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INTRODUCTION

ce travail s'insére dans un ensemble de recherches sur les propriétés
physicochimiques des complexes halogénés des métaux du groupe III8 entreprises
au laboratoire. I1 fait suite & une &tude sur les chloroaluminates et chlorogal-
lates alcalins (1), puis sur les sels alcaliho terreux correspondants (2). Si
ces deux familles présentent de grandes sim111tudes aussf bien chimiques que
structurales, nous nous attendions, en passant & 1'élément suivant de la colon~
ne : 1'indium, & observer une discontinuité importante dans les propri&tés. En
effet, alors que les chloroaluminates et chlorogallates - ainsi que les composés
bromés correspondants (3) - sont caractérisés par la coordinence 4 de 1'élément
central, (aluminium ou gallium) avec 1'indium apparait la coordinence 6 pour les
chloro et bromo complexes Inxg".

L'objet de'notre travail &tait d'étudier plus précisément cette nou-
velle famille en nous limitant aux seuls sels alcalins pour lesquels nous dispo-

sions de quelques renseignements bibliographiques.




C'est MEYER (4) qui, & notre connaissance, a signalé le premier, en
1869 1'existence d'un complexe K3In016, 1,5 HZO' I1 1'obtenait par action
en solution aqueuse de InCl5 sur KCI. '

En 1911, WALLACE (5) met en é&vidence deux familles (MI)ZI" Xg s HZO
et (MI)3 In Xg » n Hy0 (avec M; = K,Rb,Cs,T1, NH; et n=1,5,2et 3) par
mélange de solutions des chlorures correspondants dans diverses proportions,
traitement de la solution et cristallisation, I1 établit la premiére classifi-
cation structurale basée sur le faciés des cristaux obtenus dans chaque cas,
la composition étant déterminée par analyse.

En 1942, ENSSLIN et ses collaborateurs (6) caractérisent par &vapo-
ration de solutions concentrées d'halogénures de métaux divalents (2lcalino-
terreux et Zn) et d'halogénures d'indium,divers "sels doubles" dont iis détermi-
nent grossiérement les domaines de cristallisation.

Le premier mémoire s'intéressant 3 la structure des halogéno comple-
xes parait en 1948, 11 s'agit du travail de KLUG KUMMER et ALEXANDER (7) por-
tant sur (NH4)2 In C15. HZO‘ Ils montrent que HZO est de 1'eau de complexation.
C'est ensuite en 1964 que FEDOROV (8) &tablit par analyse thermique le binaire
InCl3 - KClzet caractérise K2 InCl5 et K3 In 615.

En 1968, parait toute une série de travaux publiés par ATKINSON et Col-
laborateurs (9 a 12) , travaux qui &tudient divers complexes obtenus soit par
mélanges binaires soit & partir de solutions aqueuses, par radiocristallographie
et spectroscopie infra rouge.

Les phéparations des diverses phases relévent du méme empirisme que
les travaux de WALLACE et ENSSLIN en ce sens que les températures et domaines
de cristallisation sont définis approximativement.

Enfin, dans la période qui va jusqu'ad 1973 apparaissent de nombreu- |
ses études spectroscopiques (13 & 21). La derniére en date et 1a plus poussée
est due & ADAMS et NEWTON (22).

De cet apergu bibliographique, i1 ressort essentiellement qu'un grand
nombre d'espéces chimiques a &t& signalé. Les données sont souvent divergentes
et dans la majorité des cas imprécises au moins quant aux modes de préparation.




. Le premier point de ce travail a donc &té de préciser , en ce qui
concerne les sels de potassium,les conditions rigoureuses d'obtantion des dif-
férentes phases stables en solution agueuse en tracant un diagramme de solu-
bilité complet & 21°C pour le systéme InCl3, KC1, HZO' Cette étude constitue
le premier chapitre. Ayant ainsi défini les domaines d'existence des diverses
phases, nous en avons examiné la stabilité thermique.

Dans le 2éme chapitre, 1'étude radiocristallographique de K3In616,
Hzo a permis d'en déterminer le groupe d'espace inconnu. Nous en ' avons déduit
une hypothése sur la structure, qui a &été vérifiée pat spectroscopie molécu-
laire.

De mdme, nous avons vérifié par diffraction sur monocristaux, le
groupe d'espace de K, In Clg, Hy0, qui n'était connu que grdce 3 1'isotypie
avec (NH4)2 In CIS, Hzo (7). La connaissance de la structure nous a permis
de proposer 1'attribution compléte des raies Raman. Cette 8tude est résumée
dans le 3éme chapitre.

Enfin, Te 42me chapitre est consacré 3 InClB, 4H20 . La difficulte
de conserver les monocristaux n'a permis jusqu'ici que de déterminer la struc-
ture par isotypie avec T1 013, 4H20, ce qui conduit & une attribution partiel-
le des raies Raman d'échantilloms poly cristallins.

Le 5&me chapitre rassemble les résultats annexes, et envisage les
extensions du travail. ‘

NB. : Afin de faciliter 1a lecture de 1'exposé nous avons rassemblé en annexe
les méthodes de purification et d'analyse ainsi que les données techni-
ques relatives aux appareillages utilisés.




CHAPITRE |

Ervoe DES EQUILIBRES DE  SOLUBILITE DANS (F SYSTEME

EAUV- CHLORURE  DE  PorassiuM .. CHIORVAE D Inoiom a4 21°¢C

I - PRINCIPE DE DETERMINATION ET METHODES UTILISEES

Les données disponibles sur les binaires InC13 - Hy0 (6) KC1 -
Hy0 (23) et 1a possibilité de disposer d'un local thermostaté nous ont in-
cités & choisir pour &tablir le diagramme ternaire correspondant la tempé-
rature de 21°C,

Le thermostat, placé dans une pié&ce isotherme & 20° 1 0,2 est
maintenu A 21°C + 0,02 par un systéme de tout ou rien commandé par un
thermométre 2 contact.

Etant donnée la grande solubilité d'lnCl3 dans 1'eau & 21°C
(67,6 g/100 g solution) et 1a difficulté de préparer des quantités impor-
tantes de ce sel, nous avons utilisé des tubes de solubilité minfaturisés
(fig 1) .,

Ils sont en pyrex d'un diamétre intérieur de 1,5 cm, et sont
obturés par un bouchon en matiére plastique. Un trou central axial permet




le passage d'un agitateuf en vere, entrainé par un moteur par un raccord
souple. La masse totale solution + sel est de 1'ordre de 5 g par tube.

Les tubes sont disposés en batterie et agités, ainsi que
1'eau du thermostat, avec le méme moteur.

Le diagramme est &tabli par les méthodes du point ensem-
ble et des restes (24, 25). La composition des mé&langes
(point global) est choisie pour couvrir 1'ensemble du dia-
gramme 3 1'aide d'un nombre restreint de points judicieu-
sement placés.

Le trichlorure d'indium est introduit dans le tube en boite
séche puis pes&, nous ajoutons ensuite des quantités de KCi
puils d'eau calculées, pourle point ensemble considéré. I1
est important que les phases cristallisées (InCl3 et KC1)
soient finement broyées afin de faciliter leur dissolution.

e

On considére que 1'équilibre est atteint lorsque les valeurs
fig; 1 de densité de la solution, mesurées au moyen d'une pipette
h de Cornec-Cottet & deux capillaires, sont 1identiques & plu-
sieurs heures d'intervalle. Une vingtaine d‘heures suffisent dans le cas
présent pour y parvenir sauf dans le cas d'équilibres métastables dont i1 sera
fait mention plus loin. Les phases sont alors sé&parées par décantation isother-
me . La solution saturée surnageante est prélevée au moyen de la pipette densi-
métrique préalablement thermostatée. La prise d'essai est analysée. La mesure du
volume de la pipette permet par ailleurs la détermination de la densité de la
solution saturée.

La solution restante et le corps de fond sont introduits rapidement
dans un séparateur (fig 2) entiérement immergé dans le bain thermostaté, et
qui est congu pour opérer avec les faibles quantités de produits. Une l&gére
dépression (trompe & eau) entraine 1a solution dans le ballon inférieur alors
que le corps de fond reste sur la pastille de verre fritte.




non désséchante est soumise & 1'analyse chimique
et est fdentifiée par un cliché de diffraction X
Debye~-Scherrer,

/ ﬁ;=%= Une prise d'essai du solide faite sous atmosphére

f:fﬁﬂ " La cohérence des résultats ainsi obtenus est véri-
fige graphiquement par 1'alignement des points
\’/) solution saturée, ensemble, corps de fond mouillé

de solution saturée.

. fig 2
I1 - RESULTATS EXPERIMENTAUX :

Les résultats des quelques trente essais retenus sont rassem-
blés dans le tableau I a et nous permettent de tracer le diagramme d'é-
quilibre isotherme (21°C) du systéme InClg = KC1 - Hy,0 (fig  3). Nous y
voyons apparaftre quatre domaines .

1) Domaine o

Le domaine o est relatif & 5 points ensembles ( I & V) conduisant &
des &quilibres solutions saturées - chlorure de potassium anhydre. Ce
corps de fond est indentifi& en plus de 1a méthode des restes, par son
cliché de diffraction X.

2) Domaine B

Le domaine 8 caractérisé par les points ensembles (IX & XII) correspond
& des équilibres solutions saturées-corps de fond InCla, 3KC1, Hzo que
nous désignerons par la suite par A. Celui-¢ci possédde un cliché de dif-
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47,20

A+B

B = KzlnC15,H20.

B+¢C

C= InC13.4H20

XII | 45,30 | 16,15 8,53 40,40 | 12,40 | 46,85 | 31,90 | 21,25
XUL| 48,90 | 14,70 | 36,80 | 51,25 | 39,70 | 9,05 | 49,9 22,99 | 27,02 | 1,808
XLV | 48,45 | 15,20 | 36,35 | 51,25 | 40,95 | 7,80 | 49,9 | 20,05 | 30,05 1,810
XV | 48,99 | 14,8) 35.1§ 52,89 | 40,05 | 7,15 || 50,00 | 20,00 |30,00' | 1,810
XVI | 53,12 | 12,32 | 34,55 | 56,64 | 34,37 | 8,98 ;~!53.9z 15,98 | 30,10 | 1,869
NI | 55,83 | 10,01 | 33,76 | 56,54 | 34,48 | 8,07 | 55,90 16,00 | 28,10 | 1,897
XVILI| 59,59 | 7,93 | 32,48 H-A R.X 68,50 | 20,50 | 21,00
XIX | 60,32 | 7,76 | 31,90 57,87 | 29,67 | 12,45 | 60,60 | 12,90 |26,50 | 1,985
XX | 60,65 | 7,60 | 31,75 R.X 62,00 | 7,99 |29,98 | 2,021
k1 | 61,25 | 5,60 | 33,04 65,21 |13,60 | 21,19 62,92 0,96 |27,6
KKIT | 63,27 | 4,59 | 32,14 (58,03 | 12,57 | 29,40 | 65,06 | 7,90 |26,93
XXIII| 63,95 | 3,62 | 32,69 s7.é1 1,09 | 21,70 | 65,80 | 5,00 |29,20
XXIV | 64,31 | 4,23 | 31,45 [70,58 | 0,92 | 28,49 | 66,00 | 3,00 31,00 | 2,013
Xxv | 64,85 | 2,95 | 32,19 R.X 67,00 | 2,00 -{31,00
o 0 32,43 72,86 | 0 27,15 0 30,27 2.042

ﬂ_69’73




| fig 3




fraction X caractéristique et inconnu & ce jour.

3) Domaine y

Le domaine v est relatif au corps de fond : InC13. 2KC1, H20 (8), en équi-
Tibre avec les solutions issues de 5 ensembles (XVI & XX). Son cliché de
diffraction X est celui donné dans la littérature (11) pour le sel Ky InC1g,
H,0

2 .

4) Domaine &

5)

IT lui correspond sur notre diagramme 3 ensembles (XXIV & XXVI) . Le corps
de fond est InC13, 4H20 signalé dans le binaire correspondant (6).

L'étude de ce domaine a &té rendue délicate par 1'existence de solutions
trés visqueuses dues & 1a forte solubilité du trichlorure d'indium dans 1°
eau, & cette température. La cristallisation du corps de fond n'intervient
qu'aprés une trempe & basse température ( - 80°C) suivie d'un recuit d'en-
viron 2H & - 50°C puis d'une remise & la température de 21°C pendant 48H.
Cette méthode permet le passage d'un &tat métastable tel que 1'état vitreux
d 1'état d'équilibre thermodynamique solution-corps de fond. Elle a été
décrite par VUILLARD (26) (systéme HyS0,4 - Hy0) et surtout KESSIS (27)
lors de 1'étude du systéme LiCl - H,0.

Points de saturation et de double saturation :
Les solubilités dans 1'eau a 21°C sont :

Sq pour KC1 : 26,10 g de KC1 dans 100 g de solution (Cornec : 25,75)
Sg pour InCl3 : 67,60 g d'In013 dans 100 g de solution (Ensslin : 66,90)

La solution S, correspond & 1a double saturation KC1 , A. (ensembles dé VI
a VII1) . Sa composition est :

. In013 : 27,85 g pour 100 g de solution
. KC1 : 24,25 g pour 100 g de solution
. Hy0 : 47,90 g pour 100 g de solution




La solution 53 (ensembles XIIT & XV) est doublement saturée en A et B. Elle
admet pour composition en masse :

InCl3 : 48,90 g pour 100 g de solution
KC1 : 14,80 g pour 100 g de solution
H20 : 36,30 g pour 100 g de solution

En ce qui concerne le point de double saturation Sg» les clichés
de diffraction X des corps de fond correspondant aux points ensembles XXI &
XXIII mettent en évidence la présence simultanée des deux sels InCl3,4H20
et KZInCl5 H,0. Néanmoins , les résultats analytiques sont incohérents ce qui
caractérise des systémes hors d'équilibre pour les raisons définies précédem-
ment (formation d'états vitreux).

IIT - DETERMINATION GRAPHIQUE DE 5 ¢

La connaissance précise des coordonnées du point solution 54 était
nécessaire pour achever le tracé de 1'isotherme &tudiée. Ceci s'avérant im-
possible expérimentalement, nous avons essayé de 1'obtenir en nous appuyant
sur les lois empiriques relatives aux &quilibres en solution saturée .

De nombreuses études effectuées antérieurement au laboratoire ont
utilisé comme point de départ la loi d'Akerloff (28-29) sur les solvants mix-
tes. Cet auteur avait constaté expérimentalement que le logarithme de la con-
centration molaire d'un soluté variait linéairement en fonction de 1a frac-
tion molaire d'un constituant du solvant pour des &quilibres solution - corps
de fond, celui-ci &tant un sel anhydre dans tout le domaine de concentration.

MM HEUBEL , COUPE , DEVALLEZ, MAIRESSE (30,31,32,33) ont é&tendu cette
loi empirique aux cas des équilibres solutions saturées - corps de fond solva-
té. Dans ce cas,les droites relatives & des corps de fond différents ont des
pentes différentes ce qui fait que les points de double saturation sont marqués
dans un tel graphique par des cassures.




“TABLEAU Ib -
c X

1 DOSAGES

ESSAI Concentration InClg Log S Fraction molaire KC1

" dans 100 moles solvént dans Te solvant

I 0,28 | 3,31 |36,88 |-2228_ ,i00= 0,69 0,88 | 231 x100 _ 4,4
40,19 40,19

nr | 0,79 | 4,39 [48,13 |-379 x100= 1,50 0,78 | 439x100 _ g4
52,52 » 52,52

v 1,23 | 4,80 [45,99 |-223 x100= 2,42 0,38 | 4,80 x100 . g4
50,79 50,79

v 1,80 | 5,16 43,76 |—48%_ x100= 3,68 0,56 | 2a16.x100 . 4054
48,92 48,92

VI | 1,81 | 4,68 38,19 |18l x100= 4,22 0,62 | 88 X100 _ 449
42,87 42,87

VITT | 1,22 | 3,01 24,12 |-Je22 Lj00= 4,49 0,65 | 2012100 _ 4y 09
27,13 27,13

IX 2,35 | 4,98 |41,92 |-2:35 j00= 5,00 0,70 | %90 x 100 _ 45563
46,90 46,90

X 2,97 | 4,41 |41,38 |29 x100= 6,48 0,81 | DAL x100 _ g5
45,79 45,79

XI 3,59 | 4,02 |38,85 |52 xj00 = 8,37 0,92 | 402x100 _ g3
42,87 42,87

XIT | 2,30 | 2,43 |24,08 [-2230 4100 = 8,69 0,94 | 283 x100 | g4
26 ,47 26,47

XIIT | 4,3 | 3,89 | 29,88 |38 x100 = 9,99 0,99 | 282 x100 _ ggg
43,77 43,77

/‘;3;‘:7{'\
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TABLEAU I b (Suite)
ESSAL DOSAGES ¢ X
Concentration InC]3 Log Fraction molaire KC1
Ne dans 100 moles solvant dan?Ké? solva?t
+ H,0
In ) 1,0 (KCT + Hy0) 2
XIV. | 4,76 | 3,87 |37,80 | —2215 100 29,98 | 0,99 | 3.87x100 9,28
41,68 41,68
XV 4,07 | 3,65 (36,96 | —297 100. 10,02 | 1,00 | 3.85x100 _ 8,98
40,61 40,61
XVI 4,71 ] 3,24 37,66 | —22T1 4100 = 17,51 1,06 | 2:28x100 _ g,
40,90 40,90
WIT | 4,86 | 2,69 36,12 | —2% 4100 w 12,52 | 1,09 | 269 %100 _ o
38,81 38,81
XVITL | 3,52 | 1,40 (23,59 | —3222 4100 « 14,08 | 1,15 | Le40.x 100 5,60
24,99 24,99
XIX | 5,68 | 2,17 (36,93 | —2258 100 = 14,52 | 1,06 | 2.07x 100 5,54
39,10 39,10
XX 4,30 | 1,61 (27,62 | 230 100 L 14,71 | 9,16 | 61X 100 | 5,50
29,23 29,23
XXIV | 5,94 | 1,14 135,71 | 2034 4700 = 16,02 | 7,21 | Lal4x100 3,09
3,85 36,85
KKV 4.52 | 0,63 127,58 | —222x100 = 16,02 | 1,20 | L83 X100 |,
28,21 28,21
4,84
xvi | 4,8 28,55 | —48% 4300 = 16,95 | 1,23 0
28,55
InC}3
+ 7| 6,43 38,18 6,84 | 1,22 0
H,0 ‘3%
H )
‘ N




TABLEAU 15 (suite)

S }

£5SAL DOSAGES ¢ X!

, Concentration KCI Log € Fraction molaire InCl4

N? dans 100 moles de d : Ivant

, ans le soilva
In K Hy0 solvant (KC1 + H,0) (1”013 + H,0)
H

1 0 |43 |50,55| 43 100. g2 0,93 0
50,55

I 0,28 3,31 [36,88| -3l 150. g9 0,95 | L28x100 _ ..
37,16 37,16

1 0,79 (4,39 |48,13| 4239 100. gg7 0,95 | L79x100 _
48,92 48,92

Iy 1,23 (4,80 45,99 | 280 100 45 46 1,01 | L23x100 o, o
47,22 47,22

¥ 1,80 5,16 (43,76 | 2218 1500 1.3 1,05 | L8Ox100 _ 5
45,56 15,56

VI | 1,8 4,68 (38,19 | 468 00 1y 50 1,07 | L8l x100 -,

1 40,00 40,00

VIIE | 1,22 13,00 |24,12 | B0 j50. 17 g8 1,07 | 201 x 100,
25,34 25,34

IX 2,35 14,98 (41,92 | 2298 (00 gy oc 1,06 | Z35x100 o4,
44,27 44,27

X 297 14,41 1,38 | 28 100 9,94 | 0,99 |297x100 _
44,35 44,35

X1 3,59 14,02 [38,85 | -Aa02 100, 947 0,08 |59 x100 _ g4
42,44 42,44

X1 2,30 12,43 j24,04 | 283 100. 9,22 0,9 230 x 700 . g 43
26,34 26,34 |

./'_"\




TABLEAU Ib  (suite)
c X"

ESSAL DOSAGES Concentration KC1 Log C' | Fraction molaire InC]

dans 100 moles de dans Je solvant
In K Hy0 solvant (KC1 + H,0) (I“mB + Hp0)

XIIT 14,36 |3,80 |39,88| 289 100. 4,79 0,9¢ | LI x100 g

. 44,24 44,24

XIV. 14,16 [3,87 |37,8) | 3287 _100. 9,22 0,96 4,16 x 100 | 9,9]
41,97 41,97

X 1407 13,65 136,96 | 285 g5 599 | 995  |4.07 x100 9,92
41,03 41,03

VI 18,71 13,28 37,66 | 224 00 s 0,88 |fIlx100 _,,
42,37 42,37

XWIT 14,86 12,69 136,12 | 289 100. 6,56 | g 4,86 x 100 = 11,86
40,98 40,98

CXVIIT 3,52 |1.40 23,59 | L1230 100 = 5,16 0,71 3,52 x 100 = 12,98
27,11 27,11

XX 15,68 12,17 136,93 | Zol7 500 509 |y (568 x100  _ 13,33
42 61 42,61

X 18,30 11,61 27,62 | LBl y00. 500 fgy0  [430x 000 13,47
31,92 31,92

XXV 15,94 11,04 35,71 | Lod% 9002 274 g4 [5.94 x 100 = 14,26
41,65 41,65

XXV 14,52 D63 [27,58 | 063 1.5, 1,9 0,29 (Ma52x100 ., 00
32,10 32,10

XXVI 4,84 28,55 0

InCl3 16,43 38,18 0

H,0
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Ceci permet la détermination graphique précise d'un point de double
saturation souvent délicate expérimentalement. '

Dans notre cas particulier, nous avons considéré le mélange KC1 - .
H,0 ( ou In(:l3 - Hy0) comme un “"solvant mixte", 1'autre sel InC]3 (ou KC1)
représentant alors le soluté.

En appelant"S"la concentration molaire en InC1, rapportée & 100
moles de “solvant mixte" KC1 - H,0 et"X"1a fraction molaire de KC1 dans Te
"solvant pur" (KC1 + H,0) , mous avons représenté avec nos résultats expéri-
mentaux (tableau Ib) les variations de log s = f (x), fig (4).

Sur ce graphique, & chaque domaine du diagramme (o, B, Y, 8) cor-
respond un segment de droite de pente caractéristique. I1 nous suffisait
donc de vérifier que les coordonnées des intersections 5'2 et 5'3 correspon-
daient bien aux compositions expérimentales 52 et S3 pour déduire 54 & par-
tir de 5'4. La correspondance est excellente comme 1'indique le tableau Ic.

Compositions RESULTATS .
en g pour Expérimen- | Graphiques || Expérimen- | Graphiques {Graphiques
100 g de taux | taux
1] ] ]
solution. 52 52 S3 S3 54
InCl3 27,85 - 27,65 48,90 48,95 QZ,BS
KC1 24,25 24,50 14,80 14,75 6,45
3 o
Hy0 - 47,90 47,85 36,30 36 ,30 30,70

- TABLEAU I¢-~

I1 nous a paru intéressant d'appliquer cette méme méthode en permu-

tant les rdles de InCl3_g§}KQI c'est & dire en considérant la solubilité"sﬁ de

ik E e,

PRE TN
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KC1 dans le mélange InCI3 - HZO pris comme "solvant mixte". Le graphique

log S' = f(X') figure 4 avec'X'": fraction molaire d'InCl, dans le mé-
lange InCl3 - HZO’ permet les mémes déductions que précédemment, le tableau
Id rend compte des valeurs obtenues.

RESULTATS

Composition

en g pour Expérimen- | Graphiques }| Expérimen- { Graphiques | Graphiques
100 g de taux taux
solution 52 Sg 53 Sg Sg
InC]3 27,85 28,05 48,90 49,00 63,07
KC1 24,25 23,90 14,80 14,75 6,42
H,0 47,90 48,05 36,30 36,25 30,51

~-TABLEAU Id -

IV - EXPLOITATION DU DIAGRAMME :
De 1'dtude de cette isotherme & 21°C, i1 ressort deux résultats intéressants :

- la solubilité non congruente de KZInCls, H20 et K3InC16, H20 3
- 1'obtention de K3 InCl¢, H20 non signalé ;

Nous allons examiner plus en détail chacun de ces points :

1° Sofubilité non congruente des sels doubfes :

Cette non congruence permet d'expliquer les observations de MEYER (4) qui,
partant d'un mélangel InC]3 + 3 KC1 totalement dissous obtient par évapo-
ration, d 'abord 1a précipitation de KC1 seul, puis celle du mélange KC1 -
K3 InC]6 hydraté. Ceci explique également les difficultés rencontrées par
WALLACE (5) lors de la préparation de K3InC16 hydraté : i1 utilise la mé-
thode décrite par MEYER et constate que le sel double obtenu est toujours
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souillé de KC1. L'examen du diagramme permet également de douter de la métho-
de préparative décrite par ATKINSON et Coll (11) . Ces auteurs partent d'un

mélange 2KC1 + 1 InC’l3 , le dissolvent entiérement dans 1'eau, puis laissent

évaporer lentement la solution, ils affirment ainsi obtenir KZInCI5 . H20'.

L'obtention des deux sels KZInC15, Ho0 et K3InC16, Hy0 a 1t'état pur
nécessite en réalité des processus que seule 1a connaissance du diagramme per-
met de décrire. A titre d'exemple, un mélange des sels InClé-—KCl dans des
proportions respectives comprises entre 1/1 et 1/2 aprés dissolution totale
d 21°C conduit, par évaporation 3 cette température & une premiére précipi-
tation de K3In016, H20 pur. Le diagramme permet de déterminer les proportions

les plus favorables ainsi que le mode opératoire.

InCL,, H,0 :

2° Exdstence du monohydrate K 7

3
Les seuls hexachloroindates de potassium hydratés signalés dans 1a lit-
térature sont K3InC16, 1,5 H20 (MEYER en 1869) et K3InC16, 2H20 (par
WALLACE en 1911).

Les masses molaires des sels K3InC16, n H20 avec n =1, 1,5,
2 valent respectivement 463,1 - 472,1 - 481,1 et sont donc trés voisines
ce qui rend délicate la détermination de n.

A notre avis, trois arguments militent en faveur du monohydrate :

. Tout d'abord la détermination de n & partir du diagramme méme
agrandi ne laisse subsister aucune ambiguité. En effet, 1a composition du
corps de fond relatif au domaine B est déduite de 1a convergence de tout
un faisceau de droites (fig 5). Le domaine 8 étant suffisamment étendu en
concentrations (entre 52 et 53) s 1a précision obtenue est trés bonne.

. Ensuite, les dosages faits sur des monocristaux ayant des dimen-
sions de 1'ordre de 5 x 4 x 4 mm soigneusement essuyés donnent tous des
valeurs de n voisines de 1




g by %
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P. E K In Cl H,0 diff.
ramenée & 1
millimole 3,05 0,99 5,94 1,06
théorique | 3 46 0,98 5,95 1,13
KaInCle, Hy0 2,98 1,00 6,04 0,92
1 (M = 463,1 mg)
I

- TABLEAU Ie-

. Enfin, la deshydratation du sel qui se fait a partir de 50°C

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

EN RESUME : les valeurs de n = 1,5 et 2 trouvées par les auteurs précédents
nous semblent @tre dues

soit & des imprécisions analytiques

soit & 1'existence de tels sels & des températures inférieures &
21°C ce que nous nous proposons d'@lucider ultérieurement.

Nous avons déja réalisé quelques essais a des températures supé-
rieures @ 21°C et constaté par exemple qu'a 45°C les sels doubles exis-
tant sont - encore les monohydrates KZInC15, Ho0 et K3InC16, LPUR




CHAPITRE 11

CARACTERISATION DF UNEXACHIOROINDATE  DE  POTASSIUM MoNOHYDRATE

I - COMPORTEMENT THERMIQUE :
1° Deshydnatation :

La décomposition thermique de K31nC16.H20 en régime dynamique
de chauffe de 150°/h débute vers 50°C et se termine vers 150°C (fig
6). La perte , 18gérement supérieure & 18 mg par millimole, correspond
au départ de la molécule d'eau, le léger excés pouvant &tre attribué a
une hydrolyse partielle de K3InC16. Ceci semble confirmé par 1'observa-
tion sur la courbe d'A.T7.D. d'un second pic endothermique succédant

immédfatement au pic de deshydratation.

Des essais de caractérisatfon de chlorure d'hydrogéne dans 1a pha-

se gaz, par spectroscopie IR n'ont pas abouti en raison des trés faibles
quantités mises en jeu.

Nous avons déterming la variation d'enthalpie au cours de cette des-
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hydratation par A.E.D. Les effets thermiques des deux phénoménes é&tant super-
posés nous avons mesuré la variation globale d'‘enthalpie et trouvé 7 cal/ mmole.

La température de début de déshydratation, relativement basse, et

la faible variation d'enthalpie liée & cet effet semblent indiquer qu'il s'a-
git d'eau d'hydratation.

2° Trans formation allotropique - :

Le composé obtenu a 150°C correspond & la formulation K3In016. aux erreurs
d'analyse prés (tableau Il a ) .

Prise d'Essai K , In C1 BP
Ramenée & 1 2,99 ! 0,99 | 6.06 446 mg
mmole
théorique 3,10 ‘ 1,00 6,04 451 mg
} i
K3InC1,=445,1mg i

Le sel posséde un cliché de diffraction X caractéristique (tableau

IT b) . I1 est stable thermiquement jusque vers 650°C, aucun accident
q’étant décelable sur le thermogramme dans cet intervalle de température.
Mais 1'A.D.T. et 1'A.E.D. mettent en évidence vers 400°C un effet endo-
thermique signalé par FEDOROV (8) dans son étude du binaire InC14-KC1.

Cet effet, qui est d'ailleurs réversible, correspond & un changement
de structure. La variation d'enthalpie associée 3 cette transition est de
2,18 cal/ mmole. L'évolution du diffractogramme X de KBInC]G, en fonction
de la température confirme cette transformation (fig 7).

Nous avons reporté dans le tableau Il b les valeurs des distances inter
réticulaires et des intensités relatives de ces deux formes cristallines.
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Ces résultats sont en totale contradiction avec ceux reportés par ATKINSON
et Coll (9) : ces auteurs préparent K3InC16 par fusion directe vers 600°C
d'un mélange stoechiométrique 1 InCl3 + 3 KC1. Ils obtiennent une forme
cristalline qu'ils appellent "haute température", et qu'ils caractérisent
par son cliché Debye - Scherrer 3 température ambiante. Celle c¢i se trans-
forme d'aprés eux, en forme “"basse température" par exposition aux RX ou par
recuit & 385°C pendant 10 jours.

Reprenant leur méthode préparative nous avons observé que la pha-
se obtenue avait, & la température ambiante le méme cliché de diffraction X
que K3InCl6 obtenu par déshydratation. Ces deux sels ont par ailleurs un
comportement thermique en tout point identique et un recuit prolongé a 385°C
n‘améne aucune modification structurale. ATKINSON et Coll prétendent d'autre
part obtenir la forme "basse température" par recristallisation lente d'une
solution aqueuse de mélanges appropriés des chlorures "KC1 et InCl3” , Ce
qui est impossible compte tenu des résultats exposés au chapitre 1.

A titre de comparaison, nous avons reporté au tableau II b les
valeurs de d et I/, trouvées par ces auteurs pour les 2 formes.
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3° - Dégnadation de K3 InCl, :

~-TABLEAU II b -
Tableau comparatif des Diffractogrammes X de K3In(‘.16
Nos Valeurs ATKINSON et Coll (9)
I 11 111 IV
d 1/1, d I/1, d 1/1, d I/1e
5 980 TF | 4124 M 1 94 f 6 079 TF
5 851 M 3182 F 11 100 f 5 850 M
5 19 M 2 905 TF 5 939 TF 5 251 M
5 049 M 2 697 f 5578 f 5 071 f
3 750 f 2 519 M 4 547 tf 3 723 f
3 689 f 2 383 f
3573 f 2 261 M 3 944 f 3 604 F
2 811 M 2 157 f 3 279 f 2 838 f
2 724 tf 2 031 f 2 876 M 2.744 f
2 660 f 1 958 f 2 787 M 2 674 f
2 600 M 1 846 f 2 700 f 2 634 M
2 391 M 1 813 f 2 273 f 2 579 f
2 139 M 1 788 M 2 425 f
1 886 f 1 643 f 1 803 tf
1 862 f 1 606 f 1757 tf
1 843 f 1 546 f
1 824 tf 1512 M
1792 tf l
Nos valeurs : I forme a. Il forme 8 ATKINSON et Coll :III forme o. IV forme 8

Vers 610°C on. observe sur la courbe A.T.D. un pic endother-
mique correspondant & la fusion du sel ; celle-ci est suivie immédiate-
ment de la dégradation de K3In CIG, ce qui se manifeste sur le thermogram-
me par une perte de masse importante et le résidu de décomposition vers

1 000°C est constitué essentiellemant de KC1.

Cette décomposition peut s'interpréter par la réaction :

K31nC1 -> InCl3 + 3KC1

6
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CARACTERISATION STRUCTURALE :

1° Rechenche du systeme cristallin. Etude de La syméirie par diffraction des

Rdyoné X :

L'évaporation contrdlée des solutions de composition détermi-
née & partir du diagramme ternaire nous a permis d‘'obtenir des monocris-
taux stables & 1'air ; leur étude structurale en a &té facilitée.

Les cristaux ont &té &tudiés selon les méthodes de LAUE ,
de BRAGG et de WEISSENBERG (voir en annexe) avec un tube a anticathode
de cuivre (foyer fin).

La détermination des éiéments de symétrie a &té faite sur les
clichés de LAUE réalisés par transmission. On y reconnait la symétrie
d'un systéme ' quadratique ; c'est & dire deux symétries, 1'une horizon-
tale, 1'autre verticale, ainsi que des symétries diédres. Ces &léments
sont conservés intégralement par rotation du cristal de 90° ainsi que par
une rotation de 45° (ou de 135) ce qui est significatif de la présence
d'un axe d'ordre 4 . Par ailleurs, 1'absence d'un axe d'ordre trois montre

que le groupe de LAUE du cristal est : %- m m.

L'exploitation du cliché de cristal tournant nous donne le
paramétre de 1a maille suivant la direction cristallographique considérée
(C #18 K) qui est ici 1'axe de croissance naturel du cristal. Nous en
tirons par ailleurs les paramétres nécessaires & la réalisation des cli-
ché&s de WEISSENBERG en équi-inclinaison pour les strates d'ordre n > 0.

Les clichés mettent en évidence, aussi bien pour la strate 0 que
pour les strates supérieures, la symétrie C4P' Comme 1'axe de rotation
est ici 1'axe ¢, le groupe de point du cristal est %m m (Dgh).

Le mode de réseau peut &tre trouvé par la reconstruction gra-
phique du réseau réciproque non déformé. La maille du réseau réciproque
bidimentionnel apparait carrée et centrée pour 1a strate 0. Aprés superpo-
sition des strates 0,1,2 reconstruites , la maille réciproque tridi-
mentionnelle est & faces centrées. Pour les paramdtres choisis , le mode
de réseau direct est donc I (maille centrée).
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L'examen des conditions d'existence des réflexions :

hk1l h+k+1 = 2n
hkO0 h+k = 2n
0k1 k +1 = 2n
hhl 1 = 2n
le confirme et permet la détermination du groupe spatial : I %m m (DAZ)

Les paramétres sont affinés par une méthode de moindres carrés sur
toute les réflexions du spectre de poudre mesurées au goniométre horizontal

(tableau II c). Pour déterminer 1a densité du sel &tudié, nous avons utilisé
la méthode pycnométrique avec immersion dans le té&trachlorure de carbone et

pour vérification dans le butanol. L'inertie de ces liquides vis & vis de 1'
hydrate &tudié a été vérifiée par pesée et par cliché de diffraction X. Les

manipulations sont effectuées dans 1'enceinte thermostatée utilisée pour les
mesures de  solubilités. La masse volumique ainsi trouvée est d = 2,420 g/

cn® & 21°C.

L'hexachloroindatede potassium monohydraté a donc les caractéris-
tiques cristallographiques suivantes :

symétrie du systéme quadratique
- groupe d'espace I %-mm (D;;)

paramétres a = 15,690 + 0,005 3

-]

¢=18,100 ¢+ 0,010 A

volume de 1a maille v = 4458 R 3

d = 2,420

mesurée

nombre de molécules par maille Z=14

( Ytheortque = 2415

2° - Etude du crnistal de Ky InCE, , H,0 par spectroscopie de vibration :

Nous trouvons dans la littérature de nombreux travaux relatifs aux

vibrations de 1'ion InC]S' tant en diffusion Raman qu'en absorption
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013
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040
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344§
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611 )
017 )
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350
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255 )
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I.R. (9,13,14, 15, 20). Ceux ci concernent principalement des sels en
solution et se contentent d'attribuer les principales bandes des spec-
tres correspondant aux vibrations fondamentales de 1'ion InClg'.

L'étude du spectre de diffusion Raman d'un monocristal de K3 InC16,
H20 devait nous permettre de vérifier les hypothéses de structure compati-
bles avec les résultats obtenus par diffraction X.

A - Hypothése de structure :

Le chlorure mixte étudié cristallise dans le groupe d'espace
mm (DZZ )} avec 14 motifs par maille. Le probléme que nous
devons résoudre est le suivant : 1'ion isoié In Clg' possédant la
symétrie Oh, i1 nous faut positionner 14 atomes d'indium dans des
sites octaédriques, ceci dans un arrangement compatible avec les
dimensions de 1a maille.

1 4

Les donndes cristallographiques obtenues précédemment nous
montrent que les conditions d'existence des réflexions sont li-
mitées aux conditions générales ; en conséquence, les sites faisant
intervenir des conditions particuliéres ne sont pas occupés ; nous
pouvons par ailleurs &carter ceux dont la multiplicité est supérieu-
re & 14 ; les seuls sites possibles sont alors :

1 - 1 1 1 -
8 J mm X, E‘s 09 X, ‘2'9 O: '2"9 X, 09 E: xa0°
8 i mm x,00, 0; x, 0, O; 0, x, 0; 0,X%,0
8 h mm X, X, 03 X, X, 03 Xy X, 03 X, X, O
4 ¢ 4 mm 0,0,2z; 0,0,z
.2b ﬂ-mm 0, 0,-1
m 2
.2 a E-mm 0,0, 0
m

Nous pouvons combiner 1'occupation des sites de multiplicité 2,4 et 8.
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pour obtenir la multiplicitée 14,

Les sites 2a et 2b par définition ne peuvent étre pris qu'
une seule fois par combinaison,le second se déduit du premier par
une translation (ool) suivant 1'axe c.

2

Les combinaisons & envisager sont les suivantes :

83 ( 8 ( 8 ( 8 ( 8h ( 8h
I §4e I 2 de 111 % be 1V { eV § dge i\ 4e
(2a ( 2b ( 2a ( 2b ( 2a ( 2b
(3 x 4e ( 3 x 4e
VII g 2a VIII g 2b

La THaison In - C1 est évaluse & 2,60 A (7) les dimensions
des atomes d'Inet de C1 & 2,88 A et 1,98 A 3pour les paramétres re-
tenus, les combinaisons II et 111 sont incompatibles avec les dimen-
sions de la maille ; pour 1a méme raison le site 4e ne peut &tre uti-
lisé qu'une seule fois.,ce qui &élimine VII et VIII . Nous représen-
tons & la figure 8 les projections dans les plans (001) et (002) des
différents cas possibles ; i1 apparait que les combinaisons des sites
( 2a ot (2b

( sont identiques & une translation (00 l-)de 1'origi-
8 ( g 2

( 2a (2b
ne du réseau prés, de méme que les combinaisons ( 8h et (8h *

En conséquence, nous pouvons formuler, pour la structure de K3In016,

H,0 deux hypothéses oi les 14 indium représentant 1'atome central de 1'ion

octaédrique InClg' occupent respectivement les sites :

2 a (D4h) }

4 e (C4v) Structure de type a

8 j (Cpy) )




e de type a

St



(002]

ot
,X><,

T

Structure de lype

b
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2 a (Bgy,) ;

4 e (C4v) ; Structure de type b.
)

8 h (C) )

Nous remarquons que la symétrie de site est identique dans
ces deux types de structure et qu'en conséquence, les méthodes spec-
troscopiques nc permettront pas de choisir 1'une plutét que 1'autre,
mais de confirmer leur vraisemblance.

B - Spectre Raman de Ky In 016 H20 :

a - Etude des modes internes de InC£3

- e W m w M W e e wm e o o w e

L'ion isolé Inc1g' posséde la symétrie Oh dont la représen-
tation irréductible s'écrit :

r, = Alg (R) + Eg(R) + 2F1u (Ir) + F29 (R) + Fy, (inactive)

a - Spectre Raman du sel en solution

el N R R L SO N P o S

Nous observons en solution aqueuse les trois modes atten-
dus en diffusion Raman : une raie polarisée intense & 291 'cm”

A, ) et deux raies dépolarisées larges , respectivement v, a
1g

150 cm -1 (espéce E ) et vs d'espéce Fzg a 129 cm ‘

En absorption infra rouge, les deux modes attendus d'espéces -

Flu sont signalés dans la littérature (14,15) respectivement
vy vers 250 en”! et vy vers 160 an Y.

b -~ Etude zhéonique des modes de vibration & £'état solide :

hade el e R O L L e L R L o e S S Y P L T

Les deux hypothéses de structure envisagées nous condui-
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sent & dénombrer successivement suivant la‘métht)de d'HALFORD,
les modes attendus en fonction de la symétrie des sites occu-
pés par 1'atome central de 1'ion InC13"

- Sites de symétrie (D4h) (2a ou 2b')

Groupe moleculaire Groupe de site Groupe facteur

Oh Dsh Dzh
A19 A'lg Aqg
A2g 2g A2g
Eq Bag Bag
Fag Bag B2g
FZg Eg Eg
Agu A A

Ay Ay Aoy
Ey By Bay
Fau Bay B,y
F2u E v Eu

Les trois vibrations fondamentales donnent par effet de site
cing modes actifs en Raman : la v, d'espéce Alg reste inchan-
gée , la vy d'espdce Eg &clate en Alg et Blg tandis que la

vs d'espéce Fzg se divise en B29 et Eg.

- Sites de symétrie C4v (4e)
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Groupe moleculaire Groupe de site Groupe facteur

: A

Arg 19

Eg 819

Fg Az Bag

‘Eag Eg

Ay B Aty

E. B4y

Fau E B2y

Fay Eu

L'effet de site et le couplage intermoléculaire entrainent
11 modes visibles en diffusion Raman : la vy d'espéce A19
reste inchangée, la vg Eg &clate en Alg et B1g et la vs
F :
Fag en B29 et Eg .
Par ailleurs, les vibrations v3 , vy et vg sont ren-
dues actives : wv3 et v, chacune en deux espéces A1 et

1]
Eg » alors que vg 1'est en deux espéces B!g et Eg .

- Sites de symétrie sz (8h). Pour des raisons de symétrie dans

le cristal, seules les corrélations gardant 1'axe Cg inchan-
gé sont possibles (34)

i
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Groupe moleculaire Groupe de stte Groupe facteur
oh Cx Co | D4n

Nous en déduisons que 21 modes sont attendus en dfffusion
Raman. En effet, la vibration v, &clate en espéces Alg et
829’ Ta vz en espéces Alg et Blg et B29 » 12 vg en espé-

ces Alg’ Bag et 2Eg.

Les vibrations v3; , vy et wvg sont rendues visibles
et donnent chacune le méme éclatement en quatre composantes :

Alg . Blg R BZg » et Eg‘

¢ - Partie expinimentale :

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~

Le spectrométre utilisé comporte un monochromateur tri-
ple "coderg" de 600 mm de focale équibé de réseau de 1800 traits/
mm. Nous avons utilisé un laser & gaz krypton "C.R.L" de 300 nw
de puissance dans la raie 647,1 n m, et un laser argon Spectra
Physics de 400 mw dans la radiation 514,5 mm.
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L'échantillon est un monocristal de dimensions 2 x 2 x 2
mm ; placé sur une téte goniométrique, i1 est orienté par cli-
chés de LAUE. Sur le faisceau incident une lame demi-onde per-
met de tourner 1le plan de polarisation , et sur le faisceau
diffusé devant la fente d'entrée du monochromateur nous uti-
lisons un jeu de deux films polaroid commutables et dont les
plans de polarisation sont perpendiculaires entre eux, suivi
d‘une lame quart d'onde pour éclairer le systéme dispersif en
lumiére circulaire. L'état de polarisation ainsi défini per-

met d'attribuer & chaque raie un mode de vibration (fig 9, ta-
bleau II d).

La vibration v; éclate en deux composantes de méme pola-
risation & 277 en”! et 290 cm'], d'espéce Alg qui correspond
d& la composante ayy du tenseur de polarisabilité (35).

Cet éclatement qui atteint 13 el 2 203 K, non prévisi-
ble par effet du champ cristallin peut s'expliquer en admettant
pour les atomes d'indium placés dans les sites Dgpy > C4v et C,,
des intéractions différentes. Comme les intensités des deux
raies sont dans les rapports 6/8 1la vibration 3 277 cm'] est
attribuable aux six atomes d'indium occupant les sites D4h(2)
et Cg, (4) et celle 3 290 cm -1 aux 8 In dans les sites
C2v’

Ceci est confirmé par 1'absence d'éclatement de la v,
sur les spectres obtenus & 293 K & partir d'échantillons poly-
cristallins.
La bande &.150 cm | est attribuable a la vibration vy
1'étude de 1a polarisation nous permet de distinguer 3 compo-
santes :

. espéce Alg : 149 cn”!

. espéce By : 185 cm”)

. espéce B29 : 148 cm”)




Fin G Gpectre  Roman d'un monoceristal

de Ky3InClg, H,0
T=300"K

500

00




TABLEAU II d
SPECTRE RAMAN DE K3 In C16 HZO a 253°%K
ATTRIBUTION DES MODES INTERNES
Attriby- | Eclatement par effets de ? 1
tion sites et couplage i Fréquences en °
intermoléculaires en”!
Dgp Cav | Caylc™p)
o Alg Alg Alg 290 - 277 TF
B29
Alg Alg Alg 149
B B
v 1g lg 1g 145 F
BZg 148
Alg Alg 230
vs B1g 229 m
BZg 225
Eg Eg 233
Alg Alg 160
v Big 165 ]
Bzg 164
E
Eg g 168
?;E Alg 126
E S 2E 135
g | g g
Alg 106
\ Blg .
BZg B29
112 - 118
EQ f Eg
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La vibration vj3 inactive en solution est localisée vers 230

cm'], les mesures du taux de dépolarisation autorisent 1'attri-

bution suivante :

. espéce Alg : 230 cm”!
. espéce By ;229 cn”!
. espéce B29 . 225 em)
. espécer Eg : 233 cm”)

De méme la v, est identifiée a

. espéce Alg 160 cm

. espéce Blg 165 cn”!
. espéce By . 164 cn)
. espéce Eg : 168 cm” )

Trois raies d'espéce A19 3126 cm”! . BZg a 130 cn”!

et Eg 3135 cn~! résultent de 1'éclatement de la fondamenta-
le vs alors que 1'on n'observe pour la vibration vg que
les deux raies d'espéces Eg 3112 et 118 cn™ .

B - Etude des modes extenes :

Le grand nombre de sites occupés par les différents atomes
des 14 molécules dans 1a maille rend impossible 1'interprétation
du spectre de trés basses fréquences. Le tableau général rend
compte des modes attendus.
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Interne‘Rotation ‘ Trans- | Acousti-4 Total Activite
lation que

[ Alg 24 0 12 36 R
A2g 8 6 10 24
Blg 14 2 10 26 R
B2g 16 0 10 26 R
Eg 20 8 18 46 R
Alu 4 4 6 14
A2u 18 2 15 1 36 IR
Blu 8 2 8 18
B2u 10 2 8 20
Eu 34 4 25 ] 64 IR

B
- TABLEAU Ile-

Les modes externes actifs en diffusion Raman sont au nombre de

60. 11 est difficile dans ces conditions de les observer tous
avec une résolution suffisante dans le domaine spectral des trés
basses fréquences et de Tes attribuer.

C - Spectres d'absorption Infra rouge :

Les enregistrements sont réalisés d'une part sur un
trométre Perkin-Elmer 457, dans le domaine spectral 4000 cm'] - 450
cm'] et d'autre part avec un interférométre "FS 2000 Coderg" pour
les fréquences inférieures & 450 cm']. Nous relevons sur le spectre
de K3 In C16, H20 les bandes d'absorption qui correspondent aux deux

groupements fonctionnels InClg' et Hy0 .

spec-
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dans Le crnistal , 1'eau peut étre soit d'hydratation soit de com~
plexation. Ces deux types se différencient en spectroscopie IR par

leur bandes caractéristiques qui ont été comparées par NAKAMOTO (36).

Le spectre d'absorption de 1'eau d'hydratation présente des ban-
des entre 3550 et 3200 cm'] attribuables aux vibrations de valence
symétriques et antisymétriques ; entre 1630 et 1600 cm'] d la vibrationde
déformation dans le plan et entre 600 et 300 cm'] a des modes de
libration de l1a molécule isolée.

En ce qui concerne ° ces modes de 1ibration pour 1'‘'eau de com--
plexation 1les mouvements amplifiés par la liaison métal oxygéne sont
localisés. a des fréquences plus élevées.

Les spectres obtenus se composent d'une bande large comprise
entre 3300 et 3580 cm”) correspondant aux vibrations de valence
(vg et ”as) de 1a ljaison 0 - H, d'une raie intense fine a
1607 cm! représentant la vibration de déformation v, et de deux
bandes d'intensité trés faible & 560 cm-] et 310 cm'] attribua-
bles aux modes de libration de l1a molécule d'eau. Ces résultats
nous autorisent & identifier le groupement H20 de notre composé a
de 1'eau d'hydratation. Ceci est confirmé par le schéma de dégrada-
tion thermique qui montre le départ d'une molécule d'eau dés 50°C
(chapitre 11 1° ),

nous netrouvons dans La négion des basses frniquences, les bandes
d'absorption correspondant aux vibrations fondamentales de
InC]3' attribuées par spectroscopie Raman. L'hypothése de struc-
ture formulée précédemment permet par la lecture des tables de ‘
corrélation de proposer une attribution des bandes relevées sur
les spectres (tableau II f),

En conclusion, 1'hypothése de structure cristalline est con-
firmée par 1'excellent accord entre le dénombrement théorique des
modes de vibration dus aux effets de site et aux couplages in-
termoléculaires, et les résultats expérimentaux obtenus a partir




TABLEAU Ir f

INFRA ROUGE de

Fréqu??ces /1o Attribution proposée
(cm ")
3 580 trés large F| s Hy0
3 300 Vas
1 607 Fil vs H0
560 i
)libration H,0
_ )
310 i)
274 ]arvge F vy InC]2-
240 3.
m V3 InCh
255 6
195 Vy InC]Z-
160 trés large m
145 Vo InClg-
130 mf Vg InClg-
108 v Iﬁc1§'
97
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des spectres Raman du monocristal, du sel & 1'état fondu et en solu-
tion aqueuse, ainsi que par 1'gtude I.R. sur &chantillon polycristal-
Tin. Ces résultats sont 3 rapprocher de ceux de HOARD et GOLDSTEIN
(37) concernant 1'étude structurale radiocristallographique de K3 T
Clﬁ, 2H20 et Rb3 T1 Br6 8/7 H20 . D'aprés les autegrs, ces composés
sont quadratiques. Ilsont pour groupe d'espace I = mm avec Z = 14.
Mais les atomes de T1 occupent les sites particulie?s 2a, 4c et 8f.




CHAPITRE i

SYNTHESE ET CARACTERISATION DU PENTACHLOQROINDATE DE PoTASS1UM  MONOKYDRATE

I -~ OBTENTION ET COMPORTEMENT THERMIQUE
1° - Obtention :

Le pentachloroindate de potassium monohydraté étant un com~
posé & solubilité non congruente i1 est obtenu 2 partir de mé&lan-
ges KC1 + InCl3 contenant entre 9,20 et 24 pour cent en masse de
chlorure de potassium, que 1'on dissout dans 1'eau. Par évapora-
tion isotherme, la’solution dépose des cristaux translucides que
1'on sépare suivant la technique décrite au chapitre I. Ces cris-
taux doivent &tre manipulés avec précaution car 11s deviennent
rapidement déliquescents & 1'air libre.

2° « Compontement thermique ;

En régime dynamique de chauffe de 150°/h sous courant d'azote
sec, K, In Clg, H20 se décompose entre 190°C et 230 °C (fig 10) .
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La perte de masse observée est de 18 mg environ par millimole de
sel et correspond donc au départ de la molécule d'eau.

Cette déshydratation se traduit sur le diagramme d'A.E.D.
par une variation d'enthalpie aAH = + 19,30 cal/mmole observable
vers 200°C. Soumis & 1'analyse, le résidu obtenu aprés deshydrata-
tion donne des rapports K/In/Cl1 voisins de 2/1/5 (tableau III a).

Prise d'essai K In ]
ramenée a 1 millimole 2 05 1.00 5 04
] 9
théorique de K, InClg
M = 370,5 mg 1,97 0,95 4,98

- TABLEAU III a-

Ky In C15 posséde un cliché de diffraction X original et les va~
leurs de d et I/1. sont reportées au tableau III b.

d /1, ﬂ d /1o
6 020 f 2 506 f
5 694 f 2 440 f
4 036 £ 2 060 f
3 666 £ 2017 f
3 572 £ 1 920 f
2 976 m 1 860 TF
2 828 f 1 825 m
2 69 £ 1 785 f
2 554 m 1 627 m

- TABLEAU 1III b -
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=

Le composé laissé & 1'humidité atmosphérique , se réhydrate
progressivement et 1'on retrouve alors le cliché de diffraction
X caractéristique du monohydrate.

KZ In C15 est thermiquement stable jusque environ 600°C. A partir
de cette température, il se dégrade assez rapidement jusqu'a 850°C
puis progressivement au deld. Le cliché X du résidu de thermolyse
arrétée vers 800°C montre les raies de 1'oxyde In,03 et de KC1 alors
qu'en 1'arrétant & 1000°C on ne retrouve que In203. Cet oxyde ne
représente qu'une faible partie de 1'indium présent initialement et
est du & 1'oxydation partielle du trichlorure libéré (traces d'oxy-
géne dans la balance). Ceci est &galement caractéristique des décom-
positions des chloroaluminates et chlorogallates.

Le schéma de décomposition peut donc s'écrire :

200°C
K2 In Cls, H20 -+ K21n 015 + H20
550°C A
Ky In C]s > 2 KCY + In613

II - CARACTERISATION STRUCTURALE :

y (T Xg B0) sont con-
nus depuis Te début du siecle (5) pour M\ = Rb, Cs, NH, et M 1% = In, TI
Fe . '

Cette série de composés est isotype de (NH4)2 (Fe Cls s HZO) dont
la structure a été déterminée par LINQUIST en 1946 (38) . Ses carac-
téristiques cristallographiques sont les suivantes : systéme ‘orthorhom-

bique, groupe d'espace P n m a (0;2 ) avec 4 molécules par maille.

Des halogénures mixtes hydratés du type M

Quelques sels d'indium ont été étudiés par diffraction des RX,
notamment (NH4)2 (In 015 HZO) et plus récemment par spectroscopie molé-
culaire (21-22).
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1° - Nous avons VErL§LE  par une Stude nadiocristallographique sur mono-

cristal 1'appartenance de K2 [In C]S. sz]é ce type de structure,
déja signalée par ATKINSON & partir de clichés de poudre. Les mé-
thodes classiques d'investigation nous montrent que le groupe de
LAUE de ce composé est g-, que le groupe ponctuel des différentes
strates est Czl, et que gour la symétrie orthorhombique, le mode

de réseau est primitif. Enfin, 1'examen des conditions de réflexion
conduit bien & la sélection du groupe d'espace P. nm a .

Les paramétres affinés par moindres carrés sont en bon accord
avec les valeurs données par ATKINSON (9).

Nous reportons au tableau III ¢ 1'indexation de la totalité des
réflexions observées.

nos valeurs ATKINSON
3 t -

dps hk1 /1 dps | MKk
5 712 210 TF 5 715 210

(020 ( 5 006 (020
5 006 (210 f (5006 | (201
3 477 102 M
3 015 230 f 3 007 230
2 976 131 M 2 990
2 825 302 F 2 848 302
2 470 140 F 2 493 402
2 279 4 31 tf

(422

(601
2 204 (502 f

(340
2 130 303 f
2 065 223 f
2 000 432 f

133
1 929 2 $33 £
1 898 6 30 f
1 855 251 f |
622 !

1 819 § 22 £
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La densité de K2 [In C]s HZQ] est mesurée par la méthode pycno-
métrique avec immersion dans 0614, elle est de d = 2,53. Les caractéris-
tiques cristallographiques du pentachloro indate de potassium monohy-
draté  sont donc : I

4 In3+

4 C1,
4 C1y

4 CIIII
8 C]IV
4 0

8 K

groupe d'espace P nma (D;g)

{ a=13,86 + 0,01
systéme orthorhombique ( b =10,04 + 0,00

( ¢c= 7,19 + 0,01
, ( dexp = 2,563

( dthéor = 2,57

structure de type (NH4)2{;Fe C15 HZO}: occupation des

sites.
&n 4 ¢ Xq Yy Z4
en 4 c 0 Y1 z;
en 4 ¢ X3 Y z,
en 4 ¢ Xo ¥q z,
en 8 d X1 0 z
en 4 ¢ 0 2 Z¢
en 8 d Xg 0 Zg

2 - Caracténdisation pon

Les travaux de

tude de monocristaux du type M% [M

spectroscopie Raman ef 1,R.

D,M. Adams et p.C. NEWTON (22) portant sur 1'é-

IIICIS,HZO?{ (MIII= In ou Fe at

MI = (s, NH4, Rb ) par spectroscopie Raman sont les seuls tra-

vaux spectroscopiques approfondis sur cette famille structurale. Mais
‘comme: “certains points que nous examinerons en détail par la suite,
apparaissaient obscurs, une nouvelle étude sur monocristal nous a sem-

ble nécessaire.
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A - Prévisions Théoriques :

a -

Etude de L'ion s0kE :

- e s B o s A em A

Nous pouvons considérer que 1'ion [}n C15 s HZO] 2- résulte
de la substitution d'un chlore de InCig' par le groupement H,0
considéré ponctuel. On peut décrire les vibrations fondamentales
de cet ion, qui posséde la symétrie C4v’ par la représentation

totalement réduite :

Tyib® 4A1(R.Ir) + 281(R) + BZ(R) + 4E(R,Ir)

soit 11 raies toutes actives en diffusion Raman dont 4 polarisées,
et 8 en absorption Ir,

Etude du monocnistal :

e R S

Les 4 atomes d'indium, les 12 atomes de C) ainsi que les 4
groupements H20 sont disposés dans des sites de symétrie CS s 1€5
huit autres chlores et les 8 cations K* occupent des sites Cl'

En considérant que la symétrie de 1'ion [InClg, H,0]"" & 1'e-
tat libre est conservée dans le cristal, nous pouvons é&tablir le
diagramme de correlation entre le groupe moléculaire, le groupe de
site, et le groupe facteur. Pour tenir compte des éléments de symé-
trie du cristal, nous prenons comme élément commun au site Cs et &
la molécule isolée, le plan ov(xz) et pour le site Cs et le groupe
facteur Dzh, le plan o(xz).

Groupe moleculaire Groupe de site Groupe facteur

Cav Cs D2h (6xz2)

(6V xz) A
9

19

A, Boq

B4 xy,Rz 839

B, A | By

z,Rx , Ry 32u




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

10 Ag(R) + SBIQ(R) + 10829(R) + 585 (R) + 5A (inac) + TOBlu(Ir)

3g
+ 5B, (Ir) + 1084 (Ir)

soit 30 modes actifs en Raman et 25 en Ir.

Pour les fons K© placés dans les sites Cl’ la table de cor-
rélation correspondant aux modes de translation est la suivante :

Groupe de site Groupe facteur
o D2n

A 333
X,Y,2 Ay
Rx , Ry, Rz gm

Le tableau III d récapitule les modes externes attendus & la fois
pour les anions [InClS, H,0]"" et les cations K.

D,yh Translation Rotation Activité
Alg 5 1 R
Blg 2 R
BZg 5 1 R
B3g 4 2 R
A1u 4 2 Inactive
Blu 4 1 Ir
BZu 3 2 Ir
Bay 4 1 Ir

- TABLEAU III d-~-
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La table de corrélation relative a {F"C]S' H2012- montre

qu'en diffusion Raman, chacun des six premiers modes de 1'ion
se scinde par couplage intermoléculaire en deux modes d'espé-
ces Ag et B29 ; la vibration v, éclate en deux composantes d'-~
espéce Blg et 839. et les quatre derniers modes, d'espéce E
dans 1'ion isolé doivent donner les quatre modes actifs en Raman.
11 parait donc & priori extrémement difficile de se baser
sur les seules mesures du taux de dépolarisation des raies pour
proposer une attribution compléte des modes de vibration de cet
ion, comme 1'ont fait ADAMS et NEWTON.

Etant donnée 12 complexité des spectres obtenus, nous avons
préféré rechercher une localisation des fréguences caractéristi-
ques des vibrations In - C1 & partir des résultats obtenus précé-
demment pour In CTg'. et identifier les modes dus & la liaison
In - 0 en comparant les édifices

K, [In e, H?_o] » Ky [1n C1g 0] et KyIn Clg

B - Etude Expérimentale :

- mm e we At e e e A m w m em em e e ™ - o mx e e

- e e a ae

Lla connélation entre les groupes ponctuels C4v et Oh relie
les modes normaux de vibration de 1a liaison In - C1 dans 1'ion

=

[}n Clg » H20] 2= 3 ceux de 1'ion octaédrique InClg' .

Les tableaux (III e , III f)décrivent ces relations
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Tableau IIL e

Par ailleurs neuf modes normaux décrivent les vibrations
de 1'ion InCIé' de symétrie Cév‘ Les deux modes supplémentai-
res, d'espéce A1 et £ qui sont attendus pour le méme ion hy-
draté sont dus & la liaison In - 0.

A 1'aide du tableau (III g) représentant 1'éclatement des
modes normaux de 1'ion InClg' nous pouvons prévoir le domaine
de fréquence des neuf modes des liaisons In- C1 & partir des
résultats obtenus au chapitre II ,




Tableau Or¢

MODES NORMAUX DE VIBRATION DES [ONS

e In
e C1
- . I ®
InCig , Hy0 Incl, e HyO
o
[ av) (o"’)
mede mode
o~
A, co o 0e  AqQ
&
R

B,
Eg
2 M2 B
E
F
59
> B
Yr 2




mode




Tableau Tl g

Relations entre les modes normaux des differents ions
2~ 3- 2~
InCl] IncClg [Tncis 0]
Ay Ag):Y (In-o)s
\\/
7=, (A9): ¥ (In-Cl)) s
/
, (Eqg) z V3 (A):V (In-Cl')s

V; (A)N(In-Cl)s

\)z (Aq)i‘:’(In—Cl%

QS (B,):Y (In-Cly)as

(8,):T7(In-Cly)
Vs (82):8 (Cl-Inci . 4

<

7(B3): 3 (Cl-In-C1)

¥, (E):Y (In-ClyYas Vs (E):V (In-Clg)as

Vg (E)8 (Cl-In-c1) S~V (E): S (In-0)

Vo (E):8(Tn-c1') \)10(5)15 (Cl-In-cI)

<

w(E):S (In-c1’)

- a e a

~~~~~~~~~~~~

Pour obtenir les fréquences caractéristiques de 1'ion
isolé In Clg' ,» 11 aurait été intéressant de réaliser le
spectre du composé & 1'état fondu ou en solution. L'examen
du diagramme obtenu par Fedorov (fig 11) indique que ce

sel n'existe pas a 1'état liquide. —~~
D)
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D'autre part, nous n'avons pas trouvé de solvant de ce
sel compatible avec une telle étude (solubilité - domaine de
fréquences pour les vibrations).

Nous avons donc réalisé le spectre a 1'état solide. Le
diagramme de FEDOROV révéle que 1'obtention de Ky In C15 par
refroidissement du mélange fondu 2 KC1 + 1 In C13 s'avére
délicat en raison de Ta fusion non congruente de ce composé.
Ceci explique les échecs d'ATKINSON dans ses tentatives de
synthése de ce sel par fusion du mélange stoechiométrique .
Nous avons d'ailleurs vérifié par spectroscopie Raman, que

cette méthode conduisait toujours a un produit souillé d'hex-
chloroindate.

La seule méthode préparative correcte consiste donc a
déshydrater vers 200°C (fig 10) le monohydrate obtenu selon
le procédé décrit précédemment. Le produit étant stable jus-
que 350°C d'aprés le diagramme, la déshydratation ne pré-
sente pas de risques de dégradation.

b - Spectre Raman :

B L L L L .

Les fréquences observées sont reportées dans le tableau
II1 h, comparativement & celles de InClg'. L'attribution &
1'aide de la corrélation (IIl g) ne présente aucune ambigui-
té, la position en fréquence de la v, (In - C1')s de InC]é'
étant naturellement trés différente de la valeur attendue

car son mode n'est pas totalement pur.

Nous remarquons par  rapport aux résultats d'ADAMS et
SMARDZEWSKI (19) certains désaccords quant aux attributions.
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y - Etude Raman de K, _In cL,

- e om e

a - Le spectre d'une solution

o ns By i e B8 Py

HZO

Nos Résultats ADAMS et SMARDZEWSKI
Inc13" InC12 (Et,N), InCl -
6 5 aN)z InClg
Fréquences et Fréquences Attribu- Fréquences Attribu~
Attribution tion tion
110 (vg) —— 100 cm™! Vo 108 vo
130 (vs) —l— 125 em”! ve 140 vs
147 (v2) —tem 141 cm™! v 143 ve
\
\
v . 157 cm=1 v3
165 () <t 160 e’ o 165 Ve
! 193
\
230 (v3) —- 240 en”! vy 274 vy
\ -1 283 vo
293 cm Vs 287 v
283 (v1) —— 300 cm”! vy 294 v
- TABLEAU TIII h.

aqueuse de ce sel présente trois
bandes larges dont deux polarisées, leur description est
résumée au tableau III - i .

o Fréquences Largeur & Etat de
Caractéristiques en em” d mi~-hauteur Polarisation
an !
Large - faible 75 - 160 75 dp
Dissymétrie vers 4
les basses fré- 300 cm 40 P
quences-Intense
Large - faible 380 cm” ! 45 p
\uws,
- TABLEAUYU IIl -
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b - Etude du monocnistak de K, {1n ce,, H,0] -
Le spectre Raman différe de celui du sel anhydre par la pré-
sence de deux bandes supplémentaires dans le domaine 100-400 cm~

Ces raies sont attribuables & la liaison In - 0 , pour les raisons
suivantes :

- La deutération du composé entraine le remplacement des deux
bandes & 362 cm”! et 201 cn”! du pentachloroindate monohydraté par
deux raies de plus basses fréquences a 348 cm'] et 195 Cm-] ce qui
est conforme a 1'augmentation de masse du groupement considéré ponc-

tuel (fig 12).

- Nous remarquons un glissement trés important de ces fréquen-
ces avec la température :

Température | g5 | 133 | 190 | 300 | 420 | 450
(K)

i (emy l3ss | a8 | 32| 362 | 341 | 337

ve (em™ly 1211 | 207 | 2051 201} 191 | 184

L'abaissement de ces fréquences s'accentue vers 393 K : ce-
ci correspond & une diminution plus rapide de 1'énergie de la
liaison In - 0. Vers 473 K , température de déshydratation, ces
vibrations ne sont plus observables.

Par contre, en refroidissant en présence de vapeur d'eau,
ces raies réapparaissent confirmant ainsi 1'existence de 1'équili-
bre déja signalé

->

[in C1g, WO]™™ T InCIZ” + HyO

La Jocalisation des fréquences de vibration des liaisons
In - C1 établie précédemment nous permet d'attribuer les autres
bandes relevées sur le spectre. Le tableau III j rend compte des
11 modes normaux de K, [In Clg, HZOJ et K, [In Cle, D0}, compa-
rés a Cs, LIn Clg, H 0](22)
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Le rapport des intensités crétes des v(In-C14) et v(In-C1')
est voisin de 4 ce qui est conforme aux peuplements respectifs.
Nous remarquons une diminution de leurs fréquences par rapport 3
celles de 1'édifice In Clg' . Ce fait est expliquable par une modi-
fication angulaire due a 1'existence ou non de la liaison In - O.
L'eau en repoussant les quatre chlore médians, entraine la répul-
sion du chlore axial et une diminution de la fréquence correspon-
dante.

L'8tude du monocristal orienté, en lumiére polarisée a 80 K
ne permet pas de retrouver tous les éclatements attendus. Les mo-
des identifiés dans ces conditions opératoires (fig 13) sont re-
portés au tableau III k.

NOS VALEURS (300K) em™’ ADANS et
. - _ , NEWTON
InCl (InC]S,HQO) N (InC]S,DZO)z- Attribution Cszln C]s, Hy!
(22)
. ” -
362 348 VIt v 310 em |
283 (\)1) 283 Vo \’(IH-C]4)S 280 cm
-1
274 Vi3 V(In_c'lv) 27] cm
154 Va P E(In-C1y) 187 cn”!
146 VS ¥(In-Cly)as 280 cm”
114 Y6 F U(In-Cly) 215 cm”!
N -1
-1
220 v V(InClpgas | 26
201 195 V9 (In-0) wag 222 cm”!
. -1
]6] \)10 . G(C]_In_c]) ]62 cm
108 . 124 cn”!

(In-C1') wag

- TABLEAU T j -
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Fréquences{ espéces Fréquences espéces
cn”! identifiées en” ] identifices.
vy 384 231 Ag
v2 288 ve 230 Blg
232 B
275 A 29
va I 229 By
273 Bog 9
210
155 A Vg
vy 9 212 B,
153 Bg 9
162 A
143 A, 3
vs ) 160 B
145 Byg g V10 19
‘ N ) 164 BZg
vg 114 161 Bg
vy 120 ‘ Vi1 108
{
- TABLEAU I k -

-l . e o e o .

nption Ingra Rouge :

Les bandes d'absorption attribuables & 1'eau sont en bon ac-

cord avec -Ja littérature ; en effet, nous retrouvons en plus des
vibrations de valence de la 1iaison 0 - H , 1a vibration de déforma-
tion dans le plan v, & 1590 cm‘], alors que la valeur 1588 an”! est
citée comme critére de pureté des composés Mz In C15, H20 par D.M
Adams et P.J. LOCK (8) . Par ailleurs, nous relevons, & 345 cm

la ¥(1g-0) déja localisée par spectroscopie Raman, & 470 Cm'1 et
600 cm ', les modes de libration or et pw respectivement, iden-
tifiés par ces mémes auteurs.
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Nous décrivons dans le tableau III1-1, les différentes ban-
des d'absorption du domaine des basses fréquences par comparaison
avec les modes attribués en diffusion Raman, et qui sont tous actifs
en Ir par effet du champ cristallin.

F”éq”?7°es /1, Attribution
cm
v
3200 - 3600 m trés large é v(O - H)s
( "(0 - H)as

2700 mf ;

2200 m ) combinaisons
1785 f )

1590 F Vs H -0 -H
830 - 980 m trés large )

600 f ; Tibrations H,0
470 m )

345 - mf I - 0)
280 f Vo -~ V3
230 mf vg

170 f Vio

160 f vy

140 m vs5

106 m Vii

72 mf mode de réseau

-TABLEAU I 1 -




CHAPITRE 1V

TRICHIORURE o IRDIUM TETRAHYDRATE

I - OBTENTION :

Le diagramme ternaire montre que le trichlorure InCla, 4H20 peut
étre obtenu par évaporation isotherme d'une solution aqueuse d'un mé-
lange KC1 - InCI3, lequel contient moins de 9,20 % de KC1 en masse .
Etant donnée 1a trés grande solubilité de Inc13 dans 1'eau, et les dif-
ficultés de cristallisation qui en découlent, nous avons essayé de pré-
parer cet hydrate par hydrolyse ménagée 3 21°C de InC]3. La tension de
vapeur d'eau retenue a été de 4,76 mm de Hg, le gaz vecteur étant 1'a-
zote. On observe dans ces conditions la fixation de 3,87 moles d'eau
par mole d'InCl3 (fig 14) et le spectre de diffraction X Debye - Scher-
rer de cet hydrate est identique & celui du corps de fond du domaine s.
Ceci apporte un renseignement complémentaire de 1'analyse et confirme
la formulation InC13, 4H20 obtenue par 1a méthode des restes.




U 'd’eau
b h:(u par mmie
e IﬂCl’

fig 44
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IT - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE :

Nous n'avons pu 3 ce jour réaliser une étude sur monocristal
pour deux raisons essentielles ; d'une part, la difficulté d'obtenir
des cristaux de bonne qualité et d'autre part leur fragilité. Ceci
nous a donc conduit & essayer d'exploiter les données du diagramme.
de poudre. Nous avions déja remarqué (chapitre I et II) une grande
analogie structurale entre les complexes hexacoordonnés de 1'indium
et du thallium. La structure de Tl C13, 4H20 ayant été déterminée en
1956 par ZVONKOVA (39) nous avons comparé les clichés de diffraction
et remarqué une trés grande similitude des valeurs des distances
inter - réticulaires (tab. IV a).

I1 existe donc une isotypie entre ces deux composés et nous pou-
vons attribuer au sel d'indium les caractéristiques cristallographi-
ques suivantes :

- Groupe d'espace Pnma (D;g )
(a A 12,30
- Systéme orthorhombique g b & 10,60
(c # 6,45
-7=48

Les atomes sont dans les positions suivantes :

. 41 oM bc
. 4 C]I en 4c
4 0I en 4c
4 0II en 4c
8 C‘II en 8d
8 0III en 8d

et par analogie avec le sel de thallium on peut écrire le composé sous

1a forme : [1nc1y, (10),) 24,0




- TABLEAU

IV a

In C1,, 4H,0 TV Clg, 4H,0
d I/1. d hkl
5,960 F 6,140 200
5,534 TF 5,501 011
5,290 m 5,290 020
5,020 m 5,020 111
4,386 tf
( 4,087 (021
4,045 F ( (
( 4,09 (300
3,948 F 4,009 220
3,139 f 3,115 102
3,020 f
2,846 f 2,852 202
(022
2,756 f 2,750 (
(212
2,623 f
2,512 tf 2,510 222
2,437 f 2,429 240
2,268 f 2,273 2 41
2,149 £ 2,147 003
2,087 f 2,085 150
2,021 tf 2,026 203
(151
1,979 tf 1,983 (
(123
1,868 n 1,880 350
1,819 f 1,828 342
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IIT - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE RAMAN :

Le complexe InC]3 (HZO)Z posséde la symétrie D3h et ses vibra-
tions fondamentales sont décrites par la représentation totalement ré-
duite

Ty = 2 A'] (R) + 2A5 (Ir) + 3E' (R,Ir) + E" (R)
Six vibrations sont actives en Raman et cinq en Infra rouge.

La corrélation suivante(tableau IV b) montre que, dans le cris-
tal, tous les modes internes sont rendus actifs en diffusion Raman.

Tableau T b
Groupe moleculaire Groupe de site Groupe facteur
Dsn Cs D2n
) Ag
Vp, V2 —=Ay _ B1g
J
Vs ’Vé ’V7 -—-——ﬁ-E A' Bsq
Aﬁ
M " Au
V3, V4 MAZ/A Biu
\)a """"'—"E’ Bzu
| E33u

L'étude d'un &chantillon polycristallin (fig 15) a &t& réalisée
en fonction de 1a température et nous observons entre 300°K et 335°K ,
la disparition progressive d'un certain nombre de bandes attribuables
aux liaisons In -~ 0. Entre 300K et 135 K ces mémes bandes glissent
vers les hautes fréquences tandis que celles relatives aux modes de
vibration In - C1 sont peu affectées.

Le tableau IV ¢ résume les attributions proposées, par analogie
avec des composés du type P 013 F‘2 (40) de symétrie Dap, également, sans
tenir compte des couplages intermoléculaires.
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- TABLEAU IVc-

Spectre Raman de InCl3 4H20 en fn (tre)

Attribution proposée 135 K 300 K 320 K 335 K
3 (Ag) : V(In-O)as 416 an 399 disparait
vi (A}) ¢ V(In-0)s 394 385 ep
-vs (E') : V(In-C1)as 324 m [316 ep large
{ V2 (Ai) : V(In-Cl)s 295 TF 296 TF 296 TF 296 TF
( 264 259 m
Vg (E') : 6(1""0) m |
254 250 large 250 large
226
214
( 189 181
(
( 176 m 174 m 179 m
vz (E');vg(E") :G(In-O) ( m
( 169 168 161 157
(
( 154
137
134 129 124 125
117 116 112
104 102
90 | 82 ~
] 28N
UL'.E)




CHAPITRE V

RESULTATS BNNEXES €T EXTENSIONS

I ~ RESULTATS ANNEXES :

La caractérisation par spectroscopie Raman des différents com-
posés rencontrés nous a conduits & enregistrer & titre d'identification et
de comparaison les spectres du trichlorure d'indium anhydre et de K InCT4.
Cette &tude a permis de mettre en &vidence quelques résultats originaux.

1° - Spectrne Raman du trichlonure d'indium :

GREENWOOD et Coll (41) ainsi que BEATTIE et HORDER (42)

sont les derniers en date & avoir proposé une interprétation des spec-
tres de Inc13 dans ses différents états solide fondu et gazeux. Il
ressort essentiellement de ces études que seule la forme dimére exis-
te 4 1'état solide alors que le monomere et le dimére coexistent dans
les états fondu et vapeur . Par ailleurs, les deux vibrations les
plus caractéristiques de InCl3 sont 1a vy & 350 cm'] et la vy, & 94
cm o,
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Nous sommes partis quant & nous du solide et nous avons suivi
par spectroscopie rapide 1'évolution du spectre Raman en fonction
de 1a température.

Si nous retrouvons effectivement les résultats des travaux an-
térieurs, nous avons mis en évidence une raie supplémentaire attri-
buable & 1a vibration v, de 1a forme monomére InCl3. Cette raie
apparait vers 400K en méme temps que les autres raies caractéristi-
ques de cette forme, et se situe & 157 cm’] (fig 16).

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

- TABLEAU V a -

Température d'enregistrement
Attribution
300 K 600 K Proposée
68 (D)
85 80
97 (f) vy (M)
123 119 (D)
131 135 (D)
157 (F) v2 (M)
275 211 (0)
302
349 (m) vy (M)
(D) = dimére InZCl6
(M) = monomére InC13
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4%)Nous avons suivi par spectroscopie rapide 1'évolution du spec-
tre Raman d'un mélange 1 KC1 + 1 InCl3 en fonction de la tempéra-
ture.

A partir de la fusion (600 K) , nous * voyons se¢ substituer au
spectre de InCly, celui caractéristique (fig 17) d'un &difice tétraé-
drique InCl, comparable 3 AIC1, et GaCl, (43,44). Le tableau (V b) -
rend compte des fréquences observées comparées aux résultats des au-
tres tétrachlorures de la famille IIIB.

- TABLEAU Vb-

Attribution AIC1; (42) GaCl; (43) InCl,
vi (A 356 353 319
va (E) 131 136 98
vi (F,) 482 (large)| 373 355
vy (F)) 160 - 235 170 - 230 114

-

Le sel ainsi fondu est soumis 3 un refroidissement lent, jusque

80°K, et 1'on examine les glissements et &clatements de chaque raie
en fonction . de l1a température.

- Entre 600 K et 80 K,la vibration vi, d' espéce Al’ est peu af-

fectée. Elle se situe a 317 cm™'.

- Par contre, dés la solidification ( = 600K) ; la vibration
vy d'espéce E &clate en deux composantes d'intensités égales, a 68

et 75 cm ).

- La vibration v; d'espéce F2 peu intense est située dans le
pied de 1a vy du c6té des fréquences élevées a 327 cm'] s cette




Fig: 77 Spectre Raman de
K In‘:% fondu

a)E/
b)E L
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proximité de la v; trés intense empéche par ailleurs toute mise en

évidence d'éclatements dus a 1‘effet du champ cristallin.

- la vibration v, d'espéce F2 se scinde dés 600K en deux raies :
1'une intense & 108 cm™' et 1'autre d'intensité moyenne 3 143 en”! s la
bande & 108 cm'] & son tour se divise en trois composantes vers 80K . :

102, 108 et 114 cn™'.

Une étude comparative plus poussée avec K Al c14 et K Ga C14 est
actuellement en cours de réalisation.

IT - EXTENSION :

Quelques uns des résultats acquis & ce jour nécessitent des investi-
gations plus approfondies qui seront la suite logique de ce travail.

La détermination de la structure compléte de 1'hexachloroin-
date de potassium monohydraté nous permettra de confirmer ou
d'infirmer 1'hypothése émise 3 partir des premiers résultats
cristallographiques et de 1'étude Raman.

L'obtention de monocristaux d'InC13; 4H20 et surtout leur é&chan-
tillonnage dans des capillaires de quartz devrait nous permet-
tre de compléter 1'étude structurale amorcée & partir d'échan-
tillons polycristallins. Une étude compléte par spectroscopie
moléculaire, doit nous permettre de différencier les deux types
de molécules d'eau (de complexation et d'hydratation) présents
dans ce composé.

L'établissement de diagrammes de solubilité du systéme KCV - InCly -
HZO a d'autres températures que 21°C nous renseignera sur l'existence
éventuelle d'autres complexes et apportera un complément d'information
sur les domaines d'existence de ceux que nous avons é&tudiés.




L'étude bibliographique initiale nous a incités 3 &tendre nos inves-
tigations & d'autres systémes ternaires, notamment & KBr - InBr3 - HZO‘

Ld encore, 1'absence de toute indication sur les modes d'obtention
des divers sels signalés implique la détermination préalable de leurs
domaines d'existence. Quelques essais réalisés & deux températures diffé-
rentes, -ont fait apparaftre les résultats suivants :

a) & 45° C : un mélange de composition 2 moles de KBr / 1 mole
InBr3 dissous dans 1'eau dépose par évaporation isotherme du
KBr (identifié par 1'analyse et par son cliché X Debye Scher-
rer) ; par contre une solution d'un mélange équimoléculaire
dépose de gros cristaux paralléliépipédiques de K31nBr6,H20.

b) & 21°C : 1'évaporation isotherme d'une solution aqueuse d'un
mélange équimoléculaire KBr - InBr3 dépose un solide de for-
mule Kz In Brs, HZO'

Les premiers résultats, résumés au tableau (V c), soulignent 1'intérét
de la comparaison envisagée.

Mélange soumis & 1'évapo- Corps de fond obtenu
ration isotherme aprés N N
dissolution dans 1'eau. a 21°c a 45°C
2KC1 +1 InCl3 K3 InCTG, H20 K3InCIG. H20
2 KBr + 1 InBr3 KBr
1KC1 +1 InCl3 K3InC15. H20 | KzlnCIS, H20
1 KBr + 1 InBr3 KZInBr5, HZO K3InBr6, H20
I

TABLEAU V ¢




CONCLUSION

Dans le cadre d'une &tude des complexes halogénés des métaux du groupe
IIIB nous nous sommes intéressés, pour la premiére fois au laboratoire, 3
1'indium.

Nous avons choisi dans un premier temps d'@tudier les chlorures mixtes
d'indium et de potassium. Les imprécisions et les divergences relevées dans
Ta littérature quant 3 leur existence et leurs préparations nous ont amenés
d en préciser les conditions rigoureuses d'obtention & partir de solutions aqueu-
ses. Nous avons donc &tabli le diagramme ternaire de solubilité & 21°C du sys-
téme In013, KC1, H2°' Nous y mettons en &vidence 1a solubilité non congruente
de deux hydrates : K3 In Cls, HZO et K2 In C15. H20. L'obtention du troisiéme
corps de fond InCT3, 4H20 nécessite un traitement thermique des solutions qui
sont trés visqueuses dans cette zone du diagramme.

K3In616. Hy0, non signalé auparavant, a été &tudié. Sa décomposition ther-
mique a tout d' abord montré que la molécule d'eau y était peu lige.
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Ensuite, elle nous permis d'infirmer 1'interprétation de 1a transi-
tion allotropique o »> B8 de K3InC16, avancée par ATKINSON et Coll ;
ayant montré que la phase toujours observée & température ambiante était
K3InCl6 a, nous avons caractérisé les deux formes "basse température” et
"haute température" par leur cliché de diffraction X Debye-Scherrer.
L'étude radiocristaliographique d'un monocristal de K3InC16, H20 a permis
de préciser que pour la symétrie du systéme quadratique le groupe d'espace
était 1 ﬁ-m m.

m

De plus, sachant que la - maille élémentaire contient 14 motifs nous
en avons déduit deux hypothéses de structure. Si la spectroscopie molécu-
laire ne nous a pas permis de choisir 1‘'une plutdt que )'autre, elle a
cependant confirmé leur vraisemblance. Elle a permis par ailleurs de ca-
ractériser la coordinence 6 de 1'indium dans 1'ion InClg', de symétrie Oh,
démontrant ainsi que la molécule d'eau du complexe est de 1'eau d'hydra-
tation.

L'obtention de KZInCIS, 20 nous a conduit 3 compléter notre connais-
sance de ce sel déja signalé. Sa dégradation thermique conduit, aprés le
départ de 1a molécule vers 200°C , & 1'obtention du sel KZInC15 (Ce compo-
sé ne pouvant s'obtenir par fusion directe des chlorures), Nous 1'avons carac-
térisé par RX et Raman,

Nous avons vérifié par diffraction des RX que K21n015, H20 possédait
une structure de type (NH4)2 FeC]S, Hy0. Ceci nous a permis lors d'une
€tude Raman sur monocristal de proposer une attribution compléte des spec-
tres par comparaison des édifices hexacoordonnés de 1'indium : (InCl5 .

Hy0)%" de symétrie Cy . et InC13™ de symétrie Oh,

InC]3, 4H20 caractérisé pour la premiére fois par son cliché de dif-
fraction X Debye-Scherrer, s'est révélé étre isotype de Tl 013, 4H20
Le trichlorure d'indium tétrahydraté cristallise dans le systéme orthorhom-
bique avec pour groupe d'espace P nm a (Z = 4) . La formulation EInC13
(H20)2] 2H,0 souligne la coordinence 5 de 1'indium dans 1e complexe
{InCl3(H20)2] de symétrie D3h. La connaissance de la structure nous auto-
rise a proposer une attribution du spectre Raman.

Enfin, dans une étude Raman annexe, nous avons caractérisé la coor-
dinence 4 de 1'indium dans 1'édifice tétraédr1que InCl4 » par comparaison
aux ions A1C14 et GaC14 qui nous sont familiers au laboratoire.
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ANNEXE

I - METHODES ANALYTIQUES :

Les différents &léments rencontrés au cours de ce travail ont
€té dosés par les techniques suivantes :

. Indium
Par gravimétrie de 1'oxinate In(C9H6N0)3 précipité vers pH 5
avec un tampon acétique.

. Chlorure :

L'ion €17 est dosé par mercurimétrie. L'indicateur de fin de
réaction est le nitroprussiate. La solution de chlorure mer-~
curique est titrée & partir d'une solution &talon de chloru-
re.

. Potassium :

K" est dose par absorption atomique.




- SYNTHESE :

]

La synthése directe du trichlorure d'indium & partir des &lé-
ments est réalisde dans un appareil en quartz suivant la techni-
que d&ja utilisée pour la préparation de GaCl4 (45). La réaction
débute vers 160°C , température de fusion de 1'indium métal. La for-
mation intermédiaire d'InCl nécessite 1'emploi de chlore comme -gaz
vecteur 1lors d'une premiére sublimation (500°C) ., Les deux sublima-
tions suivantes sont effectuées sous courant d'Hélium et condui-
sent au trichlorure pur. Ce dernier est recueilli et stocké dans
un ballon rodé.

Le produit ainsi obtenu se présente sous forme d'un produit
blanc pulvérulent ; 1'analyse chimique confirme la trés grande pu-
reté du trichlorure :

Prise d' In Ci Bilan Pondéral
essai ramenée ~
3 une 1,00 3,01 221,6 mg
millimole 0,99 3,00 221,1 mg
d'InC]3
- (221,3 mg) 0,99 2,99 220,9 mg

NB. :

L'extension de notre travail aux bromures d*indium et d'al-
calin a nécessité la mise au point de 1a synthése du tri-
bromure InBry ; 1'appareillage utilisé est 1égérement modifié
par 1'addition d'une ampoule & brome, qui permet 1'intro-

duction du réactif.




o
2 Ky InC@s, 020 :

Utilisant les mesures de solubilité faites dans 1'eau, nous
avons réalisé un mélange composé de 80 % en masse d'InC13 et 20 %
en masse de KC1. Ce mélange est introduit dans un réacteur (fig 18)
en boite séche , puis est dissous dans 1'eau lourde ; on isole le
réacteur par scellement sous vide. Un 1éger chauffage permet de dis-

I

Fig. 18 .

IIT - TECHNIQUES UTILISEES :

1° - Etude Thermique :

tiller 1'excés de solvant qui est pié-
gé en (a) & la température de 1'azote
liguide. La distillation est arrétée
dés 1'apparition d'une phase cristal-
lisée dans le corps principal du réac-
teur (b).

L'eau Tourde en (a) est
alors évacude par scellement sous
vide. La partie restante de (a) peut
éventuellement servir & 1'évacuation
de 1'excés de solution saturée.

La phase cristallisée ainsi isolée est
récupérée dans le tube calibré que 1'
on scelle (c). L'échantillon ainsi réa-
lisé est étudié en spectroscopie Raman.

o - Analyse theumogravimitrique :

-

Nous utilisons une thermobalance ADAMEL couplée & un enre-
gistreur SEFRAM & double piste permettant 1'enregistrement si-
multané de la température et de la variation de masse. Le pro-
gramhe de chauffe le plus utilisé est de 150°/h.

Elle est effectuée avec un appareil LINSEIS.




Nous utilisons le calorimétre Perkin-Elmer. D.S.C. 1B.
IT permet d'explorer les domaines 173 K - 673 K ou 273 K-773K.

2°-Etudes nadiocnistalloghaphiques :

Pour les différentes &tudes, nous sélectionnons la radiation
[}
A ka du cuivre (1,5418 A) filtrée par le nickel.

a - Méthode de LAUE :

-y e e ae W e

L'utilisation de 1a chambre plane philips PW (1030/10) montée
en transmission révéle les symétries du cristal et permet son
orientation pour 1'exploitation d'autres techniques.

Les énregistrements sont faits avec une chambre de
WEISSENBERG STOE (Rc : 57,3 mm).

- lLa méthode du cristal tournant obtenue par désaccouplement
du déplacement du chariot, permet par alignement des strates
un réglage trés précis du cristal suivant une direction cris-
tallographique. C'est aussi un moyen d'accés direct a la va-
leur du paramétre suivant 1'axe de rotation quand celui-ci
est un axe du réseau - réciproque.

-~ La méthode de WEISSENBERG utilisée en équi inclinaison per-
met la détermination du groupe d'espace.

- o e we e e - ol o = o

Les clichés d'identification sont obtenus sur chambre
Debye Scherrer de 360 mm de circonférence. ( Dépouillement des
clichés photographiques au microdensitométre Joyce).




La datermination précise des distances intéréticulaires néces-
saire aux affinements de paramétres est faite & 1'aide d'un gono-
niométre horizontal PW 1050/25 , avec compteur proportionnel re-
1i@ & une baie philips PW L 1352/10.

3° - Spectroscopde :

- e ael e e e

Nous nous servons respectivement :

- d'un spectrométre Perkin Elmer 457 3 double faisceau
- d'un spectrométre par transformée de Fourier FS 2000 Coderg
pour 1'exploration du domaine spectral C - 500 cm 1 .

Les mesures sont effectuées avec un spectrométre Raman

Laser Coderg le équipé d'un laser Spectra physics & argon ioni-
[+]
sé de longueurs d'ondes 4880 et 5145 A , de puissance 1,5 W.

avec un spectrométre Raman Laser T 800 équipé d'un laser
o
CRL 52 & krypton ionisé, de longueur d'onde 6471 A et d'une
puissance de 300 mW au niveau de 1'échantillon.

Nous utilisons une platine tournante pour les poudres, une

platine cryostat & circulation d'azote liquide permettant 1'é-
tude & 80°K.




