ; on peut toutefois souligner que, concernant les modes
v,(CH3) et vg(CHy), en raison de la proximite leurs fréquences, ils peuvent étre couplés, comme le
montrent les calculs ab initio en Hartree-Fock (mais pas en DFT). Ces attributions sont en accord
avec celle ancienne proposée par De Beer et Heyns [91] (sans base de calcul), mais en désaccord
avec toutes les autres, d'ailleurs non cohérentes entre elles.

Les spectres montrent en outre que la bande attribuée a vg(CH3) est multiple ou/et
asymétrique (Figure 46). Par ailleurs, de nombreuses raies de faibles intensités sont observées en
son voisinage et a plus basses fréquences (descendant jusqu'a environ 2700 cm™). Nous attribuons
ces signaux a des harmoniques et/ou combinaisons des modes de déformation
plane §;(CH,)et 6;(CH3) . Comme le montre le Tableau 20, certains atteignent méme des
fréquences tres voisines de vg(CHs). On peut donc penser qu'il pourrait y avoir des interactions
avec résonances de Fermi, ce qui pourrait expliquer la multiplicité ou/et le profil asymétrique de
cette bande, et son intensité plus faible que les prédictions ab initio. Si, contrairement au cas du
TMA dans lequel I'effet est trés fort, aucune résonance de Fermi n'a été invoquée dans les études
des composés a base de TEA postérieures aux travaux anciens de De Beer et Heyns [91], beaucoup
de signaux sont toutefois observés sur les spectres expérimentaux publiés (comme par exemple
ceux de la Figure 50), signaux rarement signalés, et encore moins souvent attribués.

Notons enfin que les dédoublements attendus de par la symétrie cristalline de TEA2SnBrs
(cf. Tableau 20) ne sont pas mis en évidence, sauf dans le cas de v,(CH2). Ceci est
vraisemblablement di au fait que les écarts en fréquence de tels doublets sont inférieurs aux
largeurs des raies (typiquement environ 15 cm™ dans cette gamme de fréquence a température
ambiante), chacune pouvant elle-méme compter plusieurs composantes, tel v,(CH2) composé de 5

modes actifs en Raman dans I'approximation de la symétrie D, pour le TEA (cf. Tableau 19).
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Figure 50 : Spectres Raman de différents composés a base de TEA montrant la parenté des profils des
bandes de hautes fréquences dans (a) TEAHSeO. [96] ; TEAINBr4 [90] ; TEALSIF [97] ; (d) TEA.MNCl,
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Figure 51 : Spectres Raman simulés d'apres le spectre de vibration de TEA™, en symétrie Daq, calculé ab
initio dans la base 6.31G(d), dans I'approximation de Hartree-Fock (a) et de la DFT/B3LYP (b). Les
spectres sont modélisés avec 6 cm™ de largeur de raie pour ne pas masquer les structures.
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Tableau 19 : Fréquences et intensités vibratoires experimentales d'élongations C-H de [TEA].SnBrs, attributions et
corrélations avec les modes internes du polyedre libre [N(C2Hs)4]* en symétrie D2g. Comparaison avec les valeurs
calculées ab initio pour [N(C2Hs)4]* libre suivant Hartree-Fock (HF) et la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)
en utilisant la base 6-31G (d). |- (Ram) représente la section efficace de diffusion Raman relative en normalisant &
100% la somme des deux raies attribuées a v, (CHs) et v,(CH2) symbolisées en caractére gras. <> représente les
valeurs moyennes.

Molécule libre [N(C2Hs)4]* Cristal
HF B3LYP
Attribution Symétrie Freg (%) Freq %) Fréq (cm™) Is (%)
(cm) ° (cm?) °
2738 ; 2750 05;22
Harmoniques 28832898 | 15:109
2933;2940 | 20;215
2947 11,5
u5(CH) Ar+Bo+E st 50 30805 52 2958 34
u,(CHy) Ar+Bo+E e 33 i 42 2989 41
Va(CH) | ArvAgBu#Bo+2E | “opro 67 e 58 3000 59
vg(CHy) As*Bi+E ey 13 Al 5 v 15

Tableau 20 : Proposition d'attribution des raies additionnelles de haute fréquence sur la base des harmoniques des
vibrations de déformation des CH»-CHs.

Composantes
Mode Fréquences f | Fréquences 2f —
Intensites
fondamental (cm™) (cm™) Fréquence (cm™) _
relatives
1394 2788 2738 ; 2750 0,18; 0,76
1406 2812
65(CH>) 1438 2876
2883 0,5
+ 1451 2902
2898 3,67
64(CHg3) 1455 2910
1460 2920 2933 0,67
1462 2924 2940 7,26
1468 2936 2947 3,89
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iii.  Modes de vibrations de moyennes et basses fréquences issues des modes internes des
TEA*

Les modes de vibration issus des modes internes des TEA™ de plus basses fréquences (au-
dessous de 1500 cm™) dépendent plus fortement de la géométrie de la molécule et de sa symétrie.
Pour proposer une attribution des signaux Raman correspondants nous avons effectué des calculs
ab initio dans plusieurs configurations de la molécule : la configuration de plus haute symétrie
possible (D2g), déja considérée pour les descriptions des vibrations d’élongations C-H, permettant
les identifications les plus détaillées des différents modes ; une configuration dans laquelle trois
des quatre groupements éthyl (CH2-CHjs) sont répartis avec une symétrie C3, comme observé dans
le cristal de TEA2SnBrs (configuration qualifiée ici de « pseudo Cz ») ; une configuration sans
aucune symetrie locale (qualifiée de Ci). Ces spectres calculés en DFT-B3LYP avec la base
6.31G(d) et les spectres expérimentaux peuvent étre comparés Figure 52 (le spectre affiné étant
présenté figure 53). Il ressort que les spectres calculés pour ces trois configurations sont
qualitativement trés similaires® et qu’ils reflétent bien le spectre expérimental, tant en fréquence
qu’en profil d’intensité (chacune des raies étant par ailleurs en principe dédoublée, en raison de
I’organisation cristalline, comme prédit figure 52). Il permettent pour la premiére fois une
attribution sans ambiguité des raies Raman du TEA™ si on applique une correction fréquentielle
avec un facteur d’échelle (0,969, valeur tres proche de 1), comme le montre la figure 54
représentant les fréquences calculées en fonction des fréquences expérimentales ; les calculs
effectués en Hartree-Fock ainsi que ceux effectués avec la base 3.21G (non représentés ici) donnent
des accords similaires, aussi bien en fréquence (avec un facteur d’échelle toutefois plus éloigné de
1 en Hartree-Fock), qu’en intensités relatives des raies. Les attributions basées sur les coordonnées
normales des modes propres issues des calculs ab initio sont résumées dans le tableau 21.

Ainsi, le massif intense dont les composantes sont mesurées entre 1438 cm™ et 1468 cm™
est attribué aux vibrations de déformation plane (« bending » ou « scissoring ») des CH. (8s(CH>))

et de deformation asymétrique des CHs (84(CHz3)) ; 12 paires (avec 1’organisation cristalline) de

3 On peut toutefois remarquer quelques différences qualitatives, comme le dédoublement d’une raie dans la gamme
350-500 cm au passage de la symétrie D2g & C; : ce phénomene résulte d’une quasi-dégénérescence accidentelle de
deux modes de symétries différentes (A1 et Bz) dans le groupe ponctuel D2g, Symétries bien entendu identiques en Cj.
Le méme phénomeéne apparait dans la gamme ~1300-1400 cm™. Par ailleurs des modes inactifs en Raman par symétrie
(tel Az en Dag) deviennent actifs en absence de symétrie.
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raies sont en principe attendues. Les calculs montrent que ces deux types de vibrations sont trés
fortement couplés et qu’il n’y a pas lieu par exemple de faire une attribution spécifique au pic
intense et de faible largeur a 1438 cm™, d’autant plus que I’existence ou non d’une telle structure
varie sensiblement suivant la configuration, la symétrie pseudo Cs, comme dans le cristal, en
rendant toutefois mieux compte (Figure 53). La bande de faible intensité dans laquelle deux
composantes peuvent étre distinguées a 1394 cm™ et 1406 cm™ est attribuée aux vibrations de
balancement hors du plan (« wagging ») de CH2 (o(CH.)) et de déformation symétrique des CHs
(6s(CHz)), gamme spectrale pour laquelle il y a d’aprés les calculs 9 paires de raies Raman, et telle
que ces deux types de vibrations sont fortement couplés. La gamme spectrale sur laquelle deux
bandes intenses sont distinguées (entre 1297 cm™ et 1369 cm™) est attribuée aux vibrations de
torsion hors plan (« twisting ») des CH> (t(CHy)), trois paires de raies y étant attendues ; le doublet
1297/1305 cm! pourrait étre dii au dédoublement prévu par 1’organisation cristalline. Les bandes
entre 1119 cm™ et 1184 cm™ sont attribuée aux vibrations de rotation plane (« rocking ») des CH;
(p(CHy)) et aux vibrations de balancement des CHz a I’extrémité de la liaison (CH2)-(CHz),
désignée par p:(CHs). Les calculs montrent que p(CH?>) et pr(CHz) sont fortement couplées et qu’il
ne faut pas chercher a caractériser chacun des trois massifs dans cette zone spectrale ou cing paires
de raies sont prédites (la paire 1119/1122 cm pourrait étre attribuée au dédoublement attendu du
fait de I’organisation cristalline). Le doublet intense a 1070 cm™ et 1079 cm™ est attribuable a la
vibration pr(CHz) quasi pure, sans couplage autre (3 telles paires de raies sont prédites). La bande
avec deux massifs principaux entre 1006 cm™ et 1033 cm est attribuée aux vibrations d’élongation
de la liaison (CH2)-(CHs), désignée par v(C-C), couplée encore avec des pr(CHz3) ; trois paires de
raies, dont deux intenses, sont ici attendues. Le pic a 893 cm™ est attribué aux vibrations
d’¢longation asymétrique du tétraédre NC4 (va(NCs)) couplées avec des o(CHy) ; trois paires de
raies sont prédites dans cette gamme. Le pic a 787 cm™ est aussi attribué a va(NC4) mais couplé a
p(CH>) ; quatre paires de raies sont prédites. Le pic intense a 661 cm™ est induit par les vibrations
d’¢longation symétrique du tétraédre NC4 (vs(NCs)) ; ce mode apparait unique bien qu’un doublet
soit attendu dans le cristal. Le pic & 552 cm™ et les deux pics a 468 cm™ et 388 cm™ sont issus des

vibrations de déformation symétrique du tétraédre NCa (8s(NCa)) ; les deux derniéres* sont

4 On peut noter comme déja signalé que ces deux raies sont issues du dédoublement de deux raies accidentellement
quasi-dégénérées mais de symétrie différente A; et B, en configuration Dag.
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fortement couplées aussi aux déformations angulaires des liaisons N-C-C (8(NCC)). Enfin les
modes résolus de plus basse fréquence sont attribués essentiellement a des mouvements de
libération des CHs. Aucun des signaux issus de TEA™ de plus basse fréquence n’est observé car ils

sont masqueés par les signaux tres intenses de vibration des octaedres SnBrs.
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Figure 52 : Spectre Raman expérimental de TEA,SnBrs (rouge) et (en bleu) spectres Raman calculés ab
initio par DFT (B3LYP avec base 6.31G(d)) de TEA™ isolé dans des configurations sans symétrie (C), de
symétrie Dy, et avec une symétrie d’ordre 3 pour trois des quatre groupements ethyl CH,-CHj; (« Pseudo
Cs ») telle qu’observée dans le cristal. Les spectres calculés sont simulés avec 6 cm™ de largeur de raie,

valeur moyenne des largeurs de raies expérimentales dans cette gamme de basses et moyennes
fréquences. Les rectangles en pointillés verts délimitent les gammes de types de vibrations spécifiques de
groupes fonctionnels.
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Figure 53 : Spectre Raman affiné de TEA,SnBre dans la gamme 250 cm™ & 1500 cm™, issus des modes
internes des TEA™.
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Tableau 21 : Fréquences vibratoires expérimentales du cristal de [TEA]2SnBrs et fréquences calculées ab initio des
modes internes du polyédre libre [N(C2Hs)4]* en symétries Dog et C; (calculs ab initio effectués par DFT-B3LYP
avec la base 6.31G(d)). Les valeurs en caractéres gras indiquent les modes les plus intenses, et les valeurs en grisé
indiquent les modes inactifs. Attribution des bandes d'apres les coordonnées normales issues des calculs ab initio.

Molécule libre [N(C;Hs)4]*

Attribution Cristal
Symétrie Dg Symétrie C;

270 (E), 274 (B) 226, 257, 275 272

Librations(CHs) 298 (B,) 301, 324, 335 314,334
Librations(CHs) . 372 (E) 377 362
3(C-C-N) + 8(NCy) 408 (A1) 403, 408 388
8(C-C-N) + 3(NC,) 412 (By) 480 468
S(NC,) 527 (E) 559 552
Vs(NCy) 669 (A1) 655 661

va(NCy) + p(CHy) 781 (E), , 828(B1) 753, 798, 803, 823 787, 800

va(NC4) + o(CHy) 896 (E), 912(B;) 875,901, 911 866, 893

v(C-C) + p«(CH3)

1008 (E), 1037 (Ay), 1059 (B,)

1014, 1020, 1038, 1061

1006, 1016, 1033

pr(CHy) 1094 (E) 1086, 1109, 1109 1070, 1079
p(CH2) + p(CHs) 1145(A,), 1189(By), 1153, 1172, 1119, 1122, 1147,

1191(B,), 1229(E) 1195, 1217, 1234 1163, 1184

©(CH,) ,1339(By) 1338, 1346, 1372 1297, 1305,

1378(E), 1411(E) 1350, 1369

1432(B,), 1451(Ay), 1456(E), 1392, 1414, 1418, 1433, 1453, 1394, 1406

O)(CHz) + 55(CH3)

1457(Ay), 1472(B)

1453, 1462, 1465, 1474

85(CHy) + 84(CHs)

1505(E), 1522(By), ,
1531(E), 1531(Ay), 1532(By),
1549(E), 1551(B), 1556(As)

1502, 1514, 1516, 1520, 1521,
1522, 1529, 1533, 1536, 1548,
1548, 1555

1438, 1451,1455
1460, 1462, 1468
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Figure 54 : Fréquences de [N(CH.-CHs)4]™ en configuration C; (sans symétrie) calculées ab initio par
DFT (B3LYP) avec la base 6.31G(d) en fonction des fréquences expérimentales mesurées par
spectrométrie Raman. La droite de tendance indique que le facteur d'échelle est de 0,969.

6. Conclusion

Il ressort que le spectre expérimental de TEA2SnBrs est complétement interprété sur la base
des calculs ab initio et des filiations d’apres la structure déterminée par diffraction des rayons X.
Cette structure est a notre connaissance d'un type nouveau. Les études vibrationnelles ont été
meneées, et les spectres de vibration ont pu étre interprétés malgré la complexité structurale. Le
dédoublement de raies prévu par 1’organisation cristalline avec deux TEA par maille est méme

observé sur quelques raies.
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Chapitre 1V : Etude des transitions de phase des composés [N(CH3)4]»SnBrs et

[N(CoH5)4]2SnBre

Nous avons entrepris des études de la stabilité thermique des deux nouveaux composés.

Ces investigations sont basées sur des analyses thermiques, des caractérisations vibrationnelles et

des études par spectrométrie d’impédance diélectrique.

I. Etude du bis tétraméthylammonium hexabromostannate

Analyses thermiques

L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) de [N(CHz)s]2SnBrs a été initialement

effectuée en creuset scellé (pas de possibilité de perte de matiére) de 193 K a 673 K avec plusieurs

cycles de chauffage/refroidissement (Figure 55). Une singularité réversible au voisinage de 370 K

témoigne de I'existence d'une transition de phase. Des mesures a différentes vitesses de balayage

(30 K/ min, 20 K/ min, 10 K/ min et 5 K/ min) permettent de déterminer la température exacte

de transition de phase par extrapolation a la vitesse de balayage 0 K / min : on obtient 371 K en

mode chauffage et 370 K en mode refroidissement. La présence d’une hystérésis (AT = 1 K)

suggere une transition du premier ordre. La variation d’entropie, quasi identique en chauffant et en

refroidissant (quelle que soit la vitesse), est supérieure a 2 J mol™* K (Tableau 22) ; ceci suggére

une transition de type ordre-désordre [100].

Tableau 22 : Variations d entropie de la transition de phase en chauffant et en refroidissant avec les différentes

vitesses du composé [N(CHs)4]2SnBre.

_ _ T, (K) Entropie (J/mol K)
Vitesse (K/min) __ __
Chauffage Refroidissement Chauffage Refroidissement
5 371 369 4 4.2
10 372 368 55 5,6
20 373 367 5,6 5,8
30 374 365 6,1 6,4
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[N(CoH5)4]oSnBre

Les mesures par DSC de 193 K jusqu’a 673 K (en capsule scellée) révelent une seconde

singularité a partir de 625 K avec un pic marqué a 650 K. L’étude optique (sous microscope et sous
atmosphére d’azote) d’un cristal montre une modification progressive au-dessus de 603 K (Figure
56) sans modification de forme. Il n’y a donc pas fusion. L’étude a température ambiante par
diffusion Raman du cristal ayant été chauffé a 673 K montre la présence de graphite : la singularité
thermique au-dela de 600 K doit donc étre attribuée a la dégradation/décomposition du composé
(Figure 57). Le diagramme de refroidissement et ses singularités ne doivent donc pas étre attribués
a TMA2SnBrs.
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Figure 55 : Diagramme de DSC du composé [N(CHs)4]2SnBrs mesuré en capsule scellée sans air. Les
cycles d'étude de réversibilité (en encadrés) sont effectues sur la gamme 340K-400K. La courbe de
refroidissement (rouge) est obtenue a I'issue du chauffage au-dela de la température de décomposition
(650 K) et n'est donc pas relative a TMA2SnBrs.
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[N(C2H5)4]2SnBre

Figure 56 : Evolution de [’aspect d'un cristal de TMA>SnBrg observé sous microscope (objectif x10) lors
d’une élévation de température sous atmosphére inerte.
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Figure 57 : Spectre Raman enregistré a température ambiante d’un cristal de TMA>SnBrg ayant été

chauffé a 673 K sous atmospheére inerte : le signal Raman, caractéristique du graphite, met en évidence la
décomposition du composé.
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[N(CoH5)4]oSnBre

Concernant la singularité réversible observée par DSC, il est troublant de constater qu’elle
se produit a une température trés voisine de la température d’ébullition de I’eau. Compte tenu de
la structure poreuse du composé, il est apparu important de veérifier si cette singularité n’était pas
associee a une perte de masse. Pour cela des études simultanées par analyse thermogravimétrique
(ATG) en coupelle (ouverte) et par analyse thermique différentielle (ATD) ont été réalisées sur un
échantillon en poudre (10,757 mg) finement broyée dans une gamme de température allant de 303
K a 623 K (Figure 58-a). Le diagramme d’ATG n’indique aucune perte de masse a 371 K mais
montre des pertes de masse de 0,3% a403 K, 1% a 428 K, 1,9 % a 443 K et 22,9 % a 453 K ; sur
la courbe ATD, on observe quatre pics endothermiques aux températures correspondant aux
singularités de pertes de masse. Ces singularités peuvent étre attribuées a des pertes d’eau, soit liée
a la surface des grains de poudre, soit adsorbée a I’intérieur des canaux. Mais nous avons aussi
plusieurs fois constaté que des microcristaux observés sous microscope (au cours des mesures
optiques et spectroscopiques) pouvaient subir de brusques déplacements lorsqu'ils étaient soumis
a des températures de la gamme 403 K — 453 K. Ce phénomeéne est vraisemblablement la cause des
tres grandes pertes de masses de cette premiére mesure par ATG, une deuxieme mesure d’ATG
réalisée sur une autre poudre (11,501 mg) dans une gamme de température allant de 303 K a 673
K ne produisant qu’une perte de masse inférieure a 5 % entre 426 K et 468 K (avant la perte

importante (60 %) lors de la décomposition du composé).
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Figure 58 : Diagrammes d’analyse thermique différentielle et gravimétrique (en coupelle ouverte) du
composé [N(CHs)4]2SnBrg lors de deux mesures différentes (a, b).

L’étude complémentaire par DSC en creuset couvert mais non scellé de 303 K & 573 K
(Figure 59) montre effectivement des singularités thermiques endothermiques dans la gamme de
température ou se produisent les pertes de masses (~ 380 K a 460 K avec une entropie égale a 11,57
J/imol K) ; cette singularité ne se produit pas au cours des cycles de refroidissement / chauffage
successifs. Par contre tant que 1’échantillon n’a pas €été soumis a une température supérieure a 570
K, la transition a 371/370 K persiste aux méme températures et avec la méme enthalpie. En
conséquence, la perte de masse au-dessus de 400 K doit étre attribuée a une perte d’eau de structure
puisqu’elle se produit a des températures trés supérieures a la température d’ébullition de 1’eau. Il
pourrait s’agir d’eau confinee dans les canaux ouverts infinis de la structure. Par contre la transition
a 371/370 K est intrinséque a la structure de (TMA)2SnBrs. La proximité de cette température avec

celle d’ébullition de 1’eau libre est néanmoins troublante.
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Figure 59 : Diagramme de DSC du composé [N(CHz3)4]2SnBrs mesuré en capsule non scellée.

2.  Caractérisations vibrationnelles par Raman en fonction de la

température

Des investigations par diffusion Raman en fonction de la température ont été entreprises
afin de contréler si la singularité thermique observée au voisinage de 373 K se traduit par des
évolutions des propriétés vibrationnelles intrinseques, ou bien si elle doit étre attribuée a une
évolution externe a la structure. Les spectres Raman de [N(CHz)4]2SnBre ont été enregistrés dans
la plage de températures allant de 323 a 413 K (température supérieure a celle du pic de perte de
masse).

Il est apparu que les positions, intensités et largeurs a mi-hauteurs de la plupart des raies
présentent une discontinuité marquée au voisinage de 371 K. Seules quelques bandes évoluent peu
dans leurs positions et leurs largeurs a mi-hauteurs dans cette zone de température. La singularité
a 371/ 370 K doit donc étre attribuée a une évolution structurale.

Pour la zone de basses frequences (Figure 60), les déependances des positions et des largeurs

a mi-hauteurs en fonction de la température sont présentées Figure 61. Les fréquences diminuent
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et les largeurs de raies augmentent lors du chauffage (comme attendu). En ce qui concerne les
vibrations internes de I’octa¢dre [SnBrs]?, alors que le mode de respiration ne subit pas de
singularité notable, les deux modes de distorsion présentent un saut marqué de fréquence et de
largeur de raie a la transition.

Concernant le mode de réseau, vers 60 cm™, asymétrique, il subit un amollissement régulier
avant un saut de fréquence et de largeur a la transition, et son asymeétrie croit.

Ces résultats permettent de penser que ce sont essentiellement les interactions latérales des
ions Br avec I’environnement qui s’affaiblissent a la transition puisque seuls les modes de
distorsion sont affectés. L’augmentation de la largeur de raie suggere que 1’environnement devient

plus désordonné.
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Figure 60 : Evolution des spectres Raman de [N(CHzs)4]2SnBrg en fonction de la température
dans la gamme spectrale 20-200 cm™.
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Figure 61 : Dépendance des positions et des largeurs a mi-hauteurs Raman de [N(CHzs)4].SnBrs en
fonction de la température dans la gamme spectrale 20-200 cm™ (modes internes de SnBrs et modes de
réseau).

La Figure 64 montre 1’évolution des spectres Raman et le comportement des positions et
des largeurs a mi-hauteurs en fonction de la température pour la partie cationique pour les modes
d’¢longation (Figure 62) et de distorsion des C-H (Figure 63).

Les deux raies situées a 3022 et 3031 cm™ attribuées aux modes d’élongation asymétrique
C-H du groupe CHs (issues de Tag, cf. chapitre I11, Tableau 9) ont tendance a se fondre en une seule
bande large au-dessus de la transition de phase indiquant un accroissement de symétrie locale. Les
deux raies observées a 2816 et 2918 cm* correspondant aussi aux élongations symétriques C-H du
groupe CHs subissent des discontinuités significatives de fréquence et de largeur a la transition ; la
raie a 2816 cm™ présente un saut de 3 cm™ (de 2816 & 2819 cm™) et sa largeur & mi-hauteur
augmente aussi de 3 cm™ ; la raie observée a 2918 cm™ présente un saut de 2 cm™ (de 2918 & 2920
cm™) et sa largeur & mi-hauteur augmente de 3 cm™. Ces raies subissent un accroissement de
fréquence, contrairement a une évolution normale. Une telle évolution pourrait étre expliquée par

le fait que les hydrogénes se liberent de liaisons hydrogenes pour ne préserver que leur liaison
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covalente avec le carbone ; I’accroissement brusque de largeur du pic lors du chauffage au-dessus
de la transition indique par ailleurs un état plus désordonné. Une telle évolution suggere d’attribuer
le mécanisme de la transition de phase a une réorientation rotationnelle des cations [N(CHz)4]"
[101], [102]. Toutefois, les structures de cette bande sont causees par des couplages avec des
harmoniques de modes de distorsion des CH3 avec résonances de Fermi. On ne peut donc pas
exclure que 1’évolution de leur profil/fréquences résulte des évolutions des fréquences des modes
de distorsion fondamentaux, ce qui affecte aussi les couplages.

Concernant les modes de distorsion des TMA, deux phénoménes spectaculaires sont
observés : d’une part, la raie située a 1418 cm voit son intensité s’ effondrer (Figure 63), et d’autre
part les deux raies a 1447 cm™ et 1453 cm™ semblent coalescer (Figure 64). Par ailleurs les raies
subissent une augmentation importante et discontinue de largeurs a la transition. Tout cela suggére

que la symétrie augmente au-dessus de la transition et que le désordre augmente.
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Figure 62 : Evolution des spectres Raman de [N(CHs)4]2SnBrs en fonction de la température
dans la gamme spectrale 2800-3150 cm™.
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Figure 63 : Evolution des spectres Raman de [N(CHs)4]2SnBrs en fonction de la température
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Figure 64 : Dépendance des positions et des largeurs a mi-hauteurs Raman de [N(CHzs)4]2SnBrgen
fonction de la température dans les gammes spectrales 1400-1500 cm™ et 2800-3100 cm™.
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Figure 65 : Evolution des spectres Raman de [N(CH3)4]2SnBrg en fonction de la température dans la
gamme spectrale 400-1050 cm™.

Pour les raies situées entre 400 et 1050 cm™ correspondant aux modes de vibration C-N
(Figure 65), on remarque qu’il n’y a aucune discontinuité ni de positions et ni de largeurs a mi-
hauteurs pour les raies situées a environ 753 cm™ (étirement symétrique N-'2CHs) et & environ 729
cm (étirement symétrique N->CHs). Par contre, pour la raie située a environ 953 cm™ (étirement
asymeétrique N-C), un accroissement brusque de largeur du pic est observé lors du chauffage au-

dessus de la transition mais sa position ne varie pas en fonction de la température.

3.  Conclusion

Ces résultats confirment I’existence d’une singularité vers 371 K dans TMA2SnBre. Ils
prouvent qu’elle ne résulte pas d’une perte d’eau de surface puisque 1’évolution importante des
propriétés vibrationnelles montre que la structure est elle-méme affectée. Par ailleurs, la perte de
masse dans la gamme 140-180 °C peut étre attribuée a une perte d’eau adsorbée dans les canaux

puisque les propriétés vibrationnelles sont affectées.
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Les évolutions des caractéristiques vibrationnelles vers 371 K suggérent que la structure
subit aussi une augmentation de symétrie induite par un désordre vraisemblablement orientationnel
des groupes méthyles. Une transition "classique", ¢’est a dire vers un groupe d’espace de plus haute
symétrie serait troublante puisque, au regard du groupe d’espace a température ambiante, il n’existe
pas de symétrie plus élevée. La reversibilité quasiment sans hystérésis laisse pourtant penser a une
transition avec une relation de groupe a sous-groupe.

L’éventualité d une singularité thermique vers 371K et de perte de masse dans la gamme ~
400 K - 460 K nous a conduit a rechercher des signatures de I’eau dans les spectres Raman. Les
signaux de 1’eau (tres peu intense en Raman) n’ont pas été observés, mais un signal caractéristique
des OH" vers 3600 cm™ est claire (Figure 66) ; un tel signal vient a I’appui de 1’existence d’une
signature caractéristique de I’oxygene dans le spectre EDX (Figure 19 du chapitre III). L’étude par
diffusion Raman en température montre que ce signal disparait au voisinage de 100°C et qu’il
réapparait lentement apres refroidissement a température ambiante. Mais sa faible intensité n’a pas

permis de faire une étude quantitative approfondie.
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Figure 66 : Evolution de la gamme haute fréquences des spectres Raman de [N(CHs)4].SnBrs en fonction
de la température mettant en évidence la disparition d'une raie & 3600 cm™ caractéristique des vibrations
d'élongation OH.
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Il.  Etude du bis tétraéthylammonium hexabromostannate

1.  Analyse thermique

La Figure 67 montre le diagramme de DSC du composé [N(C2Hs)4]2SnBrs enregistré avec
une vitesse de 5 K/ min sur la gamme 193 K - 623 K en creuset scellé. Ces mesures montrent deux
pics endothermiques : le premier est une singularité réversible avec une hystérésis a T1 =262 / 240
K en mode chauffage / refroidissement ; le second est une singularité réversible avec une hystérésis
a T. = 362 / 307 K en mode chauffage / refroidissement. Les grandes hystérésis thermiques
montrent que ces transitions sont de premier ordre (AT; =22 K et AT, =55 K) [103]. Les variations
importantes d’entropie des deux transitions (en chauffant et en refroidissant), supérieures a 2 J mol
1K1 (Tableau 23), suggeérent qu'elles sont de type ordre-désordre. Le troisiéme pic observé a 583

K est attribué a la décomposition du compose.

Tableau 23 : Variations d entropie des deux transitions de phases en chauffant et en refroidissant du composé
[N(C2H5)4]2SHBI'5 a 5K/min.

- T, (K) Entropie (J/mol K)
Transition _— —
Chauffage Refroidissement Chauffage Refroidissement
T, 262 240 10,7 13,1
T, 362 307 22,4 22,7
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Figure 67 : Diagramme de DSC du composé [N(C2Hs)4].SnBre.

Les températures de transition et de décomposition ont été confirmées par une étude optique

en prenant des images d’un cristal de [N(C2Hs)4]2SnBrs en chauffant (Figure 67). Ces images
montrent une modification brutale entre 358 et 363 K et une modification progressive au-dessus de
568 K sans déformation (Figure 68). L’étude a température ambiante par diffusion Raman du cristal
ayant été chauffé a 588 K montre la présence de graphite : la singularité thermique au-dela de 568
K doit donc étre attribué a la dégradation/décomposition du composé (Figure 69).
La Figure 70 présente les résultats de mesures thermiques par ATD et thermogravimétrique (ATG)
dans une gamme de température allant de 303 K a 623 K mesures sur 9,533 mg d’échantillon en
poudre finement broye. Sur la courbe ATD, on observe deux pics endothermiques qui peuvent étre
attribués a la transition de phase et a la décomposition du composé. Le diagramme d’ATG montre
une tres légére perte de masse a la transition (vers 362 K) et une perte importante (60 %) lors de la
décomposition a 583 K.
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Figure 68 : Evolution de [’aspect d'un cristal de TEA>SnBrs observé sous microscope (objectif x10) lors
d’une élévation de température sous atmosphére inerte.
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Figure 69 : Spectre Raman enregistré da température ambiante d'un cristal de TEA>,SnBre ayant été

chauffé & 588 K sous atmosphére inerte : le signal Raman caractéristique du graphite met en évidence la
décomposition.
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Figure 70 : Spectre d’analyse thermique différentielle et gravimétrique du composé [N(C2Hs)a].SnBres.

2. Etude vibrationnelle par Raman en fonction de la température

Les spectres Raman [N(C2Hs)4]2SnBrs ont été enregistrés dans la gamme 303 K — 233 K
(sous platine refroidissante) et 333 K — 388 K (sous platine chauffante). Ces spectres confirment

I’existence des deux transitions de phases a 262 K et a 362 K comme détectée par DSC.

a) Etude vibrationnelle a basse température

Afin de pouvoir suivre I’évolution des bandes caractéristiques des vibrations de I’anion
[SnBrs]* (Figure 71) et du cation tétraéthylammium [(C2Hs)4N]" (Figure 73) en fonction de la
température, les positions et largeurs a mi-hauteurs obtenues apres affinement sont consignées sur
les Figures 72, 74 et 75. Nous présentons les évolutions en température des modes présentant les

plus importantes variations.
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Pour la premiére zone (modes internes de 1’anion [SnBre]?), la Figure 72 montre les

dépendances de la position et des largeurs a mi-hauteurs en fonction de la température (méme
évolution en montant et en descendant la température avec I’hystérésis de 22 K). Pour les modes
de distorsion des SnBre (4;, + 2 E,) situés a 102, 105 et 114 cm™ et ( 2 E issus du mode E, de
I'octaédre libre-Tableau 18/Chapitre 111) situés a 134 et 138 cm™ et le mode d’étirement symétrique
Sn-Br(A;g)situéa 181 cmt, on remarque une évolution anormale de fréquences : leurs fréquences
diminuent lors du refroidissement et leurs largeurs présentent une discontinuité a la transition de
phase.

Ces résultats montrent que tous les modes internes de la partie anionique sont affectés par la

transition.
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Figure 71 : Evolution des spectres Raman de [N(C:Hs)4]-SnBrs en fonction de la température au-dessous
de la température ambiante (transition T1) dans la gamme spectrale 10-200 cm™,
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Figure 72 : Dépendance des positions et des largeurs a mi-hauteurs Raman de [N(C2Hs)4]2SnBrs en
fonction de la température dans la gamme spectrale 10-200 cm™*(modes identifiés par la symétrie
correspondante pour [’octaedre libre).
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Les bandes Raman reliées aux modes de vibration du cation tétraéthylammonium,
observées dans la deuxiéme gamme de fréquences présentent un changement remarquable. En effet
les raies observées vers 570, 905 et 1451 cm™ présentent un déplacement vers les basses fréquences
et un amincissement, par contre, les deux raies observées vers 1365 et 1469 cm™ présentent aussi
un déplacement vers les basses frequences mais un élargissement a la transition de phase (Figure
74).

Les deux raies situées a 3021 et 3011 cm™ attribuées aux modes d’élongation asymétrique
C-H du groupe CH2 subissent des discontinuités significatives de fréquence et de largeur a la
transition ; la raie a 3021 cm™* présente un saut de 4 cm™ (de 3021 a 3025 cm?) et sa largeur a mi-
hauteur diminue aussi de 3 cm™ ; la raie observée a 3011 cm™ présente un saut de 4 cm™ (de 3014
a 3018 cm™) et sa largeur & mi-hauteur augmente. Ces raies subissent un accroissement de
fréguence, contrairement a une évolution normale. Les trois raies observées a 3003, 2989 et 2959
cm? correspondant aux élongations asymétriques C-H du groupe CHs, aux élongations
symétriques C-H du groupe CH. et aux élongations symétriques C-H du groupe CHs,
respectivement, subissent des discontinuités significatives de fréquence et de largeur a la
transition ; la raie a 3003 cm™ présente diminution de 3 cm™ et sa largeur a mi-hauteur augmente
aussi de 2 cm™; les raies observée a 2989 cm™ et & 2959 cm™ présentent une diminution de
fréquences de 2 cm™ et subissent notamment une diminution de largeur de raie (Figure 75).

Pour les raies attribuées a des harmoniques, elles subissent aussi une discontinuité a la

transition de phase.
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Figure 73 : Evolution des spectres Raman de [N(C:Hs)4]-SnBrs en fonction de la température au-dessous
de la température ambiante (transition T1) dans la gamme spectrale 400-3100 cm™.
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Figure 74 : Dépendance des positions et des largeurs a mi-hauteurs Raman de [N(C2Hs)4]2SnBrs en
fonction de la température dans la gamme spectrale 500-1500 cm™.
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Figure 75 : Dépendance des positions et des largeurs a mi-hauteurs Raman de [N(CzHs)4]2SnBrs en
fonction de la température dans la gamme spectrale 2800-3100 cm™.
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b) Etude vibrationnelle a hautes température

Les Figures 76 et 77 montrent 1’évolution des spectres Raman et les dépendances des
positions et largeurs a mi-hauteurs en fonction de la température pour les modes internes de I’anion
[SnBrs]?>. On remarque que toutes les raies présentent une variation dans leurs positions et largeurs
a mi-hauteurs au voisinage de la transition de phase et la disparition de la vibration située a 114
cm™ au-dessus de la transition de phase indiquant un accroissement de symétrie locale.

Les Figures 78, 79 et 80 montrent 1’évolution des spectres Raman et les dépendances de la
position et des largeurs a mi-hauteurs en fonction de la température pour la partie cationique. La
plupart des raies observées entre 780 et 1500 cm™ présentent un déplacement vers les hautes
fréquences (sauf la raie observée a 895 cm™) et un élargissement important (hormis les raies
observées a 1439 et 1458 cm™ qui présentent un amincissement). Les raies associées a des
harmoniques et aux modes de vibrations des groupements CHs et CH2 présentent aussi des
variations tres remarquables avec un élargissement au-dessus de la température de transition de

phase.
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Figure 76 : Evolution des spectres Raman de [N(C:zHs)4]2SnBrs en fonction de la température au-dessus
de la température ambiante (transition T2) dans la gamme spectrale 80-220 cm™.
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Figure 77 : Dépendance des positions et des largeurs a mi-hauteurs Raman de [N(C2Hs)4]2SnBrs en
fonction de la température dans la gamme spectrale 20-200 cm™.
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Figure 78 : Evolution des spectres Raman de [N(C2Hs)4]2SnBrs en fonction de la température au-dessus
de la température ambiante (transition T2) dans la gamme spectrale 400-3100 cm™.
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Figure 79 : Dépendance des positions et des largeurs a mi-hauteurs Raman de [N(CzHs)4]2SnBrs en
fonction de la température dans la gamme spectrale 500-1500 cm™.
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Figure 80 : Dépendance des positions et des largeurs a mi-hauteurs Raman de [N(CzHs)4]2SnBrs en
fonction de la température dans la gamme spectrale 2800-3100 cm™.
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3.  Conclusion

Les deux singularités mises en eévidence par les analyses thermiques sont bien
accompagnees de singularités (discontinuités) des caractéristiques vibrationnelles. Il s’agit donc
sans aucun doute de transitions structurales. Il est toutefois troublant de constater qu’elles se
produisent a des températures voisines des températures de solidification (T1 = 262 K) et
d’ébullition (T2 = 362 K) de 1’eau (comme pour TMA2SnBrs), et qu’une (légére) perte de masse
est mise en évidence a 363 K. Nous ne pouvons cependant pas invoquer de perte d’eau adsorbée
dans la structure puis qu’aucune porosité n’a été découverte dans cet arrangement. L’origine exacte

de ces transitions reste a expliquer.

I1l.  Etude des propriétés électriques de (TMA)2SnBrs

Le composé (TMA)2SnBrs cristallise a température ambiante dans le systéme cubique.
L'étude thermique et 1’étude vibrationnelle ont révélé la présence d’une transition de phase a haute
température. Afin de caractériser ce changement de phase, nous avons entrepris une étude

électrique en fonction de la température.

1.  Conditions expérimentales

L'échantillon synthétisé sous forme de monocristal est broyé en poudre fine puis pastillé a
I’aide d’une presse hydraulique avec une pression de 5 tonnes/cm?. La pastille obtenue est de
diamétre 8 mm et de 1,2 mm d’épaisseur. Elle est métallisée a température ambiante puis placée
entre deux électrodes de la cellule de mesure. Ces mesures ont été enregistrées en chauffant la

pastille entre 335 et 405 K sous vide dans la gamme de fréquence de 200 Hz a 6 MHz.

2. Circuit électrique équivalent

La représentation graphique la plus utilisée dans la spectroscopie d’impédance complexe,

est la représentation de Nyquist qui consiste a tracer la partie imaginaire de I’impédance mesurée
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(Z"M en fonction de la partie réelle (Z'). Les diagrammes de Nyquist de [N(CH3)4]2SnBres enregistrés

pour diverses températures entre 335 K et 405 K sont représentés sur la Figure 81. On remarque
que les spectres d’impédance sont constitués de deux arc de cercles centrés sous I'axe des abscisses
indiquant que le processus de relaxation dans le matériau n’obéit pas au modele idéal de Debye (ou
tous les dipdbles participant au phénomeéne de relaxation ont le méme temps de relaxation 7). Le
diagramme de Nyquist est un demi-cercle parfait centré sur I'axe des abscisses mais il existe
d'autres cas ou tous les dipdles n'ont pas le méme temps de relaxation (distribution du temps de
relaxation). Il existe plusieurs modéles empiriques qui décrivent correctement ces types de
relaxations, notamment le modele de Cole-Cole [104] et le graphique de Nyquist décrit par un arc
aplati dont le centre est situé sous I'axe réel. D’apres la littérature [105], le premier arc du cercle,
correspondant aux hautes fréquences (faibles valeurs de Z'), traduit le phénoméne de conduction
intra-granulaire (réponse des grains, dénotée par I’indice g) et celui localisé dans les basses
fréquences, correspondant aux grandes valeurs de Z', représente le phénomene de conduction inter-
granulaire (joints des grains, dénotée par I’indice jg). Pour expliquer le comportement électrique
du matériau, nous avons été amenés a choisir un modele de circuit équivalent. Pour cela nous avons
utilisé le logiciel Zview [58].

Au-dessous (T < 371 K) et au-dessus (T > 371 K) de la transition de phase, le circuit
équivalent proposé est le méme (Figure 81). Il est constitué d'une combinaison parallele d'une
resistance R, d'une capacité C; (Zc =1/ jcw) et d'une capacité fractale CPE, (Zcre =1/ (Q (jw)*))
pour répondre a un comportement non idéal du systéeme qui peut étre di a la présence de désordre
dans le compose ; le tout est en série avec une résistance R;, en paralléle avec une capacité Cj,
[(Ry I/ C4 Il CPEg) + (R;4 Il Cjg)]. Pour les grains, la valeur de I’exposant a détermine la nature
capacitive de I’élément : si o = 1, CPE est une capacité idéale, si a = 0, CPE se comporte comme
une résistance pure, alors que si a = -1, CPE se comporte comme une inductance.

Les parametres d'affinement de —Z” et Z’ (Figure 81) effectué a 1’aide du modéle électrique
choisi pour ce composé sont présentés dans les tableaux 24 et 25 aux températures au-dessous et
au-dessus de la transition, respectivement. Nous pouvons voir que la valeur de la résistance (R,)
diminue fortement avec I’augmentation de la température ce qui prouve le comportement thermique
de la conductivité. Dans un matériau, on peut observer trois domaines. Les phénomeénes associés
aux grains ont lieu a haute fréquence (propriété intrinséque du matériau). A frequence

intermédiaire, on observe les phénoménes associés a la présence d’éléments bloquants la
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conduction (pores, joints de grains, interface, fissures, phase secondaire, ...) et a basse fréquence

apparaissent les phénomeénes associes a la réaction d’électrode (adsorption et dissociation des
espéces gazeuses, réaction des especes adsorbés au niveau des électrodes, transfert de charge,
diffusion ionique) [106]. De plus, les valeurs des capacités C, et C;, se situent dans la plage du pF
et du nF, respectivement, ce qui confirme que les demi-cercles doivent étre attribués

respectivement aux grains et aux joints de grains [107].
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Figure 81 : Spectres d’impédance complexe du composé [N(CH3)s]SnBrs & différentes températures au-

dessous de la transition (en haut) et au-dessus de la transition (en bas) ; le diagramme pour T > 371 K est
un zoom pour les valeurs faibles de —Z” et Z’.
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Tableau 24 : Paramétres du circuit équivalent & basses températures (T<371) du composé [N(CH3)4]SnBre.

T(K) Ry @ Cg F) | Qg (nF) ag Rig @ | Cig(F)
335 1628500 30,32 53 0,55 16180 1,7
340 1528200 34 7,37 0,52 26603 1,53
345 1438200 39,83 11,19 0,48 32652 1,31
350 1331280 49,24 23,2 0,45 43635 1,13
355 1257280 54,12 33,69 0,42 54732 0,98
360 1120550 59,67 53,87 0,39 65135 0,76
365 1002820 63,45 85,64 0,36 76461 0,52
370 906000 67,94 97,46 0,33 86324 03

Tableau 25 : Paramétres du circuit équivalent & hautes températures (371<T) du composé [N(CH3)4] SnBres.

T(K) Ry @ Cg 0F) | Qg (F) ag Rijg @ | CjgP)
375 358430 28,89 306,31 0,28 73853 1,15
380 304140 30,27 458,56 0,27 71554 1,35
385 242090 31,64 730,96 0,26 62328 1,53
390 219690 32,84 1025,9 0,25 51387 1,85
395 200800 33,49 1481 0,24 43557 2,11
400 190530 32,56 1992,2 0,23 36304 2,16
405 185730 33,39 2576,9 0,22 28765 2,24

Les Figures 82, 83, 84 et 85 représentent 1’évolution thermique des paramétres du circuit
équivalent. Nous remarquons une discontinuité entre 370 et 375 K confirmant la transition de phase

aT=2371K; il yaaussi une variation plus surprenante de la résistance des joints de grains qui
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passe par un maximum a la transition alors que la transition est un phénomene se produisant a

I’intérieur des grains.
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Figure 82 : Variations de R et R;, en fonction de la tempeérature.
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Figure 83 : Variations de C et C;4 en fonction de la température.
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Figure 85 : Variations de a, en fonction de la température.
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Afin de valider le choix du circuit équivalent, nous présentons la variation des données

expérimentales de (Z°) et (Z”) a plusieurs températures en fonctions de celles simulées qui ont été
calculées a I'aide des paramétres des circuits équivalents proposés a basses et a hautes températures.
La superposition de ces courbes révele un comportement linéaire avec deux pentes au voisinage de
1 (0,9938 pour Z’ (Figure 86) et 0,9978 pour Z” (Figure 87)). Ce comportement indique que ces

circuits décrivent bien les propriétes électriques du composé [105].

1,2E+06

Equation y=a+b%

Plot z
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Intercept -1558,33061 + 424,68237
Slope 0,99379 + 9,12607E-4
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Figure 86 : Les valeurs mesurées en fonctions des valeurs simulées de la partie réelle de I'impédance
complexe du composé [N(CHz3)4]SnBres.
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Figure 87 : Les valeurs mesurées en fonctions des valeurs simulées de la partie imaginaire de
l'impédance complexe du composé [N(CHz)4]SnBre.

149



Chapitre 1V : Etude des transitions de phase des composés [N(CH3)4]»SnBrs et
[N(CoH5)4]oSnBre

La Figure 88 montre la variation de la partie imaginaire de I'impédance (Z") en fonction de
la fréquence angulaire pour certaines températures représentatives. Un seul pic est observé dans
chaque spectre. Les spectres sont caractérisés par des pics (Z,,4,) qui passent a des fréquences plus
élevées et s’¢largissent lorsque la température augmente. Ces observations indiquent que plus d'un
phénomeéne de relaxation est présent dans notre échantillon.

La fréquence w,,,, correspondant a Z",,,, donne le temps de relaxation le plus probable z,, a
partir de la condition w,,4,Tm = 1. La Figure 89 montre un graphique du (In w,,,,) en fonction

de 1000 / T. La courbe suit la relation d'Arrhenius d’expression [8]:

Equation 1

—AE,
Wmax = A e KT

Avec:

A : Le terme pré-exponentiel

E, : L'énergie d'activation

kg : La constante de Boltzmann égale & 8,6173303x10° eV.K™!

T : Latempérature

Les énergies d'activation déterminées par ajustement linéaire sont de 0,65 eV pour T > 371 K et de
0,56 eV pour T < 371 K.
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Figure 88 : Variations de Z" en fonction de la fréquence angulaire a plusieurs températures du composé
[N(CHs)4]SnBrs au-dessous et au-dessus de la transition.
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Figure 89 : La dépendance en température de la fréquence de relaxation obtenue a partir de la mesure
d'impédance du composé [N(CHs)4]SnBre.

La Figure 90 montre la courbe de —Z" normalisée en fonction de la fréquence angulaire
normalisée a différentes températures. On remarque que les courbes se chevauchent sur deux
courbes maitresses. Cela confirme que les mécanismes de relaxation possibles a différentes
fréquences présentent deux énergies thermiques et que les processus dynamiques sont dépendants
de la température.
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Figure 90 : Variations de —Z" normalisée en fonction de la fréquence angulaire normalisée a plusieurs
températures du composé [N(CHs)4]SnBre.

3. Etude de la conductivité

Dans cette partie, nous décrivons le comportement en fréquence de la conductivité
électrique avec une conductivité de courant continu ou statique a4, indépendante de la fréquence
et une conductivité dynamique g,., dépendante de la fréquence. A trés basse fréquence, les
porteurs de charges se déplacent sur des distances microscopiques entre les états localisés par le
désordre structural. Une augmentation de la fréquence permet aux porteurs de charge d’effectuer
des déplacements sur de faibles distances de saut entre les sites et la conductivité augmente avec
la fréquence (avec o,. > 0gy,.) suivant une loi de puissance avec un exposant fractionnaire s.
L’¢tude de la conductivité statique et dynamique en fonction de la température permet de décrire

le mécanisme de transport des porteurs de charge.
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a) Conductivité statique (o4.)

Les valeurs des résistances des grains (R,) obtenues par la simulation nous permettent de
représenter la variation de la conductivité des grains en fonction de I’inverse de la température

[108].

Equation 2

Ou
e : L’épaisseur de 1’échantillon
S : Lasurface de la pastille
La conductivité du matériau est caractérisée par un comportement de type Arrhenius

d’expression :
Equation 3

—AE,
o= Ae KT

La Figure 91, représente la variation logarithmique de la conductivité (Ln(T.a,)) en fonction de
I’inverse de la température. La courbe révéle une légéere discontinuité au voisinage de la
température 371 K, ce qui montre clairement deux régions distinctes correspondant a des
mécanismes de conduction différents, chacun prédominant dans une plage de température
différente. Les énergies d’activations déterminées par ajustement linéaire sont eégales a E,; = 0,54
eV pour T < 371 et a E,, = 0,63 eV pour 371 < T. Elles sont en bon accord avec les énergies
d'activations obtenues a partir de la fréquence de relaxation en fonction de la température (Figure
89).
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Figure 91 : Evolution de la conductivité en fonction de ['inverse de la température.

b) Etude de la conductivité dynamique (o,.) et investigation du

mécanisme de conduction

Les Figures 92 et 93 illustrent la dépendance en fréquence de la conductivité en courant
alternatif qui a été calculée a partir des parties réelle (Z") et imaginaire (Z") de I’impédance

mesurées a différentes températures en utilisant 1’équation 4 [109].

Z' e
Ogc(W) = [—]

Equation 4

Z2+272"|s
Les Figures 92 et 93 montrent que la conductivité augmente en augmentant la température et la
fréguence. Ceci indigque que la conductivité électrique est activée thermiquement. En outre, lorsque
la fréquence augmente, la conductivité commence a augmenter et présente un caractére dispersif a

haute fréquence [110]. Dans la plupart des matériaux, la conductivité a des fréquences inférieures
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a 10 MHz et a des températures supérieures a 150 K peut étre décrite par la loi de puissance de

Jonscher [111], [112] :

O-ac(W) = Ogc t+ B(T)WS(T)

Ou

04 - La conductivité en courant continu

B : Un paramétre caractéristique du matéeriau qui dépend de la température

s(T) : Le degré de corrélation entre les ions mobiles et leurs environnements. Ce parametre, sans

Equation 5

dimension, (0 < s <1) a éeté fréquemment utilisé pour caractériser la conduction électrique du

matériau.
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Figure 92 : Dépendance en fréquence de g, a quelques températures.
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Figure 93 : Variations de la conductivité du composé [N(CHs)4]2SnBrs en fonction de la fréquence pour
différentes températures.

Dans le but de déterminer le mécanisme de conduction pour les composés élaborés, on peut
suggérer le modele approprié en tenant compte d’un modeéle théorique corrélant le mécanisme de
conduction de la conductivité en courant alternatif avec le comportement de s(7T).

Dans la littérature, plusieurs modeles théoriques ont étés développés pour mettre en
corrélation le mécanisme de conduction en présence d’un champ alternatif avec la variation de
I’exposant s en fonction de la température :

e Selon le modele de mécanique quantique a effet tunnel (QMT), I’exposant s est presque
constant autour d’une valeur 0,8 et augmente 1égérement avec 1’augmentation de la
température [113].

e Pour le modéle de type tunnel du petit polaron (NSPT), I’exposant s augmente quand
la température augmente [114]. Dans ce modele on considere le déplacement par effet
tunnel des porteurs de charge entre deux états localisés pres du niveau de Fermi.

e Le modéle de sauts correlé a une barriere de potentiel (CBH) permet de décrire les sauts

des porteurs de charges au-dessus d’une barriére de potentiel séparant deux sites distants
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de R, dans ce modéle I’exposant s augmente lorsque la température diminue [115]—

[117].

e Le modeéle de type tunnel du grand polaron (OLPT) décrit le déplacement par effet

tunnel des grands polarons entre deux états localisés, 1’exposant s dépend de la

fréquence et de la température, il diminue avec I’augmentation de la température

jusqu’a une valeur minimale puis il augmente [118].

La Figure 94 illustre la variation de I’exposant s et obtenue en utilisant 1’équation dans les

deux phases, respectivement. L’exposant s décroit avec l'augmentation de la température au-

dessous de la transition (de 0,558 a 355 K a 0,533 a 370 K) et diminue aussi avec l'augmentation

de la température au-dessus de la transition (de 0,520 a 375 K a 0,491 a 390 K), ce qui suggére que

le processus de transport des porteurs de charges dans notre matériau suit le modéle de sauts corrélé

a une barriere de potentielle (CBH) dans les deux phases.
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Figure 94 : Variation de l’exposant « s » et « (1-S) » du composé [N(CHs)4].SnBrs en fonction de la
température.
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Ce modéle CBH prédit que la valeur de s est donnée par [119] :

Equation 6

6kgT

s=1-—

Ou

T, . Le temps de relaxation caractéristique de la matiére

Wy : L’énergie de liaison définie comme 1’énergie nécessaire pour faire déplacer completement un
¢lectron d’un site a un autre.

Pour une petite valeur de T, Wy, >» kgTLn(1/wrt,), I’équation 6 peut étre simplifier comme suit :

Equation 7

6kyT
Wy

s=1-

La valeur de I’énergie W), extraite par 1’ajustement linéaire de la variation (1 — s) en fonction de
la température est égale a 0,33 eV et 0,27 eV dans la région (I) et la région (I1), respectivement.

Selon le modele CBH, la conductivité en courant alternative est donnée par [109] :

Equation 8

aaczg eZWkBT[N(EF)]Za‘SLn[%]4
Ou
e : La charge électronique
fo = 1013 Hz : La fréquence du phonon
a~! =10 A : Le paramétre de décroissance exponentielle de la fonction d'onde d'état localisée
[N(Er)] : La densité d'état au niveau de Fermi
La Figure 95 illustre la densité d’état au niveau de Fermi calculée en utilisant I’équation 8 en
fonction de la fréquence a différentes températures. [N(Er)] diminue avec 1’augmentation de la
fréguence, ce comportement est en bon accord avec le modéle de sauts corrélé a une barriére de
potentielle (CBH). On peut relier la réduction de la densite des états localisés en fonction de la
fréquence par I'augmentation du désordre, diminuant donc les stabilités des états a partir desquels
la non-localisation de ce dernier se produit [105]. De plus, les valeurs raisonnablement élevées de
[N(Er)] (~10%* eVt m?) indiquent que le modéle de sauts corrélé a une barriére de potentielle

(CBH) est parfaitement adapté a notre composé [120].
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Figure 95 : Variation de [N (Er)] du composé [N(CHs)4].SnBrs en fonction de la fréquence.

A une fréquence et température données, la distance de saut R, dans le modéle CBH est
donnée par [105] :
Equation 9

62

me'eg[Wy — kgTLn (WLTO)]

R, =

La Figure 96 montre la variation de la distance de saut R, en fonction de la fréquence a différentes
températures. Cette derniere montre que la distance de saut diminue avec I’augmentation de la
température qui induit un désordre local au sein du matériau, ce qui favorisera donc la diminution
de la résistance électrique.
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Figure 96 : Variation de R,, de [N(CHs3)4]2SnBrs en fonction de la fréquence.

4.  Etude du module complexe

L'analyse du module électrique est une approche alternative trés utile dans I'analyse des
propriétés électriques du matériau ; elle permet d’amplifier tout autre effet présent dans
I'échantillon en raison de différentes constantes de temps de relaxation. Cette technique fournit
également des informations sur les temps de relaxation de la conductivité ainsi que le parameétre de
couplage (B) des porteurs de charges.

Le module complexe a pour expression :
Equation 10
M* = jwCyZ* = M'+ jM"
Equation 11
M*(w) = Me[1— [~ e Wt(- —fli Ndt] [121]
Ou
M' : La partie réelle du module complexe

M'" : La partie imaginaire du module complexe

M, : L’inverse de la constante diélectrique a haute fréquence
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¢(t) : La fonction de relaxation électrique de Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [122]
Equation 12

1B

d(t) = e_H

Avec

B (0 < B <1): Le paramétre de la fonction de Kohlrausch qui représente le degré d’interaction
entre les porteurs de charge.

T . Le temps de relaxation

Bergman a proposé une fonction KWW approximative qui permet une analyse plus directe et plus

facile de la partie imaginaire du module [123].

Equation 13
M = Mnax _
(1-B)+(7 08(V225)+ ()

Ou

My - Le maximum du pic de M"' (w)

Wpax . La fréquence du maximum de M"' (w)

Le graphique de la partie imaginaire du module électrigue, en fonction de la fréquence angulaire a
différentes températures (Figure 97) montre que le pic de relaxation se déplace vers les hautes
fréquences avec l'augmentation de la température. Ce comportement suggére que le taux de
relaxation pour ce processus s’accroit avec l'augmentation de la température et que la relaxation
diélectrique est activée thermiquement, ou un mécanisme de sauts des porteurs de charge domine
intrinséquement [124].

Afin de valider que I’équation adoptée décrit bien le comportement du matériau, nous présentons
la variation des données expérimentales de M'" a plusieurs températures en fonctions de celles
simulées. La superposition de ces courbes révele un comportement linéaire avec une pente égale a
0.9998 (Figure 98).
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Figure 97 : Variation de la partie imaginaire du module électrique en fonction de la fréquence a
différentes températures.
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Figure 98 : Les valeurs mesurées en fonctions des valeurs simulées de la partie imaginaire du module
électrique.
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La dépendance des exposants  a la température, obtenus en ajustant les courbes

expérimentales avec 1’équation 13, est illustrée dans la Figure 99. Une discontinuité est détectée
autour de 371 K. Ce résultat est en accord avec la température de la transition de phase et des
évolutions des phénomeénes de relaxation et de la conductivité. Nous pouvons en conclure que les

interactions entre les porteurs de charge varient avec la température.

0,45
0,44 i (1)
0.43 - n
0,42 - u

0,41 H

0,39
0,38
0,37 - (1

. 0,40 - :
0,36 |

0’35 ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' !

350 355 360 365 370 375 380 385 390 395
T(K)

Figure 99 : La dépendance de ’exposant  a la température.

Les parties imaginaires d'impédance Z" et du module M" sont tracées en fonction de la
fréquence aux temperatures 355 et 390 K sur les Figures 100-a et 100-b, respectivement. D’apres
Khizar Hayat [112], Ramzan et Brydson ont rapporté que le décalage entre Z"" et M"" est dd au
désordre présent dans I'échantillon. La Figure 100-a montre qu'a T = 355 K, les pics sont moins

désalignés les uns des autres, alors que sur la Figure 100-b pour T = 390 K, les pics sont plus
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décalés. Ces données suggeérent que le désordre dans I'échantillon s’accroit avec I'augmentation de

sa température.
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Figure 100 : (a) Variation de Z’” et M’ en fonction de la fréquence a 345 K. (b) Variation de Z'" et M’
en fonction de la fréquence a 400 K.

5.  Conclusion

L’¢étude des composantes réelle Z' et imaginaire Z"' de I’impédance complexe nous a permis
de proposer le méme circuit équivalent au-dessous et au-dessus de la transition de phase.

La variation de la conductivité en courant continue o, en fonction de I’inverse de la
température montre la présence de deux zones de conductions avec une énergie d’activation 0,54

eV pour T<371 Ket0,63eV pourT>371K.
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[N(CoH5)4]oSnBre

La dépendance en fréquence de la conductivité o, analysée en utilisant la loi de Jonscher

(aac(w)= adc+B(T)WS(T)) montre que le mécanisme de conduction dans le compose

(TMA)2SnBrs, peut étre attribué au modéle de sauts corrélé a une barriére de potentiel (CBH).

IV.  Etude des propriétés électriques de (TEA)2SnBrs

Pour le (TEA)2SnBrs, nous avons effectués trois mesures électriques en fonction de la
température. Mais malheureusement, les résultats obtenus n’étaient pas cohérents et n’ont pas été

exploitables.
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Chapitre V : Etudes des propriétés optiques des composés [N(CH3)4].SnBre et
[N(C2H5)4]2SnBrs
Apres avoir presenté les propriétés structurales, vibrationnelles et électriques/diélectriques,

ce chapitre sera consacré a I’¢tude des propriétés optiques a température ambiante par UV-visible-
NIR du (TMA)2SnBrs et du (TEA)2SnBrs. Nous nous sommes en fait limités ici a la gamme UV-
Vis.

Les spectres UV-Vis des deux matériaux ont été enregistrés a température ambiante sur des
échantillons sous forme de poudre avec un spectrophotometre a balayage (UV-3101 PC) utilisant

une source émettant des radiations de longueurs d’ondes variant entre 200 et 800 nm.

1. Détermination de la largeur de la bande interdite (le gap optique)

La Figure 101 regroupe les spectres de réflectance (R) de nos deux composés dans le
domaine de I’ultraviolet-visible. Ces spectres présentent des pics de transition dans le domaine de

[’ultraviolet.
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Figure 101 : Représentation de spectres de réflectance en fonction de la longueur d’onde (}) des
composés [N(CHs)4]2SnBrs et [N(CzHs)4]2SnBrs.
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[N(CoH5)4]oSnBre

Dans le but de déterminer 1’énergic du gap, nous avons utilisé la méthode de Kubelka—
Munk pour déterminer le coefficient d’absorption @ a partir de I’équation suivante [125] :

_ (1-R)?

F(R) = &
()_S 2R

avec S est le facteur de diffusion (constant)
L'énergie de gap optique est estimée en utilisant la relation du Tauc qui permet en outre de
caractériser le type de gap dans le cas d’un semi-conducteur. En effet, dans la région de forte

absorption, Ej est reli¢ au coefficient d’absorption par la relation suivante [126] :

ahv = B(hv — E;)™
ou B est une constante reflétant le degré de désordre de la structure cristalline, E, est le gap optique
et m est un indice lié au processus d’absorption optique. Cet indice peut prendre deux valeurs
suivant la nature de la transition dans le gap, soit% pour les transitions directes ou 2 pour les
transitions indirectes [127]. La transition est appelée directe lorsque le maximum de la bande de
valence (B.V) et le minimum de la bande de conduction (B.C) sont au méme vecteur d’onde k (4k

= 0), tandis que la transition est dite indirecte lorsqu’ils ne le sont pas (4k # 0) (Figure 102), la

transition nécessite alors 1’assistance d’un phonon.

B.C E (a)

electrons

Ak=0 Ak#0
B.V k K

Figure 102 : Semi-conducteur a gap direct (a), semi-conducteur a gap indirect (b).
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[N(CoH5)4]oSnBre

1
Les courbes qui représentent les évolutions de (ahv)? et (ahv)z en fonction de I'énergie

pour les deux composeés sont illustrées sur la Figure 103. L’énergie de gap est aisément déterminée

a partir de la courbe de variation (ahv)% en fonction de 1’énergie (E = hv). L’intersection de
I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe avec I'axe des énergies donne la valeur de la largeur
de la bande interdite. On constate qu’en prenant m=2, on obtient comme attendu une dépendance
linéaire : I’énergie des photons dans la gamme ot I’absorption croit et les valeurs de E, sont de 2,38
eV et de 2,51 eV respectivement pour (TMA).SnBrs et (TEA)2SnBrs. Le modéle avec m=1/2 ne
permet pas d’obtenir un comportement en accord avec le modéle. On peut donc conclure que ces
deux matériaux sont a gap indirect.

Une autre méthode de détermination des énergies du gap a été utilisée pour vérifier les
valeurs obtenues par le modele de Tauc et confirmer le type de transition. Les singularités qui

apparaissent dans le spectre de réflectance R ont lieu a des longueurs d’onde correspondantes au
. o : L e 10
gap optique. Elles peuvent étre mis en évidence en calculant la dérivée premiére %% [128], [129].

Nous avons représenté sur la Figure 104, la variation de cette grandeur pour la zone de forte
absorbance entre 200 nm et 800 nm pour les deux composés. On note la présence des pics majeurs
qui nous permettent d’obtenir des estimations des énergies des gaps optiques avec la relation de

conversion entre E; et A exprimée par :

g A
Les énergies de gap sont bien cohérentes avec les valeurs déterminées par le modéle

1240
E. =

proposé par Tauc (Figure 103). Nous pouvons ainsi conclure que le (TMA)2SnBrs et (TEA)2SnBrs
sont des matériaux a gap indirect de largeur de bande interdite 2,3 eV et 2,49 eV, respectivement.

D’apres ces résultats, 1’énergie de gap augmente avec la longueur de la chaine organique.
Ces valeurs sont proches de la largeur de la bande interdite 2,7 eV du semi-conducteur CsSnBre
utilisé dans les cellules solaires [11]. Il ne semble toutefois pas y avoir d’évolution simple
(monotone) avec la distance Sn-Br puisque le gap est bien plus grand dans le composé Cs>SnBre

ou les distances Sn-Br sont bien plus faibles que dans (TMA).SnBrs (Figure 105).
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Figure 103 : Variations de (ahv)?et (ahv)zen fonction de (hv) des composés [N(CHs)s]2SnBrs et
[N(CgH5)4]ZSnBr6.
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Figure 104 : Représentation de R’/R (o1t R’ est la dérivée de R par rapport a ) en fonction A des
composés [N(CHs)4]2SnBrs et [N(C2Hs)4]2SnBrs.
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Figure 105 : Evolution de [’énergie de gap en fonction de la distance Sn-Br pour différents composés.

2. L'énergie d'Urbach

La pente du bord d'absorption optique donne une indication sur la qualité du matériau, et le
désordre énergétique peut étre caractérisé par la décroissance exponentielle de I'absorption sous la
bande interdite avec une énergie caractéristique : I'énergie d'Urbach définit comme étant la largeur

des bandes des états localisés dans la bande interdite (Figure 106) [60], [130] :

hv
a = agebu

avec apest une constante et E, est I'énergie d’Urbach.

BC BC
A ‘ ’ ¥
AE ‘Effet de désordre ' AE Queues d’Urbach
BV BV

Figure 106 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes.
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La représentation graphique de In(a) en fonction de I’énergie nous permet de déterminer la valeur
de I’énergie d’Urbach. Cette énergie (E,, = 0,19 eV) pour le (TMA).SnBrs et E,, = 0,12 eV pour

le (TEA)2SnBrs est déterminée a partir de I’inverse de la pente de la partie linéaire de cette derniere

comme la montre la Figure 107. On remarque I'existence d'une variation inverse entre E, et E,,

(Figure 106) : lorsque I'une augmente l'autre diminue. Cette évolution en sens strictement opposés
est logique parce que, le désordre est caractérisé par la largueur de queue de bande de valence ou
de conduction, le gap optique est la différence d’énergie entre les extrémités des queues des bandes
de valence et de conduction (Figure 106). Donc, une diminution de désordre, lorsque la chaine

organique augmente, est accompagnée par une diminution du gap optique.

3. Conclusion

Ce chapitre a été¢ consacré a 1’étude des propriétés optiques des composés hybrides
(TMA)2SnBrs et (TEA)2SnBre par spectrométrie UV-Visible.

Les spectres de réflectance des deux composés montrent une forte absorption dans la
gamme de la longueur d’onde entre 400 nm et 550 nm.

A T’aide de deux méthodes, nous avons montrés que la transition permise est de type
indirecte avec une énergie de bande interdite d'environ 2,38 et 2,51 eV pour les composés
(TMA)2SnBre et (TEA)2SnBrs, respectivement.
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Figure 107 : Variations de In(a) en fonction de I’énergie et détermination de l’énergie d’Urbach des
composés [N(CHs)4]2SnBrs et [N(C2Hs)4]2SnBrs.
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Conclusions et perspectives

Ce travail s'est inscrit dans le cadre d’un projet de recherche qui vise a synthétiser et
caractériser de nouveaux matériaux hybrides organiques-inorganiques qui peuvent étre utilisés
dans la fabrication des cellules photovoltaiques, mais avec des éléments moins polluants que les
composés (au plomb) actuellement proposés. Pour cela nous avons élaboré et étudié deux nouveaux
composés : bis  tétraméthylammonium  hexabromostannate  ((TMA)2SnBrs) et  bis-
tétraéthylammonium hexabromostannate ((TEA)2SnBre).

Plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées pour caractériser ces composes :
analyses thermiques (ATD, DSC, ATG), spectrométrie par dispersion en énergie (EDX),
diffraction de rayons X sur poudre et sur monocristal, spectrométries vibrationnelles infrarouge et
Raman, spectrométrie d’impédance complexe et spectrométric UV-Visible.

La structure cristalline du [N(CHz)4]2SnBrs a été déterminée par diffraction des rayons X
sur monocristal. Nous avons montré qu'il cristallise dans le systéme cubique et appartient au type
structural K2PtCle. Il est constitué d'octaédres SnBre? non connectés entre eux, séparés par des
tétraméthylammoniums : il peut étre considéré comme dérivé d'une structure pérovskite dans
laquelle la moitié des sites de symétrie octaédriques sont occupés par des SnBrg>” et la moitié par
des lacunes (structure pérovskite 0D). Cet arrangement laisse ainsi de tres larges volumes libres de
tout atome, et nous avons en outre montré qu'il présente des canaux ouverts infinis de large section,
pouvant ainsi étre considéré comme composé poreux.

Les analyses vibrationnelles couplées a des calculs ab-initio sur I'octaédre SnBre> et sur I'ion
tétraméthylammonium (TMA™) ont permis d'expliquer sans ambiguité les spectres, malgré leur
complexité, et de conclure a I'existence de désordre local. Nous avons également remarqué des
signaux dans les spectres infrarouges, Raman et EDX suggérant la présence d’OH™ ou d’eau, de
structure ou adsorbée, peut-étre en relation avec la structure lacunaire.

Les analyses thermiques ont montré que ce composé subit une transition de phase réversible a plus
haute température (vers 100°C). Ce phénomene est inattendu puisqu'une telle transition devrait en
principe conduire a une élévation de symétrie, ce que ne permet pas le groupe d'espace déterminé
atemperature ambiante. Des études vibrationnelles en fonction de la température ont été entreprises
et ont montré clairement des singularités a la température de transition.

Les études des propriétés diélectriques ont aussi confirmé une singularité au voisinage de 100°C.

Pour expliquer le comportement électrique, nous avons été amenés a choisir un modele de circuit
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équivalent. Le phénomeéne de dispersion de la conductivité dynamique a été analysé en utilisant la
loi de Jonscher.

Nous avons enfin déterminé par spectroscopie optique 1’énergie de gap de [N(CHz)4]2SnBrs : nous
avons trouvé 2,31 eV, ce qui est proche de la largeur de la bande interdite 2,7 eV du semi-
conducteur Cs2SnBre utilisé dans les cellules solaires.

Compte tenu des propriétés de la structure du [N(CHz)4]2SnBre, et notamment de sa
structure lacunaire, nous avons entrepris de rechercher des matériaux susceptibles de comporter
des canaux de plus grandes sections. Pour cela nous avons substitué le tétraméthylammonium
(TMA) par une molécule plus volumineuse, le tétraéthylammonium (TEA). La structure cristalline
du [N(CH3s-CH.)4]2SnBrs a température ambiante a été déterminée par diffraction des rayons X sur
monocristal. Il est en fait apparu que le composé avait une structure complétement différente (de
symétrie rhomboédrique) et d'un type structural non répertorié. Il est néanmoins, comme
(TMA)2SnBrs, constitué d’un sous-réseau d’octaedres SnBrg non connectés entre eux (OD) arranges
dans un systéeme a quasi-faces centrées.

Des études des propriétés vibrationnelles de (TEA).SnBrs ont été entreprises pour Vvérifier la
cohérence des déterminations structurales, notamment concernant les éléments légers dont la
localisation est difficile, et pour sonder plus directement les transitions de phases et leurs
mécanismes. Les investigations expérimentales ont été effectuées par diffusion Raman. Les
résultats ont été analysés sur la base de théorie des groupes (prédictions d’apres le groupe d’espace
et les filiations des modes issus des entités SnBre et TEA), des études de (TMA)2SnBrs, et des
calculs ab-initio sur TEA".

Les mesures de DSC du composé montrent deux pics endothermiques réversibles mais avec grande
hystérésis : le premier & T1 = 262,08/239,51 K et le second & T, = 361,92/307,16 K en modes
chauffage/refroidissement. Des études vibrationnelles en fonction de la température ont été
entreprises et des signatures claires pour les transitions de phase sont effectivement observées a Ty
etaTo.

Le spectre de réflectance de (TEA)2SnBrs montre une forte absorption entre 400 nm et 550 nm et
son énergie de gap est égale a 2,51 eV.

Ces résultats originaux sur le TMA2SnBrs et le TEA2SNnBrs laissent toutefois encore beaucoup de

questions ouvertes appelant des études complémentaires et offrant des perspectives intéressantes :
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e Latransition de phase de TMA2SnBrs n'a pas éte expliquée de fagon satisfaisante :
elle peut étre liée a I'évolution de désordre (statique ou dynamique), mais aussi a
des phénomenes associés a de I’cau liée a la structure ; elle est en outre inattendue
au regard de la symétrie déterminée a température ambiante. Pour clarifier ce
dernier point il serait souhaitable de localiser précisément les atomes légers
(particulierement les hydrogenes), a température ambiante et dans la phase de haute
température. Au regard des numéros atomiques élevés des ions étain et brome, une
telle localisation nécessiterait I'utilisation de diffraction de neutron, et de préférence
sur composé deutéré.

e |l parait intéressant d'étudier plus en détails s'il existe une porosité effective du
TMA:,SnBrs, la désorption vers 140-180°C, et de prospecter sa capacité de
stockage/piégeage de fluides, susceptible ainsi de constituer une zéolithe hybride,
et ce apres désorption de 1’eau. De telles caractéristiques pourraient étre obtenues
par la technique BET.

e |l semble intéressant de rechercher aussi des composés hybrides de méme type
structural que le TMA2SnBrs, pour I'obtention de multifonctionnalités, avec des
canaux de sections encore plus grandes pour une plus grande porosité, en intégrant
des octaedres de plus grands volumes.

e En ce qui concerne le TEA2SnBrs, l'origine des deux transitions reste a expliquer,
ce qui pourrait étre abordé par la détermination des structures des deux phases de
basse température, de préférence également par diffraction neutronique.

e Les potentialités d'application des deux matériaux dans le domaine de la conversion
d'énergie doivent étre approfondies, notamment par I'élaboration en couches minces

et des mesures diélectriques et optiques.
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