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INT RODUCTlON 

Ce t r a v a i l  slins&!re dans un ensemble de rechercher sur les propr ietes 

physi cochimiques der complexes halogenes des metaux du groupe II I g  entreprises 

au laboratoire. 11 f a i t  su l te  8 une Btude sur les chloroaluminates e t  chlorogal- 

l a t e r  a lca l ins (1). puis sur les sels a lca l ino terreux correspondants (2). S i  

ces deux familles présentent de grandes s i m i l i  tudes aussi bien chimiques que 

structurales, nous nous attendions, en passant a 1 'élément suivant de l a  colon- 

ne : l ' i n d f  um, il observer une discont inui té importante dans l e s  proprietes. En 

e f fe t ,  alors que les  chloroaluminates e t  chlorogal la tes - a ins i  que l e s  composés 

bromés correspondants (3) sont caractérisés par l a  coordinence 4 de 1 'elCment 

central, (aluminium ou gall ium) avec 1 'indlum apparatt l a  coordinence 6 pour les  
3- chloro e t  bromo complexes InXs , 

L'objet  de notre t r a v a i l  é t a i t  d 'etudier plus précisement ce t te  nou- 

ve l l e  fami l le en nous l i m i t a n t  aux seuls sels a lca l ins  pour lesquels nous dlspo- 

sions de quelques renseignements b i  b l  iographiques , 



C'est MEYER (4) qui, ii notre connaissance, a signalé l e  premier, en 

1869 l 'existence d'un complexe K31nC16, 1.5 H20 11 l 'obtenai t  par action 
en solut ion aqueuse de InC13 sur KCI. 

En 1911, WALLACE (5) met en évidence deux famil les (M1)21n X5, H20 
e t  (MI )3 I n  X6 , n H20 (avec MI = K.Rb,Cs,Tl . NH4 e t  n = 1.5, 2 e t  3) par 
&lange de solutions des chlorures correspondants dans diverses proportions, 
traitement de l a  solution e t  c r is ta l l i sa t ion ,  Il é t a b l i t  l a  première c lass i f i -  

cation structurale basée sur l e  facies des cristaux obtenus dans chaque cas, 
l a  composition étant determinée par analyse. 

En 1942, ENSSLIN e t  ses collaborateurs (6) caractérisent par évapo- 
rat ion de solutions concentrées d 'halogenures de métaux d i  valents ( h l  calino- 

terreux e t  Zn) e t  dlhalog&nures d'indiwn,divers "sels doubles" dont i l s  &termt- 
nent grossitirement les domaines de cr is ta l l i sa t ion .  

Le premier mémoire st.fnt@ressant 3 l a  structure des halogéno comple- 

xes para* t en 1948, Il s'agi t du t rava i l  de KLUG KUMMER e t  ALEXANDER (7) por- 

tant  sur (NH4)2 I n  C l5 .  H20. I l s  montrent que H20 est de 1 'eau de complexation. 
C'est ensui t e  en 1964 que FEDOROV (8) etab1 i t par analyse thermique l e  b inai re 
InC13 - KCI  e t  caracterise K2 InC15 e t  KJ I n  C l6 .  

t n  1968, paraft  toute une serie de travaux publies par ATKINSON e t  Col- 
laborateurs (9 iî 12) , travaux qui etudient divers complexes obtenus soi t par 
mélanges binaires s o i t  p a r t i r  de solutions aqueuses, par radiocr is ta l  lographie 

e t  spectroscopie i n f r a  rouge. 

Les préparations des diverses phases relevent du même empirisme que 
les travaux de WALLACE e t  ENSSLIN en ce sens que les températures e t  domaines 

de c r i s t a l l i sa t i on  sont déf in is  approximativement. 

Enfin, dans l a  période qui  va jusqu'a 1973 apparaissent de nombreu- 
ses etudes spectroscopiques (13 8 21). La dernière en date e t  l a  plus poussee 
es t  due d ADAMS e t  NEWTON (22). 

De cet aperçu bibliographique, i 1 ressort essentiel l a n t  qu'un grand 
nombre d'espèces chimiques a et6 signale. Les donnees sont souvent divergentes 

e t  dans l a  madori t e  des cas imprécf ses au moins quant aux modes de préparation. 



Le premier po in t  de ce t rava i l  a donc éte de préciser , en ce qui 
concerne les sels de potassium ,les conditions rigoureuses d'obtention des d i  f- 
férentes phases stables en solution aqueuse,en traçant un diagramme de solu- 
b i l i t e  complet 3 21eC pour l e  système InC13, KCl ,  H20. Cette etude constitue 

l e  premier chapitre. Ayant ainsi defini les domaines d'existence des diverses 

phases, nous en avons exami ne 1 a s tab t 1 i t é  thermique. 

Dans l e  2Bne chapitre, 1 'etude radiocr i  s ta l  lographique de K31 nC16, 
H20 a permis d'en determiner l e  groupe d'espace inconnu. Nous en avons déduit 

une hypothese sur l a  structure, qui a été vér i f iée  par spectroscopie molecu- 
la i re.  

De même, nous avons v e r i f i e  par d i f f rac t ion  sur monocristaux, l e  

groupe d'espace de K2 I n  C l 5 ,  H20, qui n ' e ta i t  connu que grace (I 1 ' isotypie 
avec (NHq)2 In Cl5, H20 (7). La connaissance de l a  structure nous a permis 
de proposer l ' a t t r i bu t i on  complete des raies Raman. Cette étude est résumée 
dans l e  3 h  chapitre. 

Enfin, l e  4W chapitre es t  consace L Ml3, 4H20 . La d i f f i c u l t e  
de conserver les monocristaux n'a permis jusqu' ic i  que de déterminer l a  struc- 
ture par isotypie avec T l  Cl3, 4H20, ce qui conduit a une a t t r i bu t ion  pa r t i e l -  
l e  des raies Raman d'echantillons poly c ~ t s t a l l  ins. 

Le 5ème chapitre rassemble les résultats annexes, e t  envisage les 
extensions du t ravai  1 . 

1 NB. : Af in  de f a c i l i t e r  l a  lecture de 1 'expose nous avons rassemble en annexe 

les méthodes de pur i f i ca t ion  e t  d'analyse a ins i  que les donnees techni- 
ques re lat ives aux apparei 11 ages u t i  1 isés . 



CHAPITRE I 

E r U O E  D E S  E Q U I L  I d l R f  S OE S U L U B I L I  TE: DANS I E  SYSTEME 

EAU - CHIORURE D E  P O T A S S I U M  - C H I U R ~ B E  ~ ' ~ N R ~ U M  A 2 1 ° C  

1 - PRINCIPE DE DETERMINATION ET METHODES UTILISEES 

Les donnees disponibles sur les  binalres InC13 - H20 (6) KC1 - 
H20 (23) e t  l a  p o s s i b i l l t 6  de disposer d'un local  thermostat4 nous ont i n -  
c i tes  I cho is i r  pour é t a b l i r  l e  dlagramne ternai re correspondant l a  tempe- 
rature de 21°C. 

Le thermostat, place dans une piece isotherme 20' I 0,2 est  
maintenu a 21°C + 0'02 par un systeme de tout  ou r i en  commandé p a r  un 
themométre a contact. 

Etant donne@ l a  grande So lub l l i t e  dt InCl3 dans 1 'eau il 21'C 
(67,6 g/100 g solut ion) e t  l a  d i f f i c u l t e  de préparer des quantités impor- 
tantes de ce sel  , nous avons ut1 1 i sé  des tubes de sol u b i l  i t e  m i  n i a t u r i  ses 

( f f g 1 )  . 
I l s  sont en pyrex d'un diamètre i n te r i eu r  de 1,5 cm, e t  sont 

obtures par un bouchon en matiere plastique, Un t rou  central  ax ia l  permet 



l e  passage d'un agi tateur eri ver re, entrafne par un moteur par un raccord 
souple. La masse to ta le  so lut ion + sel es t  de l 'o rd re  de 5 g par tube. 

Les tubes sont disposes en ba t te r ie  e t  agités, a ins i  que 
l 'eau du thermostat, avec l e  même moteur. 

Le diagramme es t  é t a b l i  par les methodes du point  ensem- 
b le  e t  des restes (24, 251, La composition des me1 anges 

(point  global) e s t  choisie pour couvr i r  1  'ensemble du dia- 
gramne il ? 'aide d'un nombre res t re in t  de points judic ieu- 

sement places. 

Le t r i ch lo ru re  d'indium e s t  i n t r o d u i t  dans l e  tube en bo l te  

seche puis pes6, nous ajoutons ensuite des quantités de KC1 
puis d'eau calcul6es, pourle paf n t  ensemble consld6re. 11 
est  important que l es  phases c r t s ta l l i sées  (InC13 e t  KCI) 

soient finement broyées a f in  de f a c i l i t e r  l eu r  dissolut ion. 

On considere que 1 'équ i l ib re  est  a t t e i n t  lorsque les  valeurs 
fig 1 de densité de l a  solution, mesurées au moyen d'une p ipe t te  

de Cornec-Cottet deux cap i l la i res ,  sont identiques a plu- 

sieurs heures d ' i n te rva l l e .  Une vingtaine d'heures su f f i sen t  dans l e  cas 
present pour y parvenir sauf dans l e  cas d'equi l ibres métastables dorit 11 sera 
f a i t  mention plus lo in .  Les phases sont alors separees par decantation isother- 

me . La solut ion saturée surnageante es t  prélevée au moyen de l a  p ipe t te  densi- 
metrique préalablement thems ta tée .  La pr ise d'essai es t  analysee. La mesure du 
volume de l a  p ipe t te  permet par a i l l e u r s  l a  dCtermination de l a  densite de l a  

so lut ion saturée, 

La so lut ion restante e t  l e  corps de fond sont in t rodu i ts  rapidement 
dans un separateur ( f l g  2) enti6rement immerge dans l e  bain thermostate, e t  

qui es t  conçu pour o p e n r  avec les  fa ib les quantites de produits. Une legere 
depression (trompe d eau) entratne l a  so lut ion dans l e  bal lon inf(sr1eur alors 

que l e  corps de fond reste sur l a  p a s t i l l e  de verre f r i t t b ,  



Une pr ise  d'essai du sol ide f a i t e  sous atmosphere 
non dessechante e s t  soumise a 1 'analyse chimique 
e t  est  i den t i f i ee  par un c l iché de d i f f rac t i on  X 

Debye-Scherrer . 

La coherence des resul ta ts  a ins i  obtenus es t  ver i -  
f i e e  graphiquement par l ' a l  ignemnt des points 
solut ion saturge, ensemble, corps de fond moui l lé 

de sol u t i  on sature@, 

, f'ig 2 

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX : 
Les resul ta ts  des quelques t rente essais retenus sont rassem- 

bles dans l e  tableau 1 a e t  nous permettent de t racer  l e  d i a g r a m  d'e-  
q u i l i b r e  isotherme (2l0C) du systéne Ml3 - KG1 - H20 ( f i g  3). Nous y 

voyons apporattre quatre domaines . 

Le domalne a est r e l a t i f  5 points ensembles ( 1 II V )  conduisant 1 
des equi l i b r e s  solut ions saturées - chlorure de potassium anhydre. Ce 

corps de fond es t  i n d e n t i f i e  en plus de l a  méthode des restes, par son 
c l i chg  de d i f f r a c t i o n  X. 

La domaine 6 caracterise par les points ensembles (IX 1 XII) correspond 
1 des equi l ibres solut ions satu*es-corps de fond InC13, 3KC1, H20 que 

nous designerons par l a  su i te  par A, Celui-c i  possede un c l iche de di f -  









f ract ion X caracsr is t ique e t  inconnu ii ce jour. 

Le domaine y es t  r e l a t i f  au corps de fond : InC13. 2KC1, H20 (6). en egui- 
l i b r e  avec les solutions issues de 5 ensembles ( X V I  à XX). Son cl iché de 

di f f ract ion X est  celui donné dans l a  l i t t é ra tu re  (11) pour l e  sel K2 InClS. 
H20. 

11 l u i  correspond sur notre diagramme 3 ensembles ( X X I V  a XXQI) . Le corps 
de fond es t  InClg , 4H20 signale dans l e  binaire correspondant (6). 

L'étude de ce domaine a été rendue délicate par l 'existence de solutions 
t res visqueuses dues a l a  fo r te  so lub i l i t é  du t r ich lorure d'indium dans 1 ' 
eau, cette température. La c r i s t a l l i sa t i on  du corps de fond n ' in terv ient  
qu'aprés une trempe a basse temperature ( - 80°C) suivie d'un recui t  d'en- 
viron 2H à - 50°C puis d'une remise a l a  température de 21°C pendant 48H. 

Cette méthode permet l e  passage d'un e ta t  métastable t e l  que l ' é t a t  v i t reux 
à 1 'é tat  d'equi 1 i bre thermodynamique sol ution-corps de fond. E l  l e  a é té  
decri t e  par VUILLARD (26) (systkne H2S04 - H20) e t  surtout KESSIS (27) 
lo rs  de l 'etude du système LiCl - H20. 

Les so lub i l i tes  dans l 'eau à 21°C sont : 

SI pour KG1 : 26 $10 g de K C l  dans 100 g de solut ion (Cornec : 25.75) 

S5 pour InC13 : 67,60 g d81nC13 dans 100 g de solut ion (Ensslin : 66,901 

La solut ion S2 correspond I 1 a double saturation KCI  , A. (ensemble de :VI 

8 V I I I )  . Sa composition es t  : 

I ~ C I ~  : 27,85 9 pour 100 9 de solution 
KC1 : 24,25 g pour 100 g de solution 
H20 : 47,90 g pour 100 g de solut ion 



La solution S3 (ensembles X I I 1  ti XV) es t  doublement saturée en A e t  B. E l l e  

admet pour cornposi t ion  en masse : 

. InC13 : 48,90 g pour 100 g de solution 

. KC1 : 14,80 g pour 100 g de solut ion 

. H20 : 36,30 g pour 100 g de solut ion 

En ce qui concerne l e  point  de double saturation S4, les cl ich&s 
de d i f f rac t ion  X des corps de fond correspondant aux points ensembles X X I  à 

X X I I I  mettent en evidence l a  présence simultanee des deux sels InC13.4H20 
e t  K21nC15 H20 Néanmoins, les résultats analytiques sont incoherents ce qui 
caractérise des systèmes hors d'équi 1 i bre pour les r a i  sons définies précédem- 
ment (formation d'états vi treux) . 

III - M T E R M I N A T I O N  GRAPHIQUE DE S4 : 

La connaissance précise des coordonnees du point  solut ion S4 e t a i t  
nécessaire pour achever l e  tracé de 1 'isotherme étudiée. Ceci s'avgrant im-  

possible expérimentalement, nous avons essayé de 1 'obteni r en nous appuyant 
sur les  l o i s  empiriques re lat ives aux équil ibres en solution saturée . 

De nombreuses études effectuees antérieurement au 1 aboratoi r e  ont 
u t i l i s g  comme point  de départ l a  l o i  d'Akerloff (28-29) sur les solvants mix- 
tes. Cet auteur avai t  constaté expérimentalement que l e  logarithme de l a  con- 

centration molaire d'un soluté va r i a i t  linéairement en fonction de l a  frac- 
t i on  molaire d'un constituant du solvant pour des équil ibres solution - corps 
de fond, celui-ci  étant un sel anhydre dans tout  l e  domaine de concentration. 

MM HEUBEL , COUPE , DEVALLEZ , MAI RESSE (30,31,32,33) ont étendu cet te 

l o i  empirique aux cas des équi l ibres solutions saturées - corps de fond solva- 
te. Dans ce cas,les droites re lat ives il des corps de fond d i f ferents ont des 
pentes diffgrentes ce qui f a i t  que les points de double saturation sont marqués 
dans un t e l  graphique par des cassures. 
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Ceci permet l a  détermination graphique précise d'un point  de double 

saturat ion souvent dé1 i ca te  expérimentalement. 

Dans notre cas par t i cu l ie r ,  nous avons considére l e  mélange K C l  - 
H20 ( ou InC13 - H20) comme un "solvant mixte", 1 'autre se l  InC13 (ou K C l )  

représentant a lo rs  l e  soluté. 

En appelant*St'la concentration molaire en InC13 rapport& a 100 
nioles de "solvant mixte" KCI - H20 e t " ~ " l a  f rac t ion  molaire de KCI  dans l e  
"solvant purU (KCI t H20) , nous avons représenté avec nos e s u l t a t s  expéri- 
mentaux (tableau I b )  les  var iat ions de l o g  s = f (x), f i g  (4). 

Sur ce graphique , Ii chaque domaine du diagramme (a , 6 , y, 6) cor- 
respond un segment de d ro i te  de pente caractérist ique. Il nous s u f f i s a i t  
donc de v e r i f i e r  que les  coordonnées des intersect ions S I 2  e t  S'3 correspon- 
daient bien aux compositions expérimentales S2 e t  Sj  pour deduire S4 3 par- 
tir de S I 4  La correspondance es t  excellente c o r n  1 ' indique l e  tableau I c .  

- T A B L E A U  I C -  

Il nous a paru intéressant d'appliquer ce t te  même méthode en pemu- 

t a n t  l es  rôles de 1 d i r e  en considérant l a  s o l u b i l i t & > i  de 

'III , 



KC1 dans l e  mélange InC13 - H20 p r i s  c o r n  "solvant mixte'. Le graphique 

log  S '  = f (X1)  f igure  4 avec' '~'": f r ac t i on  molaire d11nC13 dans l e  mé- 

lange InC13 - H20, permet les memes déductions que precedement, l e  tableau 
I d  rend compte des valeurs obtenues. 

I V  - EXPLOITATION DU DIAGRAMFIE : 

De 1 '&tude de ce t te  isotherme a 21°C, il ressor t  deux rgsul t a t s  interessants : 

- l a  sol  ubi 1 i t e  non congruente de K21nC15, H20 e t  K31nCl6, H20 ; 

- l 'obtent ion de K3 InC16, H20 non signale ; 

Nous a l lons examiner plus en dé ta i l  chacun de ces points : 

Cette non congruence permet d'expliquer l es  observations de MEYER (4) qui, 

par tant  d'un nielangel InClg + 3 K C l  totalement dissous obt ient  par  évapo- 

rat ion, d 'abord l a  p réc ip i t a t i on  de KC1 seul, puis ce l l e  du mélange KC1 - 
K3 InC16 hydrate. Ceci expl ique Ogalement les  d i f f i c u l t é s  rencontrées par 
WALLACE (5) l o r s  de l a  prgparation de K31nCï6 hydrate : il u t i l i s e  l a  me- 
thode décr i te par MEYER e t  constate que l e  sel  double obtenu es t  toujours 



de preparative décr i te  par ATKINSON e t  Col 1 (11) . Ces auteurs par tent  d'un 
mélange 2KC1 + 1 InC13 , l e  dissolvent entièrement dans 1 'eau, puis la issent  

evaporer lentement l a  solution, i l s  af f i rment a ins i  obtenir  K2InClS , H20'. 

L 'obtention des deux sels K21nC15, H20 e t  K31nCi6, H20 à 1 ' é ta t  pur 
nécessite en r é a l i t é  des processus que seule l a  connaissance du diagramme per- 

met de décrire. A t i t r e  d'exemple, un melange des sels InC13 - K C l  dans des 

proportions respectives comprises entre 1/1 e t  1/2 après d issolut ion to ta le  

3 21°C conduit, par 6vaporation à cet te  température ii une première préc ip i -  

t a t i on  de KgInC16, H20 pur. Le diagramme permet de determiner les proportions 

l es  plus favorables a ins i  que l e  mode opératoire. 

Les seuls hexachloroindates de potassium hydrates signales dans 1 a 1 i t- 
terature sont K31nC16, 1,5 H20 (MEYER en 1869) e t  K31nC16, 2H20 (par 

WALLACE en 191 1 ) . 

Les masses molaires des sels K31nC16, n H20 avec n =1, 1 3 ,  
2 valent respectivement 463,l - 472,l - 481,l e t  sont donc très voisines 

ce qui rend dél icate l a  détermination de n. 

A notre avis, t r o i s  arguments m i  1 i t e n t  en faveur du monohydrate : 

. Tout d'abord l a  détermination de n p a r t i r  du diagramme même 

agrandi ne la isse subsister aucune ambigui té. En e f fe t ,  l a  composition du 

corps de fond r e l a t i f  au domaine 13 es t  déduite de l a  convergence de tou t  

un faisceau de droi tes ( f i g  5). Le domaine B étant  suffisamnent étendu en 

concentrations (entre S2 e t  S3) , l a  precis ion obtenue e s t  t rès bonne. 

. Ensuite, les dosages fa i t s  sur des monocristaux ayant des dimen- 

sions de l 'o rd re  de 5 x 4 x 4 mm soigneusement essuyés donnent tous des 

valeurs de n voisines de 1 
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. Enfin, l a  deshydratation du sel  qui se f a i t  d p a r t i r  de 50°C 

indique une perte de masse correspondant a une mole d'eau par mole de sel. 

t 

EN RESUME : tes valeurs de n = 1,s e t  2 trouvées par les auteurs précédents 

nous semblent Bt re dues 

s o i t  à des imprécisions analytiques 

1 n 

O ,99 

O ,98 

1 ,O0 

C l  

5,94 

5,95 

P. E K 

ramenée à 1 

m i  11 imole 3 ,OS 

s o i t  à l 'existence de t e l s  sels a des températures infér ieures à 

21 "C ce que nous nous proposons d 'é lucider ultérieurement. 

H20 d i f f .  

1 ,O6 

1,13 théorique 

K31nC16, H20 

(Fi = 463,l mg) 
l 

Nous avons déjà réa l i sé  quelques essais à des températures supé- 
r ieures 21°C e t  constaté par exemple qu'a 45°C les sels doubles ex is-  

t an t  sont encore les  monohydrates K21nC15, H20 e t  K31nC16, H20. 

3 ,O6 

2 ,98 6 ,O4 0,92 



CHAPITRE 

1 - COMPORTEMENT THERMIQUE : 

1 O PcuhydrlalaAton : 

La decomposi t i o n  thermique de K31nC16. H20 en r e g l m  dynamique 

de chauffe de 150°/h debute vers 5OQC e t  se termine vers 150°C ( f i g  

6 ) .  La perte , legerement supérieure a 18 mg par m i l  l imole, correspond 
au depart de l a  molecule d'eau, l e  l i iger exces pouvant e t r e  a t t r ibué 3 

une hydrolyse p a r t i e l  l e  de K31nC16. Ceci semble confirme par 1 'observa- 
t i o n  sur l a  courbe dfA.T.D. d'un second p i c  endothermique succédant 

itmttldfatement au p i c  de deshydratation. 

Des essais de caractér isat ion de chlorure d'hydrogene dans l a  pha- 
se gaz, par spectroscopie I R  n 'ont  pas abouti en raison des tres faibles 
quantites mises en jeu. 

Nous avons detemine l a  var ia t ion d'enthalpie au cours de ce t te  des- 





hydratation par A .E. D. Les e f f e t s  thermiques des deux phénomènes é tan t  super- 

posés nous avons mesuré l a  var ia t ion globale d'enthalpie e t  trouvé 7 cal/*mhole. 

La température de début de déshydratation, relativement basse, e t  

l a  f a i b l e  var ia t ion d'enthalpie l i é e  ii cet  e f f e t  semblent indiquer q u ' i l  s'a- 

g i  t d'eau d'hydratation. 

Le compose obtenu à 150°C correspond a l a  formulation K31nC16, aux erreurs 

d'analyse près (tableau II a ) . 

Le sel possede un c l iché de d i f f r a c t i o n  X caractér ist ique (tableau 

Prise d'Essai 

I I  b) . 11 es t  stable thermiquement jusque vers 650QC, aucun accident 
n 'étant décelable sur l e  thermogramme dans cet i n t e r v a l l e  de température. 

  ais 1'A.D.T. e t  1'A.E.D. mettent en evidence vers 400°C un effet  endo- 
thermique signalé par FEDOROV (8) dans son etude du b inai re InC13-KCI . 

Cet effet, qui  es t  d 'a i l l eu rs  réversible, correspond a un changement 

de structure. La var ia t ion  d'enthalpie associée à cet te  t rans i t i on  e s t  de 

2.18 cal /  mole.  L 'evolut ion du d i f f r a c t o g r a m  X de K31nC16, en fonct ion 

de l a  température confinne cet te  transformation ( f i g  7). 

- . ,  .* .. 

Ramenée a 1 ' 2,99 0,99 446 mg 
mie 

théorique 3.10 1 1.00 451 mg 
l 

K31nC16=445 ,lmg 

la- ! - i l i 

K 

Nous avons reporté dans l e  tableau II b les valeurs des distances i n t e r  

ré t i cu la i res  e t  des in tensi tés re la t i ves  de ces deux formes c r i s ta l l i nes .  

1 
1 n C 1 BP 1 



Ces resultats sont en tota le contradiction avec ceux reportés par ATKINSON 

e t  Col1 (9) : ces auteurs preparent K31nC16 par fusion directe vers 600°C 
d'un mélange stoechiométrique 1 InC13 + 3 KCI.  I l s  obtiennent une forme 
c r i s t a l l i ne  qu' i l s  appel l en t  "haute temp&atureM, e t  qu ' i  1s caracterisent 
par son cl iché Debye - Scherrer a température ambiante. Ce1 l e  c i  se trans- 
forme d'après eux, en forme "basse température" par exposition aux RX ou par 

recui t à 385'C pendant 10 jours. 

Reprenant leur méthode préparative nous avons observe que l a  pha- 
se obtenue avait, ti l a  température ambiante l e  même cl iche de d i f f rac t ion  X 

que K31nC16 obtenu par deshydratation. Ces deux sels ont par a i l l eu rs  un 
comportement thermique en tout point  identique e t  un recui t prolongé ti 385OC 
n' amène aucune modification structurale. ATKINSON e t  Col 1 prétendent d' autre 
pa r t  obtenir l a  forme "basse température" par rec r i s ta l l i sa t ion  lente d'une 

Solution aqueuse de mélanges appropries des chlorures "KCl  e t  InClgU , ce 
qui es t  impossible compte tenu des résultats exposés au chapitre 1. 

A t i t r e  de comparaison, nous avons reporte au tableau II b les 
valeurs de d e t  I/Io trouvges par ces auteurs pour les 2 formes. 
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Tableau comparatif des D i  ffractogrammes X de K31nC16 

Nos valeurs : 1 forme a.11 forme 8 - ATKINSON e t  Col1 :III forme a. I V  forme B 

3' - DZgmd&ion de K Ince6 : 

Vers 610°C on. observe sur l a  courbe A.T.D. un p i c  endother- 

mique correspondant 3 l a  fusion du sel ; ce l le -c i  es t  su iv ie  imrnédiate- 
ment de l a  dégradation de K31n C l 6 ,  ce qui  se manifeste sur l e  thermogram- 

me par une perte de masse importante e t  l e  residu de décomposition vers 

1 000°C e s t  constitue essentiellemant de KC1. 

I 
Nos Valeurs 

1 II 

Cette d6composition peut s ' i n t e r p e t e r  par l a  réact ion : 

ATKINSON e t  Col 1 (9) 

III I 1 V 

d 
i 

11 94 

11 100 

5 939 

5 578 

4 547 

3 944 
3 279 

2 876 

d 

5 980 

5 851 

5 196 

5 049 

3 750 

3 689 

3 573 

2 811 

*.- f '  
1/10 
TF 

M 
M 

M 
f 
f 

f 

M 

2 660 

2 600 

2 391 

2 139 

1 886 

2 787 

2 700 1 

d 
---iiidarCC 

2 724 

1/10 d 1 111 O 1/10 

tf 2 031 f I 1 

TF 
M 

M 

, ,  --.-c ' .. 

f 6 079 

f 

TF 

4 124 1 M 

f 

M 
M : 

f 
f 

f 

f 

M 
f 

f 

f 

M 

M 

pli 

f 

L 

5 850 

5 251 

f 

3 182 
2 905 

2 697 

2 519 

2 383 

2 261 

2 157 

2 674 

2 634 
1 958 

1 846 

1 813 

1 788 

1 643 

1 606 1 862 

F 

TF 

f 

M 

f 

M 

f 

f 2 273 f 

f 

5 071 

2 579 

1 843 

1 824 

1 792 

f 

2 425 I f 

f 

tf 

tf 

I 1 546 f 

f 

F 
f 

f 

tf 

1 803 

1 757 

1 512 

3 723 

t f  

tf 

n 

f 
f 

M 

3 604 

2 838 

2,744 



II - CARACTERI SATI ON STRUCTURALE : 

1' Rechwche du sqs.tème &&&Un. Etmie de &a byniétnCe prvr &{@action des 
Rayons X : 

1' évaporation contrblée des sol ut ions de composition dé temi  - 
née à p a r t i r  du diagramme ternai re nous a permis d'obtenir des monocris- 

taux stables à 1 ' a i r  ; l e u r  étude st ructura le en a été fac i l i tée .  

Les cr istaux ont été étudiés selon l es  méthodes de LAUE , 
de BRAGG e t  de WEISSENBERG ( vo i r  en annexe) avec un tube a anticathode 
de cuivre (foyer f in ) .  

La détermination des éléments de symétrie a é té  f a i t e  sur l es  
cl ichés de LAUE réal isés par transmission. On y reconnai t l a  s-trie 

d'un système ' quadratique ; c'est a d i r e  deux symétries, 1 'une horizon- 
tale,  1 'autre ver t ica le,  a ins i  que des symétries digdres. Ces eléments 

sont conservés Intégralement par ro ta t i on  du c r i s t a l  de 90' a ins i  que par 

une ro ta t ion  de 45' (ou de 135) ce qui es t  s i g n i f i c a t i f  de l a  présence 
d'un axe d'ordre 4 . Par  a i l leurs,  1 'absence d'un axe d'ordre t r o i s  montre 

4 que l e  groupe de LAUE du c r i s t a l  e s t  : - m m. 
m 

L 'expl o i  t a t i on  du c l  i ch6 de c r i s t a l  tournant nous donne l e  
parametre de 1 a mail l e  sui  vant 1 a d i rec t ion  c r i s t a l  lographique considérée 

O 

(C 18 A)  qu i  es t  Sci 1 'axe de croissance naturel du c r i s t a l .  Nous en 
t i r ons  par a i l  leurs l es  paramètres nécessaires à l a  réa l i sa t ion  des c l i -  

ches de WEISSENBERG en équi- incl inaison pour l e s  strates d'ordre n > 0. 

Les cl ichés mettent en évidence, aussi bien pour l a  s t r a t e  O que 
pour les s t rates supérieures, l a  symétrie Ca.. Comme 1 'axe de ro ta t i on  

4 e s t  i c i  l ' axe  c, l e  groupe de po in t  du c r i s t a l  e s t  - m  ni (D4h). 
m 

Le mode de réseau peut é t r e  trouve par l a  reconstruction gra- 
phique du réseau réciproque non déforme. La ma i l l e  du réseau réciproque 
bidi'~nenéionnel apparai t carrée e t  centrée pour 1 a s t ra te  O. Après superpo- 

s i t i o n  des s t rates 0,1,2 reconstrui tes , l a  ma i l l e  réciproque t r i d i -  
mn t ionne l l e  e s t  a faces centrées. Pour les paramètres cboisis , l e  mode 
de réseau d i r e c t  e s t  donc 1 (mai 1 l e  centrée). 



t'examen des conditions d'existence des réflexions : 

h k 1 h + k + l  = 2n 
h k O  h + k  = Zn 
O k l  k + l  = Zn 
h h l  1 = Zn 

4 17 le confirme e t  permet l a  détermination du groupe spat ial  : 1 n ai m (D4h) 

Les parametres sont aff inés par une méthode de moindres carres sur 
tout% les réflexions du spectre de poudre mesurées au goniomètre horizontal 
(tableau II c). Pour déterminer l a  densi t é  du sel CFtudié, nous avons u t i l i s é  
l a  méthode pycnmCtrique avec immersion dans l e  tétrachlorure de carbone e t  
pour vér i f i ca t ion  dans l e  butanol . L ' i ne r t i e  de ces l iquides v is  ii v is  de 1 ' 
hydrate étudié a ét6 véri f iée par pesée e t  par cl icbé de di f f ract ion X. Les 

manipulations sont effectuées dans 1 'enceinte thermostatée u t i  1 isée pour les 
mesures de solubi l i tés.  La masse volumique ainsi  trouvée es t  d = 2,420 g/ 

an3 a 21°C. 

B'hexachloroindatede potassium monohydrate a donc les caractéri s- 
tiques c r i s  ta1 lographiques suivantes : 

- symétrie du système quadratique 
4 17 - groupe d'espace 1 , n (D ) 

4 h 
O - paramètres a = 15,690 + 0,005 A 

O 3  - volume de l a  mai l le  v = 4458 A 
= 2,420 

- nombre de molécules par m i l l e  Z = 14 
= 2,415 

2' - €&de du cicisa3a.t de K3 Ince6 , H20 pan specOwbwpLe de v&&n : 

Mous trouvons dans l a  l i t t é ra tu re  de nombreux travaux re l a t i f s  aux 
vibrations de 1 ' ion 1n~1:- tan t  en d i f fus ion Raman qu'en absorption 



- T A B L E A U  



1 .R. (9,13,14, 15, 20). Ceux c i  concernent principalement des sels en 

so lu t i on  e t  se contentent d ' a t t r i bue r  l es  pr inc ipa les bandes des spec- 
3- t res  correspondant aux v ib ra t ions  fondamentales de l ' i o n  InCld  . 

L'étude du spectre de d i f f u s i o n  Raman d'un monocristal de K3 InC16, 

H20 deva i t  nous permettre de v é r i f i e r  l e s  hypothèses de s t ruc tu re  compati- 

b les avec les  r ésu l t a t s  obtenus par d i f f r a c t i o n  X. 

A - Hv~othèse de s t ruc tu re  : 

Le chlorure mixte é tud ié  c r i s t a l  l i s e  dans l e  groupe d'espace 
4 17 1 - m m (ilqh ) avec 14 mot i fs  par mai l le .  Le problème que nous 
m 3 - 

devons résoudre e s t  l e  suivant  : 1 ' i o n  i s o l é  I n  C l 6  possèdant l a  

symetrie Oh, il nous f a u t  pos i t ionner  14 atomes d' indium dans des 

s i t e s  octaédriques, ceci dans un arrangement compatible avec l e s  

dimensions de l a  mai l le .  

Les données cr is ta l lographiques obtenues precédernment nous 

montrent que l e s  condi t ions d'existence des ré f lex ions  sont 1 i - 
mitées aux condi t ions générales ; en conséquence, les  s i t e s  fa i san t  

i nterveni  r des condi ti ons p a r t i  cu l  i ères ne sont pas occupés ; nous 

pouvons par a i  1 leu rs  écar te r  ceux dont l a  mu1 t i p l  i c i  t é  e s t  supérieu- 

r e  à 14 ; les  seuls s i t e s  possibles sont a lo rs  : 

Nous pouvons combiner 1 'occupation des s i  tes de mu1 t i p l  i c i  t é  2 ,4 e t  8. 



pour obtenir  l a  m u l t i p l i c i t é  14. 

Les s i tes  2a e t  2b par dé f i n i t i on  ne peuvent e t re  p r i s  qu' 

une seule f o i s  par combinaison,le second se déduit du premier par 
.I 

une t rans lat ion (0d) suivant l ' axe  c. 
2 

Les combinaisons à envisager sont les  suivantes : 

O 

La l i a i son  I n  - C l  es t  évaluée à 2,60 A (7) les dimensions 
O n 

des atomes d'  I n  e t  de C l  2,88 A e t  1,98 A ; pour l es  pçrann?tres re- 
tenus, les  combinaisons II e t  III sont incompatibles avec les  dimen- 

sions de l a  ma i l l e  ; pour l a  même raison l e  s i t e  4e ne peut ê t r e  u t i -  

l i s é  qu'une seule fo i s .  ,ce qui él imine VI1 e t  VI11 . Nous représen- 

tons à l a  f igure  8 les projections dans les plans (001) e t  (002) des 

di f férents cas possibles ; il apparait que les  combinaisons des s i tes  

t Z a  e t  1 ( 2b sont identiques' a une t rans lat ion (00 - )de l ' o r i g i -  
( 8j ( 8 i  2 

( 2a 
ne du reseau prss, de m6me que les  combinaisons ( 8h 

( 2b 
et ( 8h 

En conséquence, nous pouvons formuler, pour l a  structure de K31nC16, 

H20 deux hypothèses où les  14 indium représentant 1 'atome centra l  de 1 ' i on  

octaédrique 1nc16- occupent respectivement les  s i t es  : 

2 a iD4h) 1 
4 e (Clv) 1 Structure de type a 

8 j (C2J 1 



Struclurc de type a 



Strucbure de  type b 



2 a ('4h) 1 

4 e ) structure de type b. (C4v) ) 

8 h 
1 

(C2,,) 1 

Nous remarquons que l a  symétrie de s i  t e  es t  identique dans 

ces deux types de structure e t  qu'en consequence, les  méthodes spec- 

troscopiques ne permettront pas de cho is i r  l 'une p l u t d t  que l 'au t re ,  

mais de confi m e r  1 eur vraisemblance. 

B - Spectre Raman de K j  I n  C l 6  H20 : 

a - Mude dea modes Mmeb dg z n g b -  : - - - - - - - - - - - - -  

L ' ion i s o l é  1n~1:- possede l a  ~ ~ & t r i e  Oh dont l a  represen- 

ta t i on  i r e d u c t i b l e  s ' é c r i t  : 

'v = Alg ( R )  + Eg(R) + 2FIU ( I r )  + F29 (R) + FZU ( inact ive) 

a - SpeCR/L& Raman du a& en aotatLon : 
--*-"---------"---"---*--*---- 

Nous observons en so lut ion aqueuse les t r o i s  modes atten- 

dus en diffusion Raman : une ra ie  polarisée Intense a 291 *cm-' 
(Alg) e t  deux ra ies dépolarisees larges , respectivement v2 à 

150 cm-' (espèce E ) e t  vs d'espèce F à 129 cmœ1. 
9 29 

En absorption i n f r a  rouge, les deux modes attendus d'espèces 

FIU sont signalés dans l a  1 i ttéra ture  (14,15) respectlvement 

v~ vers 250 cmœ1 e t  vt, vers 160 cm-'. 

b - €Rude &éorUque des modes de u i b m i i o n  à t'état aoUde : 
- - - ~ - ~ " " - " - œ - - " - - œ " ~ " " ~ - ~ - œ " " œ - - - - - - - - œ - œ - - - - ~ " - " - - - - œ  

Les deux hypothèses de st ructure envisagées nous condui - 



sent ii denombrer çuccess i vemen t su i  van t 1 a ht6thade d 'HALFORD, 
l es  modes attendus en fonct ion de l a  symétrie des s i t e s  occu- 

3- p&s par  l'atome central  de 1 ' i on  InC16 : 

- S i tes  de symetrie (O4,,) (2a ou 2b) 

Groupe molicubirc Groupe de site Groupe facteur 

oh D4 h D4 h 

Les t r o i s  v ibra t ions fondamentales donnent par e f f e t  de s i t e  
c inq modes a c t i f s  en Raman : l a  v l  d1esp6ce A res te  inchan- 

19 
gGe , la  ~2 dVespi?ce E ec la te  en Alg e t  Big tandis  que l a  9 
vgdlespèceF s e d i v i s e e n B Z g  e t  Eg. 

2 9 

- S I  tes de symétrie C4, (4e) 



Croupe mof;cubirc 

Oh 

Aq9 

*29 

Eg 

59 

49 

A l *  

E u  

5" 
F2 " 

L ' e f f e t  de s i  t e  e t  l e  couplage in termolecu la i re  ent ra inent  

11 modes v i s i b l es  en di f fusion Raman : l a  v l  d'espece A,, 
& Y  reste inchangee, l a  v2 E ec la te  en Alg e t  Big e t  l a  vs  

9 
FZg en B2g e t  Eg . 

Par a i l l eu rs ,  l e s  v ibrat ions vi , v4 e t  v6 sont ren- 
dues act ives : v3 e t  vli chacune en deux especes A e t  

Eg 
, a lo rs  que vg 1 'es t  en deux espèces 

1 9 
BIg et Eg 

- Si tes de syinetrie C2v (8h). Pour des raisons de symetrie dans 

l e  c r i s t a l ,  seules l es  corri2lations gardant 1 'axe Cl' inchan- 
2 

gé sont possibles (34) 



A", 

6roupe Facteur 

04 h 

A?, - - ' y \  . 

Nous en déduisons que 21 modes sont attendus en di f fusion 

Raman. En effet,  l a  v i b ra t i on  VI ec la te  en especes A e t  
l g  , l a  v2 en especes A e t  B l g  e t  BZg , l a  v5 en espe- 

ces A 
l g  

l g v  BZg e t  2Eg* 

Les v ib ra t ions  v3 , vt, e t  V6 sont rendues v is ib les  
e t  donnent chacune le même éclatement en quatre composantes : 

Le spectrometre u t i  1 i sé comporte un monochromateur tri - 
p l e  "coderg" de 600 m de foccile equipe de réseau de 1800 t r a i t s /  
m. Nous avons u t i l i s e  un laser  a gaz krypton "C.R.L" de 300 mw 
de puissance dans l a  r a i e  647.1 n m, e t  un laser  argon Spectra 
Physics de 400 mw dans l a  r ad ia t i on  514,5 mm. 



L'échant i l lon es t  un monocristal de dimensions 2 x 2  x 3 

mm ; placé sur une tê te  goniomètrique, il es t  or ienté par c l i -  

chés de LAUE. Sur l e  faisceau incident une lame demi-onde per- 

met de tourner l e  plan de polar isat ion , e t  sur l e  faisceau 

d i f fusé  devant l a  fente d'entrée du monochromateur nous u t i -  

l isons un jeu de deux f i lms polaroid commutables e t  dont l e s  

p l  ans de pol a r isa t ion  sont perpendiculaires entre eux, su i v i  

d'une lame quart d'onde pour éc la i re r  l e  système dispersi f  en 

lumière c i rcu la i re .  L 'é ta t  de polar isat ion a ins i  dé f i n i  per- 

met d 'a t t r ibuer  à chaque ra ie  un mode de v ibrat ion ( f i g  9, ta -  

bleau II d) . 
La v ibrat ion v l  éclate en deux composantes de même pola- 

r i sa t i on  à 277 cm-' e t  290 cmw1, d'espèce A qui correspond 
1 g 

à l a  composante a,, du tenseur de po la r isab i l  i te  (35). 

Cet éclatement gui a t t e i n t  13 cmm1 à 293 K, non prév is i -  

b le  par e f f e t  du champ c r i s t a l l i n  peut s'expliquer en admettant 

pour les atomes d'indium places dans les s i  tes D4h , C4, e t  C2, 

des intéract ions di f férentes. Comme les in tens i  tes des deux 

raies sont dans les rapports 6/8 l a  v ibrat ion à 277 cm-' e s t  

a t t r ibuable aux s i x  atomes d'indium occupant les s i t es  Dqh(2) 

e t  C4, (4) e t  c e l l e  ti 290 cm aux 8 I n  dans les  s i tes 

@ 

Ceci e s t  confirmé par 1 'absence d'eclatement de l a  VI 

sur les  spectres obtenus i3 293 K ti p a r t i r  d'échanti l lons poly- 

c r i s t a l  l ins .  

La bande 1-150 6' est  at t r ibuable à l a  v ibrat ion v, 

l 'é tude de l a  polar isat ion nous permet de dist inguer 3 compo- 

santes : 

. espèce 

. espèce B 
2 9 

148 cm-' 
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SPECTRE RAMAN DE Kg I n  C l 6  H20  à 253'K 

ATTRIBUTION DES MODES INTERNES 



La v ibrat ion vg inact ive en solut ion e s t  local isée vers 230 

cm-', les mesures du taux de dépolarisation autorisent l ' a t t r i -  

but ion suivante : 

. espèce Alg : 230 cm-' 

. espèce B 1  
9 

: 229 cm-' 

. espece B 
29 

: 225 cm-' 

. espècer E 
9 

: 233 cm" 

De même l a  ut+ e s t  i d e n t i f i é e  à 

. espèce 
A l g  

: 16Ocm-l 

. espèce B 
l g  

: 165 cm-' 

. espèce BZg 

. espèce E 
9 

: 168cm-' 

Trois raies d'espèce A 3 126 cm-' , B 3 130 cm-' 
1 2 9 

e t  E à 135 cm-' résul tent  de l 'éclatement de l a  fondmnta -  
9 

l e  us alors que l ' o n  n'observe pour l a  v ibrat ion vg que 

les deux raies d'especes E 112 e t  118 cm-' . 
9 

Le grand nombre de s i  tes occupés par l es  d i f férents atomes 
-,. . ' S .  . des 14 mol6cules dans l a  ma i l le  rend impossible 1 ' in te rpré ta t ion  

du spectre de t rès basses fréquences. Le tableau général rend 

compte des modes attendus. 



I - T A B L E A U  I I c -  

Les modes externes a c t i f s  en d i f fus ion Raman sont au nombre de 

60. Il e s t  d i f f i c i l e  dans ces conditions de l e s  observer tous 

avec une résolut ion suf f isante dans l e  domaine spectral des t rès  

basses fréquences e t  de les  at t r ibuer .  

C - Spectres d'absorption I n f r a  rouge : 

Les enregistrements sont réal isés d'une p a r t  sur un spec- 
tromètre Perkin-Elmer 457, dans l e  domaine spectral 4000 cm-' - 450 
cm'' e t  d 'autre par t  avec un interféromètre "FS 2000 Codergl' pour 
les fréquences infér ieures 450 cm-'. Nous relevons sur l e  spectre 
de Kg I n  C l 6 ,  H20 les  bandes d'absorption qui correspondent aux deux 

groupements fonctionnels 1n~l;- e t  H20 . 



a - dam Ce chXbitae , l 'eau peut ê t r e  s o i t  d'hydratation s o i t  de com- 

plexation. Ces deux types se di f férencient en spectroscopie I R  par 

l eu r  bandes caractérist iques qui ont été comparées par NAKAMOTO (36). 

Le spectre d'absorption de 1 'eau d'hydratation presente des ban- 

des entre 3550 e t  3200 cm-' at t r ibuables aux vibrat ions de valence 

symétriques e t  antisymétriques ; entre 1630 e t  1600 cm-' 1 la  vibrationde 
déformation dans l e  p l  an e t  entre 600 e t  300 cm" à des modes de 

l i b r a t i o n  de l a  molécule isolée. 

En ce qui concerne . ces modes de l i b r a t i o n  pour 1 'eau de corn-... 

p lexat ion les  mouveihents amplifiés. par l a  1 ia ison métal oxygéne sont 

local isés . à des fréquences p l  us élevées. 

Les spectres obtenus se composent d'une bande large comprise 

entre 3300 e t  3580 cm-' correspondant aux vibrat ions de valence 

(vS e t  vas) de l a  l i a i son  O - H, d'une r a i e  lntense f ine à 

1607 cm-' représentant l a  v ibrat ion de déformation vs e t  de deux 

bandes d ' in tens i té  t rès fa ib le  à 560 cm-' e t  310 cm-' a t t r ibua-  

bles aux modes de l i b r a t i o n  de l a  molécule d'eau. Ces résu l ta ts  

nous autor isent à i d e n t i f i e r  l e  groupement H20 de notre compos8 a 
de 1 'eau d'hydratation. Ceci es t  confirmé par l e  schéma de dégrada- 

t i o n  thermique qui montre l e  départ d'une molécule d'eau dès 50.C 

(chapitre II I o  ). 

B - noun /retrrouvons dam l a  /région de6 buae6 ~ t r é q u e n w ,  l es  bandes 

d' absorption correspondant aux vibrat ions fondamentales de 

1 n ~ 1  3' attr ibuées par spectroscopie Raman. L 'hypothèse de struc- 
6 

ture formulée précédemment permet par l a  lecture des tables de 

corré lat ion de proposer une a t t r i bu t i on  des bandes relevées sur 

les spectres (tableau II f). 

En conclusion, l'hypothèse de structure c r i s t a l l i n e  es t  con- 

firmée par 1 'excel lent accord entre l e  dénombrement theorique des 

modes de v ib ra t ion  dus aux e f fe t s  de s i  t e  e t  aux couplages i n -  

termolécul a i  res , e t  les  résul ta ts  expérimentaux obtenus à p a r t i r  
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INFRA ROUGE de 

K3 I n  C l 6  , H20 

! 

Fréquences 
I/Io Attr ibut ion proposée 

(cm-') 

3 580 v 
t r è s l a r g e F  s 

3 300 vas 
H2° 

0 560 ' 1  
) 1 i brat ion H20 

310 
1 

f )  

2 74 1 arge F v l  I n c l  3- 
6 

240 
m v3 I  CI 3- 

255 6 
1 - 

195 1 
l I ~ C I  3- 

6 
160 t r e s  large m 

145 "2 1n~1;- 

130 m f  1 v5 I ~ C I  3- 
6 

108 
v6 IRCI " 

9 7 1 6 



des spectres Raman du monocristal, du sel à 1 ' é ta t  fondu e t  en solu- 
tion aqueuse, ainsi que par l'étude 1 .R.  sur échantillon polycristal- 
1 i n .  Ces résul tats sont à rapprocher de ceux de HOARD e t  GOLDSTEIN 

(37) concernant 1 'étude structurale radiocristal lographique de K3 11 
Cl6, 2H20 e t  Rb3 Tl  Br6 8/7 H20 . D'après les auteurs, ces composés 

4 sont quadratiques. Ilsont pour groupe d'espace 1 - m m avec Z = 14. 
m Mais les atomes de Tl occupent les sites particuliers 2a, 4c e t  8f. 



CHAPITRE III 

f - OBTENTION ET COMPORTEMENT THERMIQUE 

Le pentachloroindate de potassium monohydrate étant  un com- 
post?! d solubi li ti- non congruente i 1 es t  obtenu a p a r t i r  de Ml an- 
ges K C I  + InC13 contenant entre 9,20 e t  24 pour cent en masse de 
chlorure de potassium, que l ' o n  dissout dans l'eau. Par evapora- 
t i o n  isotherme, 1 a's01 u t ion  depose des cr istaux translucides que 
1 'on slipare suivant l a  technique decr i te  au chapitre 1. Ces c r i s -  
taux doivent e t r e  manipules avec prt?!cautl"ori car i 1s deviennent 
rapidement déliquescents d 1 ' a i r  l i b r e .  

En régime dynamique de chauffe de 150°/h sous courant d'azote 
sec, K p  I n  C l 5 ,  H20 se decornpose entre 190°C e t  230 O C  ( f l g  10) . 





La perte de masse observée e s t  de 18 mg environ par m i l  l i n o l e  de 
sel e t  correspond donc au départ de l a  molecule d'eau. 

Cette deshydratation se t r a d u i t  sur l e  diagramme dlA.E.D. 
par une var ia t ion d'enthalpie AH = + 19,30 c a l / m l e  observable 

vers 200°C. Soumis a 1 'analyse, l e  residu obtenu après deshydrata- 

t i o n  donne des rapports K/In/Cl voisins de 2/1/5 (tableau III a). 

K r î e s s a i  ' 45 ' l:;o 

ramenée à 1 m i  1 l imole 

theorigue de K2 InC15 

M = 370,5 mg 1,97 0,95 
t- -- 

- T A B L E A U  I I I a -  

K2 I n  C l 5  possède un c l iche de d i f f r a c t i o n  X o r ig ina l  e t  les va- 

leurs de d e t  1/10 sont reportées au tableau III b. 

- T A B L E A U  III b -  



Le composé 1 aissé à 1 'humidité atmosphérique , se réhydrate 

progressivement e t  l ' o n  retrouve alors l e  c l iché de d i f f r a c t i o n  

X caractér ist ique du monohydrate. 

K2 I n  C l 5  es t  thermiquement stable jusque environ 600°C. A p a r t i r  

de cette température, il se dégrade assez rapidement jusqu'à 850°C 

puis progressivement au delà. Le c l iché X du résidu de thermolyse 

a r e t é e  vers 800°C montre les raies de l 'oxyde Inp03 e t  de K C I  a lors 

qu'en l a a r e t a n t  à 1000°C on ne retrouve que In2()? Cet oxyde ne 

représente qu'une fa ib le  par t ie  de 1 'indium présent in i t ia lement  e t  

e s t  dû à 1 'oxydation p a r t i e l l e  du t r i ch lo ru re  l ibéré  (traces d'oxy- 

gène dans l a  balance). Ceci est  également caractér ist ique des décom- 

posit ions des chloroaluminates e t  chlorogal lates. 

Le schéma de décomposition peut donc s 'éc r i re  : 

II - CARACTERI SATI ON STRUCTURALE : 

1 Des halogénures mixtes hydratés du type M2 (MI'' X5 $0) sont con- 

nus depuis l e  début du s ièc le  (5) pour MI = Rb, Cs, NH4 e t  M ''' = in ,  TI 

Fe . 
Cette sPris de composés es t  isotype de (NH4l2 (Fe C l 5  , H20) dont 

l a  structure a été déterminée par LINQUIST en 1946 (38) . Ses carac- 

té r is t iques  c r i s t a l  lographiques sont les suivantes : système 'orthorhom- 

biqip, groupe d'espace P n m a ( D ' ~  ) avec 4 molécules par mai l le.  
2h 

Qyelques $els d'indium ont é té  étudiés par d i f f r a c t i o n  des RX, 
n o t a m n t  (NH4)2 ( I n  C l 5  H20) e t  plus recemment par spectroscopie molé- 

cu la i  re (21 -22). 



Mou6 WOU v W 6 . i é  p m  une étude ruzdio&ta&tog/rclphique sur mono . - 
c r i s t a l  1 'appartenance de K2 [ i n  C l 5 ,  ~ ~ 0 3  à ce type de st ructure , 
déjà signalée par ATKINSON à p a r t i r  de cl ichés de poudre, Les mé- 

thodes classiques d' invest igat ion nous montrent que l e  groupe de 
2 LAUE de ce composé est  - , que l e  groupe ponctuel des d i f férentes 
m 

strates es t  C p l ,  e t  que pour l a  symétrie orthorhombique, l e  mode 

de réseau e s t  p r i m i t i f .  Enfin, 1 'examen des conditions de réf lexion 

conduit bien à l a  sélect ion du qroupe d'espace P, n m a . 
Les paramètres af f inés par moindres carrés sont en bon accord 

avec les valeurs données par ATKINSON (9). 

Nous reportons au tableau III c l ' indexat ion de l a  t o t a l i t é  des 
re f  1 ex i  ons observées. 



La densité de K2 [ I n  C l 5  ~ ~ 0 3  e s t  mesurée par l a  méthode pycno- 

métrique avec immersion dans CC14, e l l e  es t  de d = 2,53. Les caractér is -  

t iques c r i s t a l  lographiques du pentachloro indate de potassium monohy- 

draté  sont donc : 

- groupe d'espace P n m a (D::) 

4 In3+ 

4 Cl; 

4 C1ÏI 

C I Ï ~ ~  
8 Cl;, 

4 O 

8 K+ 

a=13,86  I 0,01 
- système orthorhombiqve b - 1 0 . 0 4  r O,Ol 

( 
( c =  7,19 _+ 0,Ol 

- s t ruc tu re  de type (NH4)2 ( Fe C l 5  H ~ O ]  : occupation des 
s i  tes. 

2 - C a ~ ~ 4 Z 4 d a t i o l z  pu4 1pza2oscopie Raman et I .  R. 

Les travaux de D.M. Adams e t  D.C. NEMTON (22) portant  sur  1 ' e -  
tude de monocristaux du type MM: [ M ~ " C ~ ~ , H ~ O ]  (MI I I =  I n  ou Fe e t  

MI = Cs, NH4, Rb ) par spectroscopie Raman sont les  seuls t r a -  
vaux spect~oscopiques approfondis sur ce t t e  f am i l l e  s t ructura le .  Mais 

Mane cer ta ins po in ts  que nous examinerons en d e t a i l  par l a  su i te ,  

apparaissaient obscurs, une nouvel l e  étude sur monocristal nous a Sem- 

b l é  nécessaire. 



A - Prévisions T h é ~ r i s s  : 

a - €.tude de t ' don  +o.té- : 
- - - - . I . . . - . .  

Nous pouvons considerer que l ' ion  @n Cl5 , H20 ] 2- résu l te  

de l e  subs t i tu t ion  d'un chlore de 1n~1;- par l e  groupement H20 

considéré ponctuel, On peut décr i re  les v ib ra t ions  fondamentales 

de cet  ion, qui  possède l a  symetrie C4,, par l a  representat ion 

totalement rgdui t e  : 

'vi b = 4A,(R,Ir) + 2B1(R) + B2(H) + 4E(R.IrJ 

s a i t  11 ra ies  toutes act ives en d i f f u s i o n  Raman dont 4 polarisees, 

e t  8 en absorption Ir. 

Les 4 atomes d'indium, l es  12 atomes de Cl a i n s i  que l e s  4 

groupements 50 sont disposes dans des s i t e s  de symetrie Cs , les 
h u i t  autres chlores e t  l es  8 cations K' occupent des s i t es  Cl. 

En considerant que l a  symOtrie de 1 ' i on  [1ncl5, i i Z O ] - -  1  'é- 

t a t  1 i b r e  e s t  conservée dans le c r i s t a l ,  nous pouvons e tab l  i r l e  
diagramme de cor re la t ion  ent re  l e  groupe molirculaire, l e  groupe de 

s i t e ,  e t  l e  groupe facteur.  Pour t e n i r  compté des élements de syme- 

t r i e  du c r i s t a l  , nous prenons comme élément commun au s i  t e  Cs e t  à 

l a  molécule isolee, l e  p lan ov(xz )  e t  pour l e  s i t e  Cs e t  l e  groupe 

facteur O p h ,  le p l  an ~ ( x z ) .  

Groupe moleculaire Groupe de si te Groupe facteur 



La lecture du diagramme permet de prévoir pour les modes de 
vibration internes : 

10 Ag(R) + 58 ( R )  + 10B ( R )  + 5B ( R )  + 5Alu(inac) + 10Blu(Ir) 
1 g 29 3 c1 

+ 5B2u(Ir) + 10B3u(Ir) 

so i t  30 modes a c t i f s  en Raman et  25 en I r ,  

Pour les ions K' placés dans 16s sites Cl, l a  table de cor- 
rélation correspondant aux modes de translation e s t  la suivante : 

Groupe de site Groupe Facteur 

c i  D2h 

Le tableau I I I  d récapitule les  modes externes attendus à l a  f o i s  
pour les  anions [ I ~ c I ~ ,  t $ ~ ] - -  et les cations K'. 

a T A B L E A U  I I I d -  



La tab le  de cor re la t ion  r e l a t i v e  a InC15. H ~ O ] ~ .  montre 

qu'en d i f f u s i o n  Raman, chacun des six preniiers modes de 1 ' i o n  

se scinde par  coup1 age intermolécul a i  r e  en deux modes d'espè- 

ces A e t  B ; l a  v i b ra t i on  u7 eclate en deux composantes d 4 -  
9 2 9 

espèce 0 e t  i3 
19 3g ' e t  les quatre derniers modes, d'eçpece E 

dans 1 ' i on  i s o l e  doivent donner les quatre modes a c t i f s  en Raman. 

11 p a r a i t  donc à p r i o r i  extrêmement d i f f i c i l e  de se baser 

su r  l es  seules mesures du taux de depolar isat ion des ra ies pour 

proposer une a t t r i b u t i o n  complete des modes de v i b ra t i on  de ce t  

ion, comme 1 'ont  f a i t  ADAMS e t  NEWTON. 

Etant donnee l a  complexite des spectres obtenus, nous avons 

préferé  rechercher une l o c a l i s a t i o n  des fréquences caracter i  s t i -  

ques des v ib ra t ions  I n  - C l  a p a r t i r  des résu l t a t s  obtenus précé- 
3 - demment pour I n  C l 6  , e t  i d e n t i f i e r  l es  modes dus a l a  l i a i s o n  

I n  - O en comparant les  éd i f i ces  

K2 [In C l 5 ,  H20] ; K2 [ l n  - C l 5  D ~ O ]  e t  KpIn Cl5 

B - Etude Expérimentale : 

a - DéiaWmLnation - - - - . . - * - - - - - - S . .  decl damaifieb de dkeq~enco pog_te?,-di6dé~eg@ - * -  

mode - & H . - $ Q ~ @  : 

La c~mELatiDn ent re  l es  groupes ponctuels C4v e t  Oh r e l i e  

l e s  modes nomaux de v i b ra t i on  de 1 a 1 i a i son  I n  - C l  dans 1 ' ion 
3 - pn  Cl5 , ti20] 2- à ceux de 1 ' Ion octaédrique InC16 . 

Les tableaux (III e , I I  1 f )décr ivent  ces re l a t i ons  



Par ailleurs neuf modes normaux decrivent les vibrations 
de 1 ' i o n  1 n ~ l j -  de symetrie Cq,. Les deux modes supplamentai- 
res, d'espece Al e t  E qui sont attendus pour le meme ion hy- 

drate sont dus a l a  liaison I n  - 0. 

A 1 'aide du tableau (II 1 g )  représentant 1 'éclatement des 
3- modes normaux de 1 ' ion InCls nous pouvons prévoi r le domaine 

de frequence des neuf modes des liaisons I n -  C l  il partir des 
résultats obtenus au chapitre II . 



HODES NORMAUX DE VIBRATION D E 5  1 0 W S  

fg9 xfi 





Tableau mg 
R@iationr entre les modes normaux d e  différents iom 

2- 
I n  c I~ ~n CI:- @ne I~,%o] '- 

9 I C4q):S (~n-0)s  

(Al) : S ( I ~ - c I ~ )  s 

A ) :  ( ~ n -  c 1' ) 9 

 fi ( I ~ - c I ~ )  

(B1):V (In-c14) as 

(0, ):WI~-CI,,) 

( :  (CI-f n-CI) 

( E l  : 3 (1n-ci4 

(E): s ( ~ n - O )  

(E) : b  ( C I - ~ n - C I )  

(E ) :  $j (IIPCI') 

Pour obtenir  les frequences caractt2ristiques de 1  ' ion 

i s o l e  I n  CI;- , il a u r a i t  e t @  interessant de r é a l i s e r  l e  

spectre du compose à 1 ' é t a t  fondu ou en solut ion,  L'examen 

du diagranme obtenu par Fedorov ( f i g  11) indique que ce 
sel n 'ex is te  pas à l ' e t a t  l iquide.  





D'autre part, nous n'avons pas trouvé de solvant de ce 

se l  compatible avec une t e l l e  étude ( s o l u b i l i t é  - domaine de 

fréquences pour les vibrat ions).  

Nous avons donc réal isé l e  spectre à l ' é t a t  sol ide. Le 

diagramme de FEDOROV révèle que l 'obtent ion de K2 I n  C l 5  par 

refroidissement du mélange fondu 2 KC1 + 1 I n  C l g  s'avère 

dé1 i c a t  en raison de l a  fusion non congruente de ce composé. 

Ceci explique les échecs dlATKINSON dans ses tentat ives de 

synthèse de ce sel par fusion du mélange stoechiomètrique . 
Nous avons d ' a i  1 leurs v é r i f i é  par spectroscopie Raman, que 

cet te  méthode conduisait toujours à un produit  sou i l l é  d'hex- 

chloroindate. 

La seule méthode préparative correcte consiste donc à 

déshydrater vers 200°C ( f i q  10) l e  monohydrate obtenu selon 

l e  procédé d é c r i t  précédemment. Le produi t  étant stable jus- 

que 350*C d'après l e  diagramme, l a  déshydratation ne pré- 

sente pas de risques de dégradation. 

b - Speclttle Raman : 
",..,-""..""""L_" 

Les frequences observées sont reportées dans l e  tableau 

III h, comparativenknt à ce l les de 1ncl:-. L ' a t t r i bu t i on  à 

1 'aide de l a  corré lat ion ( I I I  g) ne présente aucune ambigui- 

té ,  l a  pos i t ion  en fréquence de l a  v2 ( I n  - C1')s de 1n~1:- 

é tant  naturel lement t rès  d i f fé ren te  de 1 a valeur attendue 

car son mode n'est pas totalement pur. 

Nous remarquons par rapport aux resul ta ts  d'ADAMS e t  

SMARDZEWSKI (19) certains désaccords quant aux a t t r ibu t ions .  



- T A B L E A U  I I I  h.. 

a - Le. bpe&e d'une s o l u t i o n  aqueuse de ce sel presente trois 
"......II.."lil 

bandes larges dont deux pol ari siles, leur description est 
résumée au tableau I I  1 - i . 

Caracteri stiques 

Large - f a i b l e  45 P 



Le spectre Raman d i f f è r e  de ce lu i  du se l  anhydre par l a  pre- 

sence de deux bandes supplémentaires dans l e  domaine 100-400 cm-'. 

Ces ra ies  sont a t t r ibuables à l a  l i a i s o n  I n  - O , pour l e s  raisons 

su i  van tes : 

- La deutération du comoosé entraine l e  remplacement des deux 

bandes 1 362 cm" e t  201 cm-' du pentachloroindate nonohydraté par 

deux ra ies de plus basses fréquences à 348 on-' e t  195 cm-' ce qui  

e s t  conforme à 1 'augmentation de masse du groupement considéré ponc- 

t ue l  ( f i g  12). 

- Nous remarquons un glissement t r ès  important de ces fréquen- 

ces avec 1 a température : 

Température 

378 

I -- 

L 'abaissement de ces fréquences s ' accentue vers 393 K : ce- 

c i  correspond à une diminution plus rapide de 1 'énergie de l a  

l i a i s o n  I n  - O. Vers 473 K , température de déshydratation, ces 

v ibrat ions ne sont p lus observables. 

Par contre, en re f ro i d i ssan t  en présence de vapeur d'eau, 

ces ra ies  réapparaissent confirmant a i ns i  1 'existence de 1 'équ i l  i- 
bre déjà s ignalé 

La l o c a l i s a t i o n  des fréquences de v i b ra t i on  des l i a i sons  

I n  - C l  é t a b l i e  précédemment nous permet d ' a t t r i bue r  l e s  autres 

bandes relevées sur l e  spectre. Le tableau III j rend compte des 

11 modes normaux de K2 e n  C l  %O] e t  K2 CI n C l  5, ~ ~ 0 1  compa- 

res à Csp 11n C l 5 .  ~ ~ 0 1 ( 2 2 ) .  





Le rapport des intensi tés crétes des v(1n-Cl4) e t  v(1n-Cl') 

e s t  vo is in  de 4 ce qui es t  conforme aux peuplements respectifs. 

Nous remarquons une diminution de leurs fréquences par rapport à 

ce1 les  de 1 'éd i f i ce  I n  CI;- . Ce f a i t  es t  expliquable par une modi- 

f i ca t ion  angulaire due à l 'existence ou non de l a  l i a i s o n  I n  - 0. 

L'eau en repoussant les quatre chlore médians, entraine l a  répul-  

sion du chlore ax ia l  e t  une diminution de l a  fréquence correspon- 

dan te, 

L'étude du monocristal orienté, en lumière polarisée à 80 K 

ne permet pas de retrouver tous les  éclatements attendus. Les mo- 
des i d e n t i f i é s  dans ces condi t ions opératoires ( f i g  13) sont re -  

portés au tableau I I I  k. 

- T A B L E A U  III j - 





- T A B L E A U  III k -  

1 

Les bandes d'absorption a t t r ibuables à l ' eau  sont en bon ac- 

cord avec l a  1 i t t é r a t u r e  ; en e f fe t ,  nous retrouvons en plus des 

v ibrat ions de valence de l a  l i a i s o n  O - H , l a  v i b ra t i on  de défoma- 

t i o n  dans l e  plan v s  à 1590 cm'', a lors  que l a  valeur 1588 cm-' e s t  

c i t ee  comme c r i t è r e  de pureté des composés M2 I n  C l 5 ,  H20 par D.M 

Adams e t  P.J. LOCK (8) . Par a i l  leurs,  nous relevons, à 345 cmw1 

l a  v 
(!y-0) 

déja l oca l i sée  par spectroscopie Raman, à 470 cmw1 e t  

600 cm , les  modes de l i b r a t i o n  p r  e t  pw respectivement, iden- 

t i f i é s  par  ces mêmes auteurs. 

1 
Fréquences espèces 

_l____ 1 y-' i c i e n t i f i é e s '  
l 

V l  1 384 
----- 

V 2  i 288 i 

l 
I Fréquences cm-' 

231 

230 

especes 

iden t i f i ées .  

*g 

B I S I  

B39 

I v 8 
I 

I 
I v 3 

273 
- 

l 

232 

229 

210 
V g  155 i A 1 

21 2 v 4  

162 

160 

164 

161 ' 
120 

l 
v7 j 1 

l 1 

1 153 
B29 

A 
3 

B 
3 9 - -- 

! I " 1 0  1 1 45 

1 08 

i I 
1 143 

V S  i 
l 
l 

V6 i 114 
- -- 

t 



Nous décrivons dans l e  tableau 111-1, les  d i f férentes ban- 
des d'absorption du domaine des basses fréquences par comparai son 

avec les  modes attr ibués en d i f fus ion Raman. e t  qui sont tous ac t i fs  
en I r  par e f f e t  du champ c r i s t a l l i n .  



CHAPITRE 

T R I C H I  ORUR E D ' /NO lUY T E T R A  H Y D R A T E  

1 - OBTENTION : 

Le diagranune ternai re montre que l e  t r i ch lo rure  InC13, 4H20 peut 
ê t re  obtenu par evaporation isotherme d'une solut ion aqueuse d'un M- 

lange K C I  - InC13, lequel contient moins de 9.20 X de K C I  en masse . 
Etant donnee l a  t r&s  grande s o l u b i l i t e  de InC13 dans 1 'eau, e t  l e s  d i f -  

f i cu l t és  de c r i s t a l I f  sat ion qui en decoulent, nous avons essayé de pré- 

parer cet hydrate par hydrolyse ménagee a 21.C de I n t l g .  La tension de 

vapeur d'eau mtenue a éte de 4,76 mn de Hg, l e  gaz vecteur & tan t  l ' a -  

zote. On observe dans ces conditions l a  f i x a t i o n  de 3,87 moles d'eau 
par mole dilnC13 ( f i g  14) e t  l e  spectre de d i f f r a c t i o n  X Debye - Scher- 
r e r  de ce t  hydrate e s t  identjque il celu i  du corps de fond du domaine 6, 
Ceci apporte un rensetgnement complémentaire de l 'analyse e t  confirme 
1 a formulation InC13, 4H20 obtenue par 1 a nethode des restes. 





1 1 - ETUDE RAD1 O C R I  STALLOGRAPHIQUE : 

Nous n'avons pu a ce jour  r é a l i s e r  une étude sur monocristal 

pour deux raisons essent ie l les  ; d'une par t ,  l a  d i f f i c u l t é  d 'ob ten i r  

des cr is taux de bonne q u a l i t é  e t  d 'autre p a r t  l e u r  f r a g i l i t é .  Ceci 

nous a donc conduit à essayer d 'exp lo i te r  l es  données du diagramme. 

de poudre. Nous avions déjà remarqué (chapi t re 1 e t  I I )  une grande 

analogie s t ruc tu ra le  entre l es  complexes hexacoordonnés de 1 ' indium 

e t  du thal l ium. La s t ructure de T l  C l g ,  4H20 ayant été déterminée en 

1956 par ZVONKOVA (39) nous avons comparé l es  c l ichés de d i f f r ac t i on  

e t  remarqué une t r ès  grande s im i l i t ude  des valeurs des distances 

i n t e r  - r é t i c u l a i r e s  (tab. I V  a). 

Il ex i s te  donc une i so t yp ie  ent re  ces deux composés e t  nous pou- 

vons a t t r i b u e r  au sel  d' indium les  caractér is t iques c r i s t a l  lographi - 
ques suivantes : 

- Groupe d'espace 

- Système orthorhombique 

Les atomes sont dans l e s  posi t ions suivantes : 

e t  par analogie avec l e  se l  de t ha l l i um  on peut é c r i r e  l e  composé sous 



- T A B L E A U  I V  a - 



1 I l  - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN : 

Le complexe InClg (H20)2 possede l a  symetrie Djh e t  ses vibra- 
t ions fondamentales sont décr i  tes par 1 a representation totalement ré-  

dui t e  : 

rv = 2 A t 1  (R) + 2 A 2  ( I r )  t 3 E' (R,Ir) t E W  (R)  

S ix  v ibra t ions sont act ives en Raman e t  c inq en I n f r a  rouge. 

La cor ré la t ion  suivante(tab1eau I V  b) montre que, dans l e  c r i s -  
t a l ,  tous l es  modes internes sont rendus a c t i f s  en d i f f u s i o n  Raman. 

Tableau ISE b 

&wpe tnd&culairc Groupe de rite Grcwpe Foctcur 

0 3  h Cs '2 h 

L'étude d'un échant i l l on  p o l y c r i s t a l l i n  ( f i g  15) a B t B  r&a l i see  
en fonction de l a  temperature e t  nous observons entre 300°K e t  335OK , 
1 a d i spa r i t i on  progressive d'un ce r ta i n  nombre de bandes a t t r i  buables 
aux l i a i sons  I n  - O. Entre 300K e t  135 K ces &mes bandes g l i s s e n t  

vers l es  hautes fréquences tandis que ce l les  re l a t i ves  aux modes de 
v ib ra t ion  I n  - Cl sont peu affectées. 

Le tableau I V  c *sume les a t t r i b u t i o n s  proposées, par analogie 

avec des composes du type P C l g  Fp  (40) de s y M t r i e  Dlh également, sans 
t e n i r  compte des couplages intemioléculaires.  





- T A B L E A U  I V C -  

S p e c t r e  Raman de InC1 4H20 en fn (tre) 



CHAPITRE V 

X - RESULTATS ANNEXES : 

La caràc t&r i sa t iun  par spectroscopie Raman des d l f f e r e n t s  cam- 
posés wrncontr@s nous  a conduits enreg is t re r  a t i t r e  d ' l d e n t l f i c a t i o n  e t  
de comparaison l es  spectres du t r l c l i l o r u r e  d' indium anhydre e t  de K InC14. 
Cette etude a permis de mett re  en évidence quelques resu l  t a t s  o r ig in rux .  

GREENWOOD e t  Col1 (41) alns4 que SEATTIE e t  HORDER (42)  
sont l es  derniers en date 8 avo i r  propos6 une i n t e rp re ta t i on  des spec- 

t r es  de InC13 dans ses d i f fe ren ts  e ta t s  so l ide fondu e t  gazeux. Il 
ressor t  essent ie l  lament de ces etudes que seule l a  f o m  dirnere ex is -  
t e  1  ' e t a t  so l ide  alors que t e  monomert; e t  le dirnére coex is tent  dans 
l es  é ta ts  fondu e t  vapeur . Par a i l l e u r s ,  l e s  deux vf bra t ions l e s  

plus caract@rfst fques de InC13 sont l e  b1 350 cmm1 e t  l a  vb B 94 - 1 cm . 



Nous sommes p a r t i s  quant à nous du so l  ide  e t  nous avons s u i v i  

par spectroscopie rapide 1 'évolution du spectre Raman en fonction 

de l a  temperature. 

S i  nous retrouvons effectivement les résul ta ts  des travaux an- 

tér ieurs,  nous avons mis en Bvidence une ra ie  supplémentaire a t t r i -  

buable à l a  v ibrat ion vn de l a  f o m  monomère InClg. Cette r a i e  

apparai t vers 400K en même temps que les autres raies carac tér is t i -  - 
ques de cet te  forme, e t  se s i tue  il 157 cm-' ( f i g  16). 

Nous reportons au tableau V a les valeurs des fréquences ob- 

servées 

- T A B L E A U  V a - 

(0) = dimere In2C16 

(M) = monomère InC13 

Température d 'enregistrement - Att r ibu t ion  

300 K 600 K l Proposée 

85 

123 

131 

2 75 

302 

349 (m) V l  
J 

T 

68 

80 

97 ( f )  

119 

135 

157 (F) 

271 

( D l  

v4 ( M l  

(0) I 
(D) 

v2 (M) 

(0) 1, 





3) NOUS avons su i v i  par spectroscopie rapide 1 'Lvolut ion du spec- 

t r e  Raman d'un mélange 1 K C I  t 1 InC13 en fonction de l a  tempéra- 

ture. 

A p a r t i r  de la  fusion (600 K) , nous * voyons se subst i tuer au 

spectre de InC13, ce lu i  caractérist ique ( f i g  17) d'un édi f ice tétraé- 
drique 1 n ~ l q  comparable à A l C l 4  e t  GaCl$ (43,44). Le tableau ( V  b) . 

rend compte des fréquences observées comparées aux résul ta ts  des au- 

t res  tétrachlorures de l a  fami l le  IIIw 

- T A B L E A U  V b -  

Le sel  a ins i  fondu e s t  soumis à un refroidissement lent ,  jusque 

At t r ibu t ion  

v i  (A1) 

v2 (E) 

vs (F2) 

V S  (F2) 

80°K, e t  1 'on examine l es  glissements e t  éclatements de chaque r a i e  

en fonct ion de l a  température. 

- Entre 600 K e t  80 K,la v ib ra t ion  V I ,  d' espêce Al, est  peu af- 

fectée. E l l e  se s i t ue  à 317 cm-'. 

A l C l ,  (42) 

356 

- Par contre, dès l a  s o l i d i f i c a t i o n  ( 2 600K) ; l a  v ibrat ion 

v2 d'espèce E éclate en deux composantes d' intensi tés egales, à 68 

e t  75 cm-'. 

- La v ibrat ion v 3  d'espèce Fp peu intense e s t  s i tuée dans l e  

pied de l a  v l  du cdte des fréquences @levées à 327 cm-' ; cette 

G a ~ l q  (43) 

353 

1 n ~ 1 4  j 
31 9 

98 

355 

131 

482 ( large) 

160 - 235 170 - 230 114 

f 

1 36 

373 
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proximité de l a  v l  t rès intense empêche par a i l l e u r s  toute mise en 

Bvidence d'éclatements dus a 1 ' e f f e t  du champ c r i s t a l  1 in .  

- l a  v ibrat ion vk d'espece F2 se scinde dès 600K en deux ra ies : 

1 'une intense 108 cm-' e t  1 'autre d ' in tens i te  moyenne 3 143 cm-' ; l a  

bande i3 108 cm"' à son tour se d iv ise en t r o i s  composantes vers 80K : 
102, 108 e t  114 cm". 

Une étude comparative plus poussée avec K A l  C l 4  e t  K Ga C l q  est  

actuel lement en cours de réal isat ion.  

I I  - EXTENSION : 

Quelques uns des résu l ta ts  acquis ti ce jour  necessitent des i nves t i -  

gations plus approfondies qui seront l a  su i te  logique de ce t rava i l .  

La détermination de 1 a structure complète de 1 'hexachloroin- 

date de potassium monohydraté nous permettra de confirmer ou 

di i n f i  m e r  1 ' hypothese émise a p a r t i r  des premiers résu l ta ts  

c r i s t a l  lographiques e t  de 1 '&tude Raman. 

L '  obtention de monocristaux di Ml3, 4H20 e t  surtout leur  echan- 

til lonnage dans des capi 1 l a i r e s  de quartz devra i t  nous permet- 

t r e  de compléter l 'é tude st ructura le amorcée à p a r t i r  d'échan- 

ti 1 lons po lycr is ta l  1 i ns  . Une étude complète par spectroscopie 

moléculaire, d o i t  nous permettre de d i f fe renc ie r  l es  deux types 

de molécules d'eau (de complexation e t  d'hydratation) présents 

dans ce compose. 

L'etablissernent de diagrammes de s o l u b i l i t é  du système KCI - InC13 - 
H20 a d' autres températures que 21 O C  nous renseignera sur l 'existence 

eventuelle d'autres complexes e t  apportera un complément d'information 

sur les  domaines d'existence de ceux que nous avons Mudies. 



L'étude bibliographique i n i t i a l e  nous a i nc i t es  Zi €?tendre nos inves- 
t igat ions a d'autres systèmes ternaires, notannent a K B r  - InBr3 - H20. 

La encore, 1 'absence de toute ind icat ion sur les modes d'obtention 

des divers se ls  signalés implique l a  détermination préalable de leurs 

domaines d'existence. Quelques essais réal isés a deux températures d i f f é -  

rentes, gnt f a i t  apparaftre les résul ta ts  suivants : 

a) 3 45' C : un mélange de composition 2 moles de KBr / 1 mole 

InBr3 dissous dans l 'eau dépose par évaporation isotherme du 
KBr ( i d e n t i f i é  par 1 'analyse e t  par son c l iché X Debye Scher- 

re r )  ; par contre une solut ion d'un mélange équimoléculaire 
dépose de gros cr istaux para1 le lép ipediqws de K3ï nBr6 ,H20. 

b) a 21°C : l 'évaporation isotherme d'une solut ion aqueuse d'un 

mélange 6quimol~cula i re KBr - InBrg depose un so l ide  de for- 

mule K2 I n  Br5, %O. 

Les premiers résultats, résum6s au tableau ( V  c) , soulignent 1 ' i n t é r ê t  

de 1 a comparai son envisagée . 

T A B L E A U  V c 1 

i 

Mélange soumis 8 1 'évapo- 
ra t ion  isotherme apres 

d issolut ion dans 1 ' eau. 

Corps de fond obtenu 

a 2 1 0 ~  1 a 4 5 0 ~  

2KC1 +1 InClg Kg I nC16, H20 

2 KBr + 1 InBr3 

1 

K31nC16 H20 

KBr 

1 KCI + 1 1nc13 K31nC16. H20 K21nC15, H20 

1 KBr + 1 InBr3 K21nBr5, H20 
I 
1 K31nBr6, H20 

I 
L * 



CONCLUSION 

Dans l e  cadre d'une 4tude des complexes halogenes des &taux du groupe 
I I I s  nous nous sommes int6resses, pour l a  premiere f o i s  au laboratoire, 1 
1 'indium, 

Nous avons choisi  dans un premier temps d'etudier les chlorures mixtes 

l d'indium e t  de potassium. Les imprécisions e t  l es  divergences relevees dans 

l a  l i t t 4 r a t u r e  quant a l e u r  existence e t  leurs preparations nous ont amenes 
a en prClciser les conditions ~igoureuses d'obtention à p a r t i r  de solutions aqueu- 
ses, Nous avons donc e t a b l i  le  d i  agramne ternai  re  de s o l u b l t i  t é  a 21°C du sys- 
t h  InCl j, K C l  , H20. Nous y mettons en 6vf dence 1 a solubi 1 i t e  non congrwnte 

1 de deux hydrater : Kg I n  C l 6 ,  H20 e t  K2 I n  C l 5 .  H20. L'obtention du troisième 
corps de fond InC13. 4H20 n ~ c e s s i  t e  un t r s f  tenent themlque des solut ions qui 
sont t res visqueuses dans cet te  xone du diagramne, 

K31nC16. H20, non signale auparavant. a et6 etudle. Sa d6composf t l o n  ther- 

mique a tou t  d '  abord montrlB que l a  molecule d'eau y e t a i t  peu l i ee .  



Ensuite, e l l e  nous permis d ' in f i rmer l ' i n te rp ré ta t i on  de l a  t rans i -  

t i o n  al lotropique a + de K31nC16, avancée par ATKINSON e t  Col1 ; 

ayant montré que l a  phase toujours observee a température ambiante e t a i t  

K31nC16 a, nous avons caracterisé les deux fonnes "basse temp&ratureY e t  

"haute température" par l eu r  c l i che  de d i f f r a c t i o n  X Debye-Scherrer. 

L'étude rad iocr is ta l  lographique d'un monocri s ta l  de K31nC16, H20 a permis 
de préciser que pour l a  symétrie du système quadratique l e  groupe d'espace 

4 é t a i t  1 , m m. 

De plus, sachant que l a  ma i l le  élémentaire cont ient 14 motifs nous 

en avons déduit deux hypotheses de structure. S i  l a  spectroscopie molécu- 

l a i r e  ne nous a pas permis de cho is i r  1 'une p l u t ô t  que 1 'autre, e l l e  a 
cependant confirmé leu r  vraisemblance. E l l e  a permis par a i l l eu rs  de ca- 

rac tér iser  l a  coordinence 6 de l 'indium dans 1 ' ion I n ~ l i - ,  de s y m t r i e  Oh, 

démontrant a ins i  que l a  molécule d'eau du complexe e s t  de 1 'eau d'hydra- 

ta t ion.  

L'obtention de K21nC15, H20 nous a conduit 3 cmp lg te r  notre connais- 

sance de ce sel déja signalé. Sa dégradation thermique conduit, après l e  

départ de l a  nalecule vers 200°C , B 1 'obtention du sel  K21nC15. (Ce compo- 

sé ne pouvant s 'obtenir  par fusion d i recte des chlorures), Nous 1 'avons carac- 
té r isé  par RX e t  Raman. 

Nous avons v é r i f i é  par d i f f r a c t i o n  des RX que K2InC1&, H20 possedai t 
une structure de type (NH4)2 FeC15, H20. Ceci nous a permis l o rs  d'une 
étude Raman sur monocristal de proposer une a t t r i bu t i on  compléte des spec- 

tres, par comparai son des édi  f i ces  hexacoordonnés de 1 'indium : (1 nC1 . 
~ ~ 0 ) ~ -  de synietrie C e t  I~CI;' de symétrie Oh. 

4~ ' I I 

InClg, 4H20 caraçterisé pour l a  premiere f o i s  par son c l  iche de d i f -  

f r ac t i on  X Debye-Scherrer, s 'es t  révele o t r e  isotype de T l  C l j ,  4H20 . 
Le tri chlorure d' indium tétrahydrate c r i s t a l  1 i se dans le systgme orthorhom- 

bique avec pour groupe d'espace P n m a (Z  = 4) . La f'grmulation [1nc13 
(H20)* ] , 2H20 sou1 i gne 1 a coordinence 5 de 1 ' indium dpns l e  complexe 

[I~cI~(H~o)~] de symétrie D3h. La connaissance de l a  s l rqc ture  nous auto- 

r i s e  a proposer une a t t r i b u t i o n  du spectre Raman. 

Enfin, dans une étude Raman annexe, nous avons caracter i  sé 1 a coor- 

dinence 4 de 1 'indium dans 1 'ed i f ice tetra6idrique InCl4 , par comparaison 
aux ions A l C l 4  e t  GaC14 qu i  nous sont fami l iers  au laboratoire. 
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ANNEXE 

X - METHODES ANALYTIQUES : 

Les d i f f e r e n t s  &lémcnts rencontr(5s au cours de ce t r a v a i l  ont  
@te doses par les techniques suivantes : 

. Indium - 
Par gravfinetr ic de 1 'ox inate I r 1 ( C ~ t i ~ N 0 ) ~  p r g c i p i t 6  vers pH 5 

avec un tampon acgti que. 

Chlorure : 

L ' i on  CI- e s t  dose par mcrcurimëtrie. L ' i nd ica teur  de f i n  de 

réact ion e s t  l e  n i t rop russ ia te .  La so lu t i on  de chlorure mer- 
curlque e s t  t i t r \ t .e 8 p a r t i r  d'une so lu t i on  e ta lon  de chloru- 
re,  

. Potassium : 

K' e s t  dose par  absorption atomique. 



II - SYNTHESE : 

La synthèse d i recte du t r i ch lo ru re  d'indium a p a r t i r  des élé- 

ments es t  rGalisée dans un appareil en quartz suivant l a  techni- 
que dejà u t i l i s é e  pour l a  préparation de GaC13 (45). La réact ion 

débute vers 160°C , température de fusion de l ' indfum métal. La for- 

mation intermédiaire d'InC1 nécessi t e  1 'emploi de chlore comme gaz 
vecteur l o r s  d'une première sublimation (500°C) . Les deux sublima- 

t ions suivantes sont effectuees sous courant d'Ht2liwn e t  condui- 

sent au t r i ch lo ru re  pur. Ce dernier es t  r e c u e i l l i  e t  stocké dans 

un bal lon rodé. 

Le produi t  a ins i  obtenu se présente sous forme d'un produ i t  

blanc pulvérulent ; 1 'analyse chimique confirme l a  t res grande p ~ -  
reté du t r i ch lo ru re  : 

NB. : L'extension de notre t rava i  1 aux bromures d'indium e t  d 'a l -  I 
c a l i n  a nécessité l a  mise au point  de l a  synthgse du tri- 
bromure InBr3 ; 1 'appareillage u t i l i s é  e s t  légerement modifié . 

I 

Bi  1 an Pondéral 

1 
221,6 mg 

221,l mg 

Prise d' 1 n 

essai romenGe 

a une 1 ,O0 

mi l l imole 0,99 

par 1 'addi t ion d'une ampoule 3 brome, qui  permet 1 ' i n t r o -  

duction du réac t i f .  

1 

C 1 

I 3 ,O1 

3 ,O0 
d81nC13 

(221,3 mg) O ,99 1 2,99 

.. I 2203 mg 

-- - -- 



U t i l i s a n t  l es  mesures de s o l u b i l i t é  f a i t e s  dans 1 'eau, nous 

avons r é a l i s é  un mélange composé de 80 % en masse d11nClj  e t  20 % 

en masse de KC1. Ce mélange e s t  i n t r o d u i t  dans un réacteur ( f i g  18) 

en bo i t e  sèche , pu is  e s t  dissous dans 1 'eau lourde ; on i s o l e  l e  
réacteur par scel lement sous vide. Un leger  chauffage permet de d is -  

t i l l e r  l 'excès de solvant  qui e s t  p ié -  

Fig.  18 . 

gé en (a )  à 1 a température de 1 ' azote 

l i qu ide .  La d i s t i l l a t i o n  es t  ar rê tée 

dès 1 ' appar i t i on  di une phase c r i  s t a l -  

l i s é e  dans l e  corps p r i nc i pa l  du réac- 

teu r  (b)  . 
L'eau lourde en ( a )  e s t  

a l o m  évacuBe par scellement SOUS 

vide. La p a r t i e  restante de (a)  peut  

éventuellement s e r v i r  à 1 'évacuation 

de 1 'excès de so lu t ion  saturée. 

La phase c r i s t a l l i s é e  a i n s i  i so lée  e s t  

récupérée dans l e  tube ca l  i bré que 1 ' 
on sce l l e  (c )  . L 'échant i l  I on  a i ns i  réa- 

l i s é  es t  é tud ié  en spectroscopie Raman. 

III - TECHNIQUES UTILI SEES : 

Nous u t i l i s o n s  une thermobalance ADANEL couplée à un enre- 

g i s t r eu r  SEFRM à double p i s t e  permettant 1 'enregistrement s i  - 
mu1 tané de l a  température e t  de 1 a va r i a t i on  de masse. Le pro-  

g r m e  de chauffe l e  p lus  u t i l i s é  e s t  de 150°/h. 

E l l e  e s t  ef fectuée avec un apparei l  LINSEIS. 



Nous u t i l i sons  l e  calorimètre Perkin-Elmer. D.S.C. 10. 

Il permet d'explorer les domaines 173 K - 673 K ou 273 K-773K. 

Pour les d i f férentes études, nous sélectionnons l a  rad ia t ion  
O 

h ka du cuivre (1,5418 A) f i l t r é e  par l e  nickel. 

L ' u t i l i s a t i o n  de l a  chambre plane ph i l i ps  PW (1030/10) montée 

en transmission révèle les symétries du c r i s t a l  e t  permet son 

or ientat ion pour 1 'explo i ta t ion d'autres techniques. 

Les enregistrements sont f a i t s  avec une chambre de 
WEISSENBERG STOE (Rc : 57,3 mm). 

- La méthode du c r i s t a l  tournant obtenue par désaccouplement 

du déplacement du chariot, permet par alignement des strates 

un réglage t rès  précis du c r i s t a l  suivant une d i rec t ion  c r i s -  

tallographique. C'est aussi un moyen dtaccGs d i r e c t  à l a  va- 

leur  du paramètre suivant l 'axe de ro ta t ion  quand ce lu i - c i  

es t  un axe du réseau réciproque. 

- La méthode de WEISSENBERG u t i l i s é e  en équi inc l ina ison per- 
met l a  détermination du groupe d'espace. 

Les cl ichés d ' i den t i f i ca t i on  sont obtenus sur chambre 

Debye Scherrer de 360 mm de circonférence. ( Diipouillement des 

cl ichés photographiques au m i  crodensi tomètre Joyce). 



La determination precise des d i  stances i n t é r é t i  cul a i  res néces- 

saire aux affinements de paramètres es t  f a i t e  à 1 'aide d'un gono- 

niomètre horizontal PM 1050/25 , avec compteur proportionnel re- 

l i é  a une baie ph i l i ps  PM L 1352/10. 

Nous nous servons respectivement : 

- d'un spectron@tre Perkin Elmer 457 à double faisceau 

- d'un spectromètre par transformée de Fourier FS 2000 Coderg 
-1 pour 1 'exploration du domaine spectre1 O - 500 cm . 

Les mesures sont effectuées avec un spectromètre Raman 
Laser Coderg pH1 Gquipf d'un laser Spectra physics à argon i o n i -  

O 

sé de longueurs d'ondes 4880 e t  5145 A , de puissance 1,5 W. 

avec un spectromètre Raman Laser T 800 équipé d'un l ase r  
O 

CRL 52 à krypton ionisé, de longueur d'onde 6471 A e t  d'une 

puissance de 300 mW au niveau de 1 'échanti l lon. 

Nous u t i l i sons  une p la t ine  tournante pour l es  poudres, une 

p la t ine  cryostat à c i rcu la t ion  d'azote l iqu ide  permettant 1 'é-  

tude à 80°K. 


