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- INTRODUCTION -

La spectrométrie Raman fut longtemps limitée & l1a mise en
évidence de groupements fonctionnels et & la détermination de struc-
tures moléculaires. Son domaine d'applications s'élargit constamment
gradce aux perfectionnements apportés aux spectrométres et aux lasers.
C'est une technique d'analyse qui est employée de plus en plus couram-
ment dans les laboratoires & 1'heure actuelle.

Cette étude a été réalisée avec la collaboration de P. BARBIER,
G. MAIRESSE et J.P. WIGNACOURT du laboratoire de Chimie Minérale I
dont les travaux de recherches portent essentiellement sur les chloro-
métallates du groupe III b, MI MIIIGQY4 (MI = alcalins ou pseudo
alcalins, 171 = Al, Ga, In). Nous avons étudié plus spécialement
en ce qui nous concerne, le sel d'ammonium et son homologue deutérié.
L'ensemble des résultats obtenus est présenté de la fagon suivante :

Au chapitre I, nous décrivons la synthése du chloroaluminate
d'ammonium par des techniques faisant appel & un solvant. Nous préci-
sons comment la connaissance de ce solvant nous a permis d'obtenir
des cristaux de qualité satisfaisante. Cette technique a été étendue

avec succés au chloroaluminate d'ammonium deutérié.

Le chapitre II est consacré & 1'étude structurale du composé.
ilous y décrivons successivement les résultats des &tudes radiocristal-
lographiques et de diffusion Raman. Nous avons vérifié que le sel
d'ammonium deutérié est bien isotype de NH4A1C14.




Le chapitre suivant traite plus particuliérement 1'ion ammonium.
Nous y avons rassemblé les résultats les plus récents, obtenus & partir
de diverses techniques spectroscopiques (diffusion neutronique, dif-
fraction X et R.M.N.) en ce qui concerne le perchlorate d'ammonium,
~composé isotype de NH4A1C14. Nous y décrivons les résultats de 1'étude
par R.il.N et montrons que 1'ion NH4+ se comporte vraisemblablement de
la méme fagon que dans NH4C104.

Le dernier chapitre présente les attributions des raies obser-
vées, basées sur les résultats acquis au cours de cette étude et com-
plétéespar des données bibliographiques. Le sel deutérié y est éqgale-
ment décrit.

En conclusion, nous résumons les principaux résultats acquis

au cours de cette étude en insistant sur les difficultés théoriques
et expérimentales rencontrées.
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- CHAPITRE T -

SYNTHESE DE NH4A£C£4

AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY)

La synthése d'un chloroaluminate 1a plus classique consiste
a fondre le mélange stoechiométrique des chlorures. C'est ainsi
qu'ont été préparés les sels de sodium (1), de cobalt (2) etc...

Cette méthode présente plusieurs inconvénients dont les deux
principaux sont :

- la nécessité d'opérer a partir de quantités stoechiométri-
ques des réactants, en raison de la solubilité des chlorures alcalins
et pseudo alcalins dans le chloroaluminate fondu (3), ce qui rend
la préparation de tels mélanges délicate é&tant donnée 1'hygroscopi-
cité du trichlorure d'aluminium ;

- 1'obtention en fin de réaction d'un sel plus ou moins
grisdtre, qui Taisse aprés hydrolyse un résidu insoluble. Une telle
coloration est due 3 la présence d'impuretés qui risquent d'entrainer
1'observation d'un phénoméne de fluorescence du composé au cours de
1'étude par diffusion Raman.

BARBIER et MAIRESSE (4) ont, pour ces diverses raisons,
recherché a préparer les chloroaluminates en présence d'un solvant.

Les différents essais réalisés les ont conduits a retenir le chlo-
rure de thionyle et 1'anhydride sulfureux. Ces méthodes présentaient




le double avantage d'étre plus souples et trés générales puisque
s'étendant aux sels alcalins, alcalinoterreux de nitrosyle; etc...
D'autres auteurs dont [E CARPENTIER et WEISS (5) ont eu recours

a ce mode opératoire.

Nous avons donc, en ce qui nous concerne, retenu ce pro-
cédé.

Le chlorure d'ammonium pour analyse est de marque Prolabo.
I1 est constamment maintenu sur anhydride phosphorique et sous pres-
sion réduite. Le trichlorure d'aluminium utilisé est de marque
Schuchardt. Les échantillons commerciaux étant généralement colorés
en raison de la présence de chlorure ferrique, en méme temps que de
chlorures organiques, une purification préalable est nécessaire.

I - PURTFICATION DU TRICHLORURE D'ALUMINIUM

La méthode de purification retenue est celle décrite dans le
Handbook of preparative inorganic Chemistry (6). Son principe est
basé sur la purification du sel sous courant de chlorure d'hydrogéne

et en présence d'aluminium métallique vers 160°C environ, suivie d'une

=

ou plusieurs sublimations @ pression atmosphérique ; le gaz vecteur
étant 1'azote. .

Le réacteur utilisé est représenté sur la figure 1. I1 est
constitué principalement de deux tubes verticaux reliés par un pas-
sage de 20 mm de diamétre. Deux ouvertures permettent d'introduire
et de récupérer A1013. Les parties A et C sont chauffées de'fagon
homogéne au moyen d'une résistance enroulée directement sur les pa-

rois du réacteur, ce qui permet d'éviter toute condensation parasite.

A et C ne comportent par ailleurs aucun élément rodé sur le passage
A1C13 ce qui élimine tout risque de contamination.
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Cet appareillage nous donne toute satisfaction et permet de
préparer en une seule opération des quantités de 1'ordre de 100 g
de chlorure d'aluminium pur.

Nous ajoutons au chlorure commercial 1/10 de son poids en
'poudre d'aluminium & 99,9 %. Nous faisons passer du gaz chlorhydrique
sur le mélange homogénéisé et placé en A. L'ensemble A et C est
chauffé vers 150C Quand le produit est devenu parfaitement blanc,
noué arrétons le courant de HC1 ; A1C13 est alors sublimé sous cou-
rant d'azote sec de A en B. Le fait de maintenir B d une température
voisine de -30°C permet de recueillir un produit pulvérulent.

1T - SYNTHESE DU CHLOROALUMINATE D' AMMONIUM

Quel que soit le solvant retenu, la réaction mise en jeu est
la suivante :

A]C13 + NH,C1 o ~ NH4A1C14

Les essais de synthése dans le chlorure de thionyle se sont
soldés par un échec. Ceci est vraisemblablement dii @ 1'insolubilité
du tétrachloroaluminate d'ammonium dans ce solvant. Ces observations
sont & rapprocher de celles relatives au sel de potassium (4).

Par contre, 1'utilisation de 1'anhydride sulfureux nous a
donné entiére satisfaction. La réaction est conduite dans 1'appareil-
lage représenté figure 2. Le trichlorure d'aluminium est introduit en
boite séche dans le ballon (b) ; sa masse est déduite de deux pesées
(ensemble vide et ensemble + produit). Nous pesons ensuite la quantité
de chlorure d'ammonium correspondante que nous ajoutons toujours a
1'abri de 1'humidité au trichlorure. Nous relions alors 1'ensemble
(a) au réfrigérant et nous condensons la quantité de solvant néces-
saire. Un agitateur magnétique accélére la dissolution du trichlorure
d'aluminium et facilite la réaction chimique.




Fig:2

Synthese de NH; AICI,

P,Os5

Lb—‘ melange AICl3+ NH,ClI

agitateur magnetique
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Lorsque tout le sel a disparu, nous arrétons la circulation de
méthanol, ce qui permet 1'évaporation du solvant. Au cours de la distil-
lation de 1'anhydre sulfureux, un solide blanc cristallisé se forme.
Celui-ci est broyé en boite séche puis soumis a 1'analyse.

» Les techniques employées pour doser les différents éléments
sont les suivantes :

L'aluminium est dosé sous forme d'oxinate A1(CgH,NO), par
gravimétrie. La précipitation ayant lieu entre pH = 4 et pH = 10, nous
utilisons un tampon acétique.

L'ion C1~ est dosé par mercurimétrie. L'indicateur de fin
de réaction est le nitroprussiate de sodium. La solution de chlorure

-

mercurique est titrée a partir d'une solution étalon de chlorure.

L'ammonium est dosé suivant 1a méthode de KJELDAHL. NHy
déplacé par de la soude 10 N , est recueilli dans une solution d'acide
sulfurique N/10 en excés ; et H2504 libre est dosé en retour par de
la soude titree.

Les rapports C]/A]/NH4 obtenus sont trés voisins de 4/1/1 et
le bilan pondéral est en excellent accord.

Les résultats sont rassemblé&s dans le tableau suivant :




+ Doos
NN S T S WHg x 107 ca/m : ooy : Bitan
théor exper théor exper théor. : expér :pondéral
4,65 : 4,69 18,60 18,28 4,65 4,65 3,90 3,93 ; 859,73
3,59 3,47 14,36 14,21 3,59 3,65 4,09 3,90 : 663,8

Hous pouvons dire en conclusion que la méthode décrite par BARBIER (4)
s'applique également au sel d'ammonium. Le produit obtenu dans tous les
cas a une pureté que nous pouvons estimer comprise entre 98 et 99 %. C'est
ce solvant que nous avons retenu tout au long de notre étude.

ITT - EXTENSION A LA SYNTHESE DU CHLOROALUMINATE D'AMMONIUM DEUTERIE

Nous avons préparé de la méme fagon le chloroaluminate d'ammonium
deutérieé ND4 A1C14 a partir du chlorure d'aluminium et du chlorure d'ammo-
nium deutérié. Ce dernier étant commercialisé, i1 n'a donc pas été néces-
saire de le préparer. La réaction est la méme que précédemment :

SO
2
AICT; + ND,C1 e NP, AICT,
dissous ~anhydre

IV - PURTIFICATION PAR ZONE FONDUE

Les spectreé de diffusion Raman du solide & 1'état polycristallin
présentent fréquemment un 1éger phénoméne de fluorescence dii vraisembla-
blement & la présence de traces d'impuretés (graisse aux silicones etc...)
et, ceci malgré les précautions expérimentales prises.




Nous avons donc pensé purifier les échantillons de chloroaluminate
en vue de 1'étude spectroscopique et nous avons retenu la technique de

fusion de zone.

La méthode de purification par fusion de zone est basée sur la
différence de solubilité des impuretés dans les phases solide et Tiquide
du produit & purifier. Le chloroaluminate est introduit dans un tube de
verre. de diamétre pouvant varier de 24 mm & 3 mm.

L'appareil utilisé est de marque Hermann-Moritz. I1 est muni d'un
dispositif de descente lente a vitesse réglable (1 @ 10 cm/h) Te long du
tube scellé. C'est au cours de cette opération que se produit la purifi-
cation. La remontée, couplée a un compteur de passages, est rapide et
automatique.

Un ensemble de quatre fours distants de 1C cm chacun peut étre
utilisé Torsque nous devons purifier des quantités importantes de pro-
duit. Dans le cas présent, nous n'avons utilisé qu'un seul four et rete-
nu Ta vitesse de descente minimale (1 cm/h), la puissance de chauffe est
réglée de telle maniére que la hauteur de zone fondue soit de 1 cm.

Une quinzaine de passages conduisent & une purification optimale.
Les impuretés étant plus solubles dans le liquide, le sel purifié se trou-
ve dans la fraction de téte. Celle-ci est parfaitement translucide, tandis
que la partie inférieure 1'est beaucoup moins. Seul le tiers supérieur
du tube sera utilisé pour les études par diffusion Raman, le chloroalu-
minate ainsi obtenu se présentant sous forme polycristalline.

Le but de ce travail étant essentiellement 1'étude par spectros-

copie moléculaire de ce composé, i1 nous a semblé indispensable de connaftre

certaines données cristallographiques nécessaires a 1'interprétation des
spectres. Nous avons donc essayé de préparer des monocristaux.




V - OBTENTION DE MONOCRISTAUX

Les méthodes décrites par BARBIER et MAIRESSE, en ce qui concerne
le chloroaluminate de nitrosyle (7) et les sels alcalins (8), ne peuvent
s'appliquer au sel d'ammonium. L'utilisation du chlorure de thionyle est
rendue impossible en raison de 1'insolubilité quasi-totale du sel dans
ce solvant comme nous 1'avons vu au paragraphe II. D'autre part, des
solutions mixtes SOC]2-502 présentent des tensions de vapeur beaucoup
trop fortes pour pouvoir contrdéler 1'évaporation & pression atmosphérique
en jouant sur la température. Nous avons pensé réaliser cette cristalli-
sation en réacteur scellé ; technique utilisée par Rouxel et ses colla-
borateurs en ce qui concerne les amido-aluminates (9).

Mode operatoine :

Le chloroaluminate d'ammonium est préparé directement dans 1'une
des branches du réacteur (Fig. 3). A cet effet, nous condensons sur le
mélange stoéchiométrique des chlorures la quantité d'anhydride sulfureux
nécessaire a la dissolution totale des réactants. Nous arrétons alors
1'arrivée de 502 et nous scellons le réacteur en C aprés avoir plongé
dans un bain réfrigérant & -110°C 1a solution obtenue dans la branche A.

Le réacteur est ensuite ramené & température ambiante et un gra-
dient de température est créé entre A et B de maniére 3 condenser trés
lentement 1'anhydride sulfureux en B (la température de A est égale a

+ 20°C et celle de B & 0°C) (Fig. 4).

Au fur et a mesure que l'anhydride'sulfureux se condense en B,
des cristaux translucides se déposent en A. Si Ta cristallisation n'est
pas satisfaisante, nous pouvons.par transvasement ‘de SO2 de B en A re-
dissoudre facilementle sel et recommencer. Les cristaux sont isolés aprés
passage du reste de la solution de A en B qui est alors porté&a -30°C
pour permettre le scellement en D. Ces précautions sont nécessaires
étant donnée 1'hygroscopicité du chloroaluminate d'ammonium.

L'ampoule A est ensuite ouverte en boite séche et remplie im-
médiatement de tétrachlorure de carbone deshydraté sur chlorure de cal-
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cium afin d'éliminer toute trace de solvant et d'éviter 1'opacification
des cristaux ; le chloroaluminate d'ammonium étant insoluble dans CC14.

Les cristaux sont ensuite enrobés de nujol desséché sur sodium,
puis introduits dans des capillaires de quartz de 0,5 mm de diamétre
en vue de 1'étude radiocristallographique. Pour 1'étude Raman, i1 suffit
de les placer dans des tubes de verre que nous scellons sous atmosphére
inerte.

Dans le but de diminuer la solubilité du chloroaluminate dans
502 et d'abaisser la tension de vapeur du systéme, nous avons réalisé
un certain nombre d'essais en opérant cette fois en présence d'un mé-
lange SOZ-SOC12. Dans tous Tes cas nous avons obtenu des cristaux de
bonne qualiteé.

-00000-




- CHAPITRE IT -

ETUDE STRUCTURALE DE NH,ALCL,
AVMNANNNNNVN NNV UV

UTILISATION CONJOINTE DES RAYONS X ET DE LA SPECTROMETRIE RAMAN
VWV NN NN VNNV

Une étude radiocristallographique sur diagramme de poudre de
ce composé a été réalisée récemment par SEMENENKO, SUROV et KEDROVA (10).
Les auteurs montrent que le chioroaluminate d'ammonium cristallise dans
le systéme orthorhombique. Les paramétres obtenus sont a = 11,0 K,
B =7,06 R et ¢ = 9,26 R. La maille contient quatre motifs et le groupe
d'espace est Pnma.

Ce résultat nous parait assez surprenant, car les conditions
sur les indices de MILLER, h.k.1 étant les mémes pour les groupes d'es-
pace Pnma et Pna21, nous ne voyons pas comment les auteurs ont pu fixer
Teur choix.

Disposant de monocristaux, nous avons voulu vérifier ces résul-
tats.




1 - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

1.1 - Exploitation du clich? du cristal towwank :

Les cristaux présentant un axe de croissance naturel, il ne nous
a pas été nécessaire de les orienter par la méthode de Ldue. Cette tech-
nique nous a simplement permis de les sélectionner.

Le monocristal est donc placé dans le capillaire suivant cet
axe qui est également un axe cristallographique. La rotation s'effectue
suivant cette direction privilégiée et 1a mesure de 1'écart entre la
state équatoriale (n = 0) et la strate n donne la valeur du paramétre.

Celle-ci nous est fournie par 1a relation :

ol : n est le numéro de la strate considérée
A la Tongueur d'onde du rayon incident
R le rayon de la chambre cylindrique
y la distance entre la strate équatoriale et la strate n
Nos conditions de travail sont telles que :

A=1,5418 A et 2R = 57,3 mm

Les résultats sont les suivants :

n =1 y = 6,35 mm x = 7,11 (6) A
n=2 y = 13,75 mm = 7,11 (9) A
n = y = 24,4 mm = 7,12 (5) A
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Ce résultat est peu différent de la valeur obtenue par
[+]
SEMENENKO, SUROV et KEDROVA : & savoir 7,06 A.

La connaissance de ce paramétre est nécessaire pour Ta réalisa-
tion des clichés de WEISSENBERG en équi-inclinaison. Elle permet en ef-
fet de déterminer les valeurs des angles d'équi-inclinaison ainsi que
le positionnement des caches pour chaque strate d'ordre n > o.

1.2 - Exploitation des clichés de Welssenberg :

L'angle d'équi-inclinaison My est donné par la relation :

sin ‘in = —n——% et 1a hauteur du cactespar s = R tg u

(o0 x = paramétre déduit du diagramme du cristal tournant).

Pour reconstruire graphiquement le réseau réciprogue, nous nous
aidons d'un abaque. Les taches se trouvant sur des directions principales,
sont également sur des droites dans le réseau réciproque, les autres se
répartissent sur des courbes en U (Fig. 5). Cette reconstitution indique
le mode du réseau, et en ce qui concerne le cristal de chloroaluminate
d'ammonium, nous avons vérifié qu'il cristallisait bien dans une maille
orthorhombigue. Les conditions observées sur les indices de MILLER sont
les suivantes :

- h, k, T quelconques

-0, k, 1 tels quek +1 =2n (n entier positif)
- h, o, 1 de tous ordres |

- h, k, o avec h = 2 n (n entier positif)

La premiére condition indique que le réseau est primitif, la
seconde qu'il existe un plan de symétrie avec glissement diagonal et
la quatriéme, la présence d'un autre plan de symétrie avec glissement
axial. La troisiéme de ces conditions n'introduit aucun élément de sy-
métrie nouveau.




equatoriale

Strate

Cliche de Weissenberg

Fig:5a

de NH, AICI,



Strate n?1

Cliche de Weissenberg
de NH, AICI,

Firg:5b




Fig:SC

Strate n? 2

Cliche de Weissenberg
de NH, AlCI,




- 23,

Cette méme dissymétrie est déja visible & température ambiante sur
le spectreldu cristal orienté (Fig.1l1) pouk la combinaison X (Z Y) Z, sui-
vant la notation préconisée par PORTO (20). ,

Dans 1a combinaison X (Z X) Z, 1'intensité de cette bande augmente
sensiblement en raison de la présence de la composante d'espéce B2g non
affectée dans ce cas.

IT en est de méme pour le spectre de diffusion du cristal orienté
du composé deutérié (Fig.12). Par mesure ‘du taux de dépolarisation, nous
mettons en évidence, dans la combinaison X (Y Y) Z, 1a composante d'espéce

BZg‘

Dans les combinaisons X (X Y) Z, X (Z Y) Z, les espéces Ag et B29
sont partiellement polarisées. Pour X (Y Y) Z, la composante Ag est dépo-
larisée et trés intense.

En ce qui concerne la vibration Vo d'espéce E, quatre composantes,
dont un épaulement, apparaissent pour des températures inférieures & 30 K
(Fig.13). Elles se situent aux valeurs suivantes : 120, 125, 128 et 133 cm'l.

En conclusion, comme le mode vi (Al) est constitué de deux composantes
et non de quatre et le mode vé (E) de quatre et non de huit, i1 nous parait trés

probable que le groupe d'espace du chloroaluminate d'ammonium est Pnma (D%ﬁ).

Au vu de ces résultats spectroscopiques (diffraction X et diffusion
Raman) et par analogie avec le chloroaluminate de nitrosyle, il nous parait
possible de proposer un modéle de maille. Nous avons vu que les atomes d'alu-
minium et d'azote se placent dans des sites c de symétrie Cs. Afin de conserver
la symétrie presque tétraédrique de 1'ion A]C14', nous placons huit chlores
dans les plans y = 1/4 et y = 3/4, c'est & dire dans des sites ¢ (Cs), les huit
atomes de chlore restant sont dans des sites d (Cl) de positions générales.
Les atomes d'azote doivent se trouver également dans des sites C (Cs) ; seule
possibilité pour une multiplicité de quatre. La maille proposée est schématisée
figure 14.

11.2.¢ -~ Conclusion

La spectrométrie Raman nous permet dans le cas du chloroaluminate d'am-
monium, de lever 1'ambiguité portant sur le groupe d'espace et de préciser les
sites cristallographiques de certains atomes. La connaissance du groupe d'espace

est une donnée indispensable pour le cristallographe lors de la détermination
de 1a structure compléte.
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- CHAPITRE IIT -

ETUDE DE L'ION AMMONIUM DANS LE CRISTAL
ANV NNV NNV

Comme nous venons de le signaler, les spectres de diffusion
Raman (Fig. 9) ne présentent pas 1'affinement habituel des bandes de
vibration lorsque 1'@chantillon passe de la température ambiante a
celle de 1'azote liquide. Nous pensons que ce ph&noméne provient de
la présence de 1'ion ammonium dans le cristal puisque des spectres
de diffusion de haute résolution sont obtenus pour d'autres chloro-
aluminates (16). '

Deux interprétations sont alors possibles :

- Le cristal subit un changement de phase au cours de son
refroidissement.

- IT existe dans 1a maille une agitation de 1'ion ammonium.
Cette interprétation est proposée par certains auteurs dans le.cas
du perchlorate d'ammonium (11-12-21-22-23) par exemple. *

La premiére de ces hypothéses nous parait peu probable ;
1'examen des spectres de diffusion Raman (Fig. 9) & différentes tempéra-

tures ne montre aucune évolution et de plus le cristal ne subit
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aucun clivage lors de son refroidissement. Aucun changement de
phase n'est prévisible.

La seconde hypothése peut se vérifier par une étude en dif-
fraction de neutrons ou en résonance magnétique nucléaire du proton.

L'jon ammonium dans le perchlorate d'ammonium a fait 1'objet
d'une série d'études mettant en jeu différentes méthodes spectrosco-
piques. Comme notre composé est isostructural de ce dernier, nous
avons essayé de nous appuyer sur les résultats relatifs a ce composé
pour interpréter les notres.

1 - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE

En 1958, WADDINGTON (22) étudie le comportement de 1'ion am-
monium dans divers sels par spectroscopie infrarouge. La présence
dans le spectre d'une bande d'absorption dans la région 1600-2000 cm~
traduit 1a formation de 1iaisons hydrogéne avec 1'ion NH4+ alors que

1

dans le cas contraire, cet ion est en rotation. L'auteur attribue

cette bande a la combinaison v4+ + V6+ ou v6+ est une fréquence de
libration de 1'ion NH4+ inactive.

Les conclusions sont basées sur les résultats de 1'étude du
fluoroborate d'ammonium réalisée par R.M.N. (23) et spectroscopie Infra-
rouge. WADDINGTON n'observe pas la présence de la raie de combinaison
v4+ + V6+ dans le domaine de fréquences attendu tandis que RICHARDS
montre par R.M.N. que 1'ion ammonium est en 1libre rotation. I1 semble
donc que 1'absence de raie vers 1600-2000 cm'1 soit une preuve de 1'agi-
tation de 1'ion ammonium dans le cristal. Ce serait le cas du perchlorate

d'ammonium.
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Nous avons donc étudié le domaine de fréquences relatif a

. + s .
1'ion NH, par spectrométrie Infrarouge et Raman de maniére & essayer
de mettre en évidence 1'existence de cette raie caractéristique.

I.1 - Spectres de diffusion Raman de £'ion NHA+

Tout comme pour 1'anion A1C14', i1 nous faut connaitre la
position des fréquences de vibration du cation NH4+ a 1'état libre
pour mieux localiser les modes internes.

I.7.a - A £'¢tat is0kE :

L'ion NH4+ posséde également & 1'état isolé& une symétrie
tétraédrique. Le dénombrement des modes normaux de vibration est donc
Te méme que celui de 1'ion A1c14' soit : Aj +E+2F,.

Les valeurs des fréquences sont connues depuis longtemps :
celles admises sont données par G. HERZBERG (24) :

+ -1
vy (Ay) = 3033 cm
vy (E) = 1685 cm ®

+ -1
V3 (FZ) = 3134 cm

+ -1
N (F2) = 1397 cm

Le rapport signal sur bruit étant déja trés faible sur le
cristal, nous ne nous attendions pas a observer les bandes de vibra-
tion de cet ion sur le sel fondu. En effet, nous constatons un bruit

de fond intense masquant ces raies.
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I.1.c - Dans Re chloroaluminate & L'état cruistallin :

Nous avons vu, au cours du chapitre II, que seuls les sites ¢
de symétrie Cs sont possibles. Par conséquent, nous plagons également
les atomes d'azote dans cette position. Le tableau de corrélation est
aussi le méme que celui de 1'ion A1C14_ (Fig. 8).

Théoriquement, nous devons observer 18 modes internes de vibra-
tion en diffusion Raman répartis de 1a méme fagon que pour 1'ion A1C14-
soit : 2 composantes pour le mode Al’ 4 pour le mode E et 6 pour chacun
des deux modes F2.

A température ambiante, le spectre ne présente qu'une seule
bande large et dissymétrique a 3176 cm-1 (Fig. 15). Au cours du refroi-
dissement jusqu'd la température de 1'azote liquide, nous observons un
affinement de cette bande qui reste cependant assez large et dissymétri-
que. A 77 K, nous notons son sommet & 3161 cm-1 ce qui prouve son extré-
me sensibilité & 1'environnement. A cette méme température, un massif
large et de faible intensité est visible aprés vingt accumulations de
spectres (Fig. 16). Les bandes v; (E) et vz (F2) par contre sont tou-
jours absentes.

A une température de 1'ordre de 30 K, des bandes mal résolues
apparaissent a 3250, 3161 et 1411 cm-l, domaine dans lequel les fréquences

de 1'ion ammonium sont attendues.

Nous proposons donc 1'attribution suivante :

+ -1
v (Al) = 3161 cm
+ -1
Vg (F2) = 3250 cm
+ -1
Vg (F2) = 1411 cm




Fig:15a  Etude du profil de la bande de vibration
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Fig: 15b  Elude du profil de la bande de vibration

Ny (A;) en fonction de la température.
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Dans la région attendue pour le mode v; (E), nous observons une
large bande a 1660 cm-1 (T = 30 K) de trés faible intensité qui peut
gtre dued la fois a des traces d'eau et au mode recherché.

Les bandes de diffusion Raman de 1'ion NH4+ sont de trés faible
intensité Torsque nous opérons dans des conditions habituelles. Ceci nous
oblige a utiliser des fentes d'entrée et de sortie du spectrométre rela-
tivement larges ce qui Timite la résolution. Nous avons donc pensé & faire
appel a la spectrométrie Infrarouge afin d'obtenir des renseignements sup-

plémentaires, les bandes d'absorption é&tant généralement plus intenses.

1.2 - Spectres d'absorption Ingrarouge

A tempéfature ambiante, nous observons une large bande centrée sur
3240 cm'l, un épaulement & 3160 cn ! et une autre bande & 1414 cnl. A
-130°C, les valeurs correspondantes sont respectivement 3250, 3158 et

1414 cm L.

Selon WADDINGTON, 1'absence d'une bande dans le domaine 1600-2000 cm-1
indique une libre rotation de 1'ion ammonium dans la maille. La suspension
dans le nujol présente sur le spectre une faible bande & 1630 cm'1 a tem-

1 a -180°C. Elle n'apparait pas pour la sus-
pension dans le fluorolube. Nous 1'attribuons & des traces d'eau d'autant

pérature ambiante et & 1650 cm

plus que le glissement en fréquences caractérise le passage de 1'état liquide
a la glace.

Dans leurs travaux, MATHIEU et POULET (25) remarquent au cours de
1'étude de 1'ion ammonium que les fréquences v{ et vg sont sensibles a
1'environnement tandis que les variations sont moins importantes pour les
fréquences de déformation angulaire v; et “Z'

En comparant les valeurs des fréquences v{ (A7)> V; (Fo)s vz (F5)

de 1'ion NH4+ dans NH4A1C14 a celle de 1'ion isolé, nous notons des écarts
de 127 et 106 cm } respectivement tandis qu'une variation de 17 en! est
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calculée pour le mode vZ. Les propositions précédentes semblent donc étre

confirmées.

En admettant une variation identique pour le mode vZ, nous
aurions dii observer la bande correspondante dans le domaine 1668-1702 cm'l.
Ceci ne fait que confirmer une bande de 1'eau & 1630 cm—1 a température

ambiante.

IT est aussi & noter que des travaux (30) plus récents par spectro-

métrie Raman et Infrarouge sur le perchlorate d'ammonium & basse tempéra-

ture ne mettent pas en évidence la bande relative au mode de fréquence

vz (E).

Les conclusions de WADDINGTON peuvent étre retenues. Pour confirmer
1'hypothése de 1'agitation de 1'ion ammonium dans 1a maille, nous avons
entrepris une étude du proton par résonance magnétique nucléaire.

IT - ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

Notre étude peut étre facilitée par la connaissance des résultats
relatifs au perchlorate d'ammonium qui, comme nous 1'avons vu, est isotype
de NH4A]C]4. Ce travail a été réalisé en 1959 par IBERS & peu prés dans les
mémes conditions opératoires que les notres.

IT1.1 - Du perchlorate d'ammonium

James A. IBERS (26) étudie par résonance magnétique nucléaire le
perchlorate d'ammonium & 1'état polycristallin a température ambiante et
a 70 K. IT trouve un second moment magnétique aux valeurs suivantes :
1,18 + 0,01 gauss2 a 298 K et 1,27 + 0,02 gauss2 a 70 K. Ces derniéres

2

sont trés faibles par rapport a celle de 40 gauss™ d'un modéle tétraédri-

que rigide.

L'auteur interpréte ces résultats comme une réorientation au hasard
de 1'ion ammonium.
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Plus récemment, J.W. HENNEL et Z.T. LALOWIEZ (27) ont réalisé
cette étude 3 des températures inférieures. S'ils vérifient bien 1'exis-
tence d'une seule bande & 77 K, dont la valeur du second moment est de
1,20 + 0,05 gaussz, ce qui est en assez bon accord avec les résultats

=

de IBERS, ils observent par ailleurs deux composantes a une température

de 4,2 K. I1 apparait en effet en plus de la bande étroite déja présente

a température ambiante, une autre bande plus large ; cette derniére s'af-
firmant nettement & 1,2 K. Leurs résultats sont rassemblés dans le tableau

ci-dessous :
Second moment de ,; Second moment de
Température (K) f]a composante étroitef]a composante large
(gauss™) (gauss™)
_____________________________________________________________ -
4,2 1,30 13,7
1,9 1,31 13,1
1.4 1,33 15,8
1,3 1,50 15,9
1,2 1,67 16,9
Les calculs de 1a valeur totale du second moment & 1'aide de la

relation : M2tOta

dans Taquelle Mg

S
M

P

1
= phd + (1-p) M3

est le second moment de la composante large
est le second moment de la composante étroite

un facteur de proportionnalitéen rapport avec les aires
sous pic et le nombre de protons conduisent au résultats
suivants :
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Température (K) MEOta] (gaussz) P
4,2 8,9 : 0,6
1,9 9,3 : 0,7
1,4 12,3 : 0,75
1,3 12,6 : 0,77
1,2 13,5 0,79

ITs interprétent ces résultats de la fagon suivante :

- Ta composante étroite correspond & des actions intermoléculaires

- la composante larde est attribuable & une réorientation de 1'ion
ammonium autour d'un axe privilégié correspondant & une faible barriére de

potentiel.

11.2 - Du chloroaluminate d'ammonium

La méthode d'étude que nous nous sommes proposée est celle exposée
par R. TOUILLAUX (voir annexe). Elle nous permet dans Tes cas les p]us’fa-
vorables d'obtenir les distances proton-proton ainsi que 1'orientation des
groupes par étude de la structure fine des spectres de résonance.

Nous avons enregistré les spectres de résonance du proton a tempé-
rature ambiante sur des échantillons polycristallins puis sur cristal
(Fig. 17). Ce travail a &té réalisé au laboratoire de Chimie Physique de
1'Université de Louvain la Neuve par R. TOUILLAUX. Expérimentalement, la
valeur du second moment dipolaire magnétique représente la largeur quadra-
tique moyenne de la raie de résonance.




/
a: deNH,AICI, polycristallin
b : du cristal
c : du cristal tourne de 90°
d . du cristal tourne de 180°
e . du cristal lourné de 270°
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Fig:17a  Spectres de resonance magnetique
nucleaire du proton
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Fig:17 b

Spectres de resonance

magnélique nucleaire
a:deNH, AICI, a 298K

b.de NH,AICI, a 77K
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00 g (h) est 1'intensité du signal d'absorption a la valeur du
champ H = Ho + h.

Nous avons fait subir au cristal des rotations de n/2 radians sur
Tui-méme dans le champ magnétique. Aucune évolution du spectre n'est cons-
tatée. La valeur du second moment est de 1'ordre de 4 gauss.

Une étude des spectres de résonance en fonction de la température
a €té entreprise, de la température ambiante a celle de 1'azote Tiquide.
La encore, aucune variation n'est enregistrée. Quelle que soit 1'orienta-
tion de 1'échantillon dans le champ magnétique ou la température a laquel-

le i1 est porté, le second moment garde la méme valeur.

L'absence d'évolution sur les spectres de résonance et la faible
valeur du second moment magnétique soutiennent 1'hypothése de 1'agitation
de 1'ion ammonium dans la maille.

La différence des seconds moments entre le chloroaluminate d'am-
monium et le perchlorate d'ammonium peut étre attribuée & une plus forte
action intermoléculaire.

IT ne nous a guére été possible de poursuivre notre étude a des
températures plus basses car le dispositif expérimental ne nous le permet-
tait pas. Néanmoins, aucune modification n'étant enregistrée lors de 1a
rotation du cristal dans le champ magnétique, nous pouvons penser que les
atomes d'hydrogéne de 1'ion ammonium sont tous équivalents. Cela s'inter-
préte par 1'hypothése d'un ion NH4+ en libre rotation.

Les résultats de la spectroscopie de vibration aussi bien que ceux
de la R.M.N. du proton tendent donc & prouver que 1'ion NH4+ n'est jamais




en position fixe dans le cristal, que ce soit dans NH4A1014 ou NH4C104.
11 est difficile de décrire le mouvement ou les mouvements de cet ion
sous 1'effet de 1'agitation thermique. La complexité de ce probléme est
mise en évidence par les travaux relatifs a NH4C1O4 portant sur 1'étude
par diffraction X et diffraction de neutrons.

111 - ETUDE PAR DIFFRACTION X

La derniére étude est celle de G. PEYRONEL et A. PIGNEDOLI (12).
A 1'aide de 800 réflexions indépendantes mesurées sur diffractométre au-
tomatique, ces auteurs décrivent la structure dans le systéme non centro-
symétrique Pna,21 alors que tous les précédents - le dernier en date
étant VENKATESAN (29) - proposaient le systéme centrosymétrique Pnma.
Cette divergence est difficilement explicable étant données que les coor-
donnees atomiques des deux structures proposees ne différent que de
0,003 A En ce qui concerne 1'ion NH4 , les résultats de 1'affinement in-
diquent que 1'ion n'est pas en "libre rotation compléte".

IV - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE

Etant donné Te faible pouvoir diffusant des atomes d'hydrogéne
aux Rayons X, 1'étude par diffraction neutronique réalisée par C.S. CHOI,
H.Jd. PRASK et E. PRINCE (11) est certainement plus fiable. Elle a été
réalisée aux températures de 298, 78 et 10 K. Les conclusions peuvent
&tre résumées de la maniére suivante :

- A température ambiante, les quatre hydrogénes sont déja localisés
autour de 1'azote contrairement & ce qui résulterait d'une distribution
sphérique due a la libre rotation des atomes d'hydrogéne autour de 1'atome
d'azote. Néanmoins 1'importance de 1'agitation thermique est telle
(B ~ 34 32 ') qu'il n'est pas possible d'affiner les paramétres de position.
Ceci n'est possible qu'a 1'aide des données obtenues & 10 K et en utilisant
ta technique de 1'affinement par bloc rigide pour 1'ion ammonium.

- L'importance de 1'agitation thermique & température ambiante est
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telle que les mouvements de 1'ion ne peuvent étre décrits correctement.

- A basse température (78 et 10 K), le mouvement de 1'ion NH4+
est caractérisé par une oscillation privilégiée de 1'ion autour d'un de
ses axes C3. Les amplitudes des mouvements de libration autour de cet
axe sont des 30° & 78 K et 21° & 10 K.

-- Chaque ion NH4+ est enEouré par dix oxygénes avec des distances
N-O comprises entre 2,9 et 3,25 A. Deux des quatre hydrogénes sont 1iés
d des oxygénes par liaison hydrogéne de maniére identique - 1 H est 1ié
plus fortement et le quatriéme plus faiblement - Ceci suggére que les
mouvements de rotation des ions ammonium sont encore complexes méme a
10 K.

Les techniques d'études les plus récentes telles que la résonance
magnétique nucléaire a 1,2 K, diffraction neutronique & 10 K, appliquées
au composé NH40104 ne permettent donc pas de décrire simplement les mouve-

s + .
ments de 1'ion NH4 dans le cristal.

Les résultats fragmentaires que nous avons obtenus jusqu'a présent

sur NH4A1C14 indiquent que les mouvements de 1'ion ammonium dans ce cristal
sont vraisemblablement aussi complexes.

-00000-




- CHAPITRE IV -

ATTRIBUTION DES RATIES DE VIBRATION DES SPECTRES DE DIFFUSION

RAMAN ET D'ABSORPTION INFRAROUGE DE NH4 AeLce, €T ND, A£C£4
ANANVVN NN NN NNV NNV Y

Au chapitre II, nous avons montré que 1'analyse de certaines bandes
de diffusion Raman permet de fixer le choix du groupe d'espace. Seul le
groupe Pnma (D;ﬁ) convient. Cette &tude nous a conduits par 1a méme occa-
sion & préciser certains sites cristallographiques ; les plus intéressants
etant ceux des atomes d'aluminium et d'azote. Ces résultats sont nécessai-
res pour 1'attribution des raies de vibration que nous observons.

1 - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Comme nous le signalons au chapitre I, @ cause de 1'hygroscopicité
des composés, nous les analysons par spectrométrie Raman dans des tubes de
verre pyrex scellés sous atmosphére inerte. Pour les poudres polycristal-
lines ou les cristaux maclés, des tubes de 6 mm de diamétre sont utilisés.
Dans le cas des monocristaux, nous utilisons des tubes adaptés a leurs
dimensions. Pour nos études en diffusion Raman, la taille optimale doit
étre de 1'ordre de quelques mm3. Dans le cas présent les &chantillons pré-
sentent des faces naturelles bien nettes, il n'a pas été nécessaire de les
tailler.




Pour les études a température de 1'hélium, nous avons utilisé un
cristal enrobé de nujol, séché sur sodium, afin de le protéger contre les
risques d'hydration lors de sa mise dans le cryostat. Cette facon de pro-
céder a pour but de mieux refroidir le cristal. Des é&chantillons pulvéru-
lents, placés dans des tubes de 2 mm de diamétre, ne nous donnent pas les
résultats attendus a cause d'un gradient &levé de température. Comme le
cristal ne se clive pas aux basses températures, cette méthode semble Tla
mieux adaptée dans ce cas.

Pour les études par spectroscopie infrarouge, nous réalisons des
suspensions dans un liguide dispersif. Lorsque nous opérons en présence
de nujol, nous remarquons que le chloroaluminate se mélange mal et qu'il
est trés difficile d'homogénéiser 1a suspension sur les faces a cause de
la formation de plaques. De plus, les spectres présentent trés vite des
bandes saturées ; nous avons donc été obligés d'opérer en présence d'une
quantité trés faible de produit dans le nujol. Les faces employées sont
dans ce cas en iodure de césium.

Les suspensions dans le fluorolube par contre sont plus faciles a
réaliser et sont homogénes ; nous utilisons dans ces conditions des faces
en fluorure de calcium.

IT - ETUDE DES MODES DE VIBRATION PAR DIFFUSION RAMAN DU CHLOROALUMINATE
D' AMMONTUM

I1.1 - Modes intennes de vibration

Précédemment, nous avons montré que les atomes d'aluminium et d'a-
zote sont dans des sites ¢ de symétrie Cs et effectué le dénombrement des
modes normaux de vibration dans le cristal & 1'aide du tableau de corréla-
tion (Fig. 8).
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I1.1.a - Anion ARCL, :

Les modes internes de 1'ion A1C14_ se situent dans Te domaine des
basses fréquences et nous les observons sur les spectres a température
ambiante (Fig. 12 et 18) aux valeurs suivantes :

-1
2 (Al) = 356 cm
. -1
vy (E) = 126 cm
v3 (F,) = 485-503 cm™®
- -1
v (Fy) = 184 cm

La comparaison du spectre & température de 1'hélium et celui du
cristal orienté a température ambiante nous permet de proposer une attri-
bution des raies. ‘

Le monocristal utilisé pour cette étude est orienté par mesure du
taux de dépolarisation d'une raie totalement symétrique.

La convention utilisée est celle préconisée par PORTO (20). Pour
réaliser les conditions expérimentales désirées, nous plagons sur le fais-
ceau incident polarisé rectilignement une lame )\/2 faisant varier le plan
de polarisation et sur le faisceau diffusé un analyseur qui permet de sé-
Tectionner les vecteurs champ électrique dans la direction des axes cris-
tallographiques.

Dans le groupe facteur D2h’ quatre espéces sont actives en diffu-

sion Raman ; ce sont les A_, Blg’ B29 et B, . Elles se répartissent de la

g 39

facon suivante :
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Espaces : X(YY)Z : X(YX)Z) : X(ZX)Z : X(ZY)Z
A X - - -
..... <
Bg - X - -
L T T S S
B3g - - - X

X : 1'espéce est non polarisée pour cette combinaison

- : espéce partiellement polarisée

La_fréquence vi_(ﬂll se compose de deux raies de type A

- o - -

et B
- g 29
1'attribution se fait sans ambiguité : La valeur 351 cm 1 correspond a

la fréquence de type Bzg et 1a 356 cm ! a celle de type Ag'

La_fréquence vz_igl doit éclater en quatre composantes : A

+
g B19

A température de 1'hé&lium liquide, nous mettons en évidence trois
raies et un épaulement aux valeurs 120, 125, 128 et 133 <:m-1 qui corres-
pondent aux modes suivants :

-1
120 cm B2g
-1
125 A
cm 1 g
128 cm Blg
133 cm ! B




- 39.

_L_e_s__f_r_ga&u_e_n_c_e_s_y& (F_Z)__e_t__y4_ (F,)_donnent par effet de site puis par
: + + 2 + B

couplage intermoléculaire six raies cha;une 2 Ag B1g B29 3q°

Pour 1la q;, cing composantes sont discernables a température de
1'hélium Tiquide. Nous Tles notons aux valeurs suivantes : 174, 178, 181,
185 et 193 cm_l. L'attribution est la suivante :

Les modes Aj se situent a 178 et 181 em !

Les modes B2g 3 174 et 185 cm *

puis les modes B1g et B3g au massif a 193 cm *

Par contre, la v; est d'intensité beaucoup trop faible pour distin-

guer ses composantes. Sur le spectre de diffusion & température de 1'azote

(Fig.9), trois massifs sont observés et nous proposons 1'attribution sui-
vante :

le massif a 488 cm ! pour les espéces A_ et B

g 2g

celui a 499 cm'1 également pour les espéces A_ et B29

g

et enfin le massif a 506 cm-1 pour les modes B1g et B3g.

L'attribution des modes internes de vibration est résumée dans
le tableau suivant :

Fréquences 356 - 351 :120-126-128-133: 171278181 . 488-499-506

Attribution : o ' - o2
ttribution : v1 : v Vg vg
Molécule ; A1

isolée : I

/\"

Fa 2 F)
N TN

Effet de site ; ! A" - A Al A"
Couplage “inter-; / \3 / \ /\B B/\ /| /\ /\ /\ /\
moléculaire g lg 39 29 g g ZQBlg%g g 29 A BZg 19839




I1.1.b - de_£'ion NH," :

L'ion ammonium étant trés peu diffusant, 1'observation de structure
fine est peu probable &tant données les conditions d'enregistrement. Nous
nous sommes donc 1imités a une détermination de la position de ces bandes.
A température ambiante, une seule bande large est visible a la valeur
3176 cm'l. Au cours du refroidissement, elle glisse et s'affine (Fig. 15).
A -180°C, nous 1a notons & 3161 cm .

Par accumulation (voir appareillage) de spectres a cette tempé-
rature, un massif de faible intensité est alors visible vers 3250 cm—1
(Fig. 16).

A 298 K, 1a bande a 3176 cm L présente une dissymétrie :

- une épaule bien visible du c6té des basses fréquences
- et une autre beaucoup moins franche vers les hautes fréquences.

Cette derniére apparait trés distinctement au cours du refroidis-
sement, probablement en raison du glissement en fréquence du maximum. La
composante située du c6té des basses fréquences disparait alors progressi-
vement. L'étude du profil de 1a bande laisse donc supposer 1‘'existence de
deux raies. L'interprétation que nous proposons est la suivante :

- la raie provoquant la dissymétrie du cOté des basses fréquences
serait la seconde composante du mode d'espéce A1 de 1'ion NH4+

- 1'autre bande proviendrait d'un effet de site de la fréquence
vg (F2). Etant données la faible intensité et la largeur du massif repéré
vers 3250 cm-l, nous pouvons supposer 1'existence d'une autre bande due
elle aussi a 1'effet de site. Cette hypoth&se est tout & fait plausible ;

les effets de site pouvant atteindre plusieurs dizaines de cm-l.
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 Aucune autre bande de diffusion n'est observable par contre dans
le domaine 1300-1750 cm-1 ol se trouvent généralement Ies modes v; (E)
et v; (F2) de 1'ion ammonium. Le spectre de diffusion & la température
de 30 K montre 1'existence d'une raie dans ce domaine 1411 cm-l. Dans
ces mémes conditions de température, nous observons la fréquence v;
également. Au cours d'une étude du cation NH4+, MATHIEU et POULET (25)

< + +
remarquent que la valeur des fréquences 2] et V3 dépend de la nature
. - . . + + .,

du sel -tandis que les déformations angulaires vy et vg n'y sont que peu
sensibles.

En consultant les résultats des travaux de divers auteurs (22-25-30),
il est possible de localiser les domaines de fréquence de cet ion dans
différents sels :

Pour 1a v) (A;) 3000-3200 cm
Pour Ta vy (E) 1650-1700 cm
Pour 1a v3 (F,) 3100-3340 cm
Pour la vj (F,) 1390-1450 cm

I1 parait donc logique, en ce qui concerne NH4A1C14, d'attribuer
par analogie les bandes de diffusion de la fagon suivante :

+ -1
vy (Al) = 3161 cm
+ -1
v3v(F2) = 3250 cm
1

1411 cm~

+
vy (F5)
toutes ces valeurs étant relevées a une température de 30 K.

11.2 - Modes extennes de vibration

Ce sont des modes de basses fréquences se situant généralement

-1 _ .
en-dessous de 500 cm “. A température ambiante, nous repérons deux
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1

massifs de trés faible intensité ; 1'un & 25 cm = et 1'autre plus large

centré sur 45 cm'l. A température de 1'h&lium liquide, nous notons des
bandes & 94, 101 cm !, 142 et 148 em L D'aprés le tableau de corrélation,

nous devons avoir en modes de libration : 1 A_ + Bzg + 2 Blg+ 2 BSg et en trans-

9
lation : 2 A_ +2 B2g + 1 Blg +1 B3g'

g

Comme 1'ion NH4+ n'est pas fixe dans 1a maille, les modes de
Tibration correspondants ne peuvent étre observés et par conséquent i1 ne
reste que les modes de translation. Théoriquement, nous devons trouver 9
bandes ayant chacune deux composantes actives en diffusion Raman. Prati-
quement nous n'atteignons pas ce résultat et ceci peut s'expliquer par la
présence des deux bandes correspondant aux fréquences vé (E) et v; (FZ)
situées vers 125 et 185 cm'1 qui doivent masquer les modes externes atten-
dus dans ce domaine.

Etant donnée 1a faible diffusion de 1'ion ammonium, nous

avons pensé obtenir des résultats complémentaires par spectroscopie d'ab-
sorption infrarouge.

ITTI - ETUDE DES SPECTRES D'ABSORPTION INFRAROUGE

Dans 1'hypothése du groupe facteur D2h’ les modes actifs:
en infrarouge sont Biy> Bp, €t By, 5 1'espéce Au étant inactive.

Nous avons réalisé des suspensions dans le nujol et dans le

fluorolube & cause de la présence des bandes d'absorption des groupements
méthyl du nujol dans la région de celles de 1'ion ammonium.

ITI.1 - Etude de £a suspension dans Le nufol

A température ambiante (Fig. 20), nous observons une bande
dont Te sommet se situe vers 3242 cm'l, qui présente deux épaulements &
3325 et 3160 cm'l, une autre a 1414 cm'l. Ces résultats sont en assez bon

accord avec ceux obtenus par diffusion Raman &tant donné que les activités

sont différentes.
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Tout comme le spectre de diffusion Raman & température de
1'azote, celui d'absorption infrarouge reste mal résolu (Fig. 21).

Dans le tableau suivant, nous résumons les valeurs des
fréquences observées et leur attribution :

Valeurs des fréquences : Valeurs des fréquences :

a température ambiante f observées a -180°C f Attribution
cm em !

_ : : +
3325 ep : 3320 ep : V3
3242 1b : 3250 1b : vh
3160 ep : 3160 tf : v]

3058 f Vgt v,
2816 ep 2 vy,
1414 F : 1414 F : vy
514 ep 3 V3
: 501 F V3
485 F, 1 : 486 F : vg

1b : large bande
ep : épaulement
F: forte

: faible
tf : trés faible

Bie

ULtg
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Nous observons également d'autres é&paulements a 536, 1155 et
1346 cm.1 que nous attribuons aux traces d'anhydride sulfureux adsorbées
sur la poudre. L'harmonique de 1a 1346 cm'1 est méme visible sur le spec-
tre & température de 1'azote. Etant donnée la largeur de certaines bandes
de-1'ion NH4+ et la présence assez proche de celle du nujol, nous avons
enregistré les spectres d'absorption d'une suspension dans le fluorolube.
L'utilisation des faces en chlorure de calcium ne permet pas d'examiner
la région 1200-170 cm'l, ce qui nous limite au domaine de 1'ion NH4+
uniquement.

111.2 - Spectre d'absonption dans Le fluorofube

Le spectre (Fig. 23-24) de 1'ion ammonium présente 1'avan-
tage de ne pas étre perturbé par les bandes d'absorption du nujol.

Nous avons résumé les résultats dans le tableau suivant :

Valeur des fréquences : Valeur des fréquences

d'absorption a tempé- f d'absorption a -180°C f Attribution
rature ambiante em ! cm
3327 ep : 3320 ep : vy
: 3250 : +
3242 1b : 3230 : vy
3160 ep : 3158 tf : v3
+ +
3060 ep : 3060 f : Vo + vy
2818 tf : 2 vy
1412 F , 1414 F : vy

1b : Tlarge bande
F : forte

: faible
tf : trés faible
ep : épaulement
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111.3 - Discussion

Les résultats obtenus & partir de ces deux types de sus-
pension sont en trés bon accord. La fréquence vI a pu étre attribuée
avec la valeur obtenue par diffusion Raman. Les autres valeurs ont été
attribuées par comparaison avec celles obtenues par VAN RENSBURG et
SCHUTTE (30) sur le perchlorate d'ammonium. Les résultats de leur analyse
par spectroscopie infrarouge sont donnés dans le tableau ci-dessous :

Fréquence (cm'l) :
[omommemsommmmmoemmsooooesd Attribution
300 K 17 K :

- +
3304 : v3
3265 3285 : v;
: +
3252 v3
+
3198 vy

+ +

3060 vy + v
+
2826 D2y
1415 1417 : vz
1064 " 1409 : ™
1068 : v3
935 935 : vi
634 636 vy
625 621 vy

Nous constatons que les valeurs des fréquences relatives
au perchlorate d'ammonium et au chloroaluminate d'ammonium sont assez
proches. Seule la bande correspondant au mode E n'est pas observée,
que ce soit en absorption infrarouge ou en diffusion Raman (30).
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1V - ETUDE DES SPECTRES DE VIBRATION DU CHLOROALUMINATE D'AMMONIUM DEUTERIE

IV.1 - Spectre de diffusion Raman

Le spectre de basses fréquences est comparable & -celui de
NH4A1014 4 bandes sont nettement visibles dont une 1ntens? a 355 cm
et deux autres plus faibles et plus larges & 126 et 177 ¢cm ~ ainsi qu'
un massif de faible intensité entre 480 et 500 cm'l. Toutes ces bandes
sont attribuables & 1'fon FC}” (v] (A,) = 385 cm™!, v (E) = 126 en ',

- -1 - -
v (F,) = 480-500 cm *, v (F,) = 177 cm™")

-1

2)

Les valeurs des fréquences de cet ion dans NH4A1C14 et
ND4A1C14 sont prat1quement inchangées, ce qui montre que 1'interaction
des cations NH4 et ND4 sur 1'anion A1C14 est identique. Aucune varia-
tion nette n'est observable lors d'une étude en fonction de la tempéra-
ture (Fig. 25-26-27) de 298°K & 77°K, ce qui laisse penser que 1'ion
ammonium deutérié se comporte de la méme fagon que 1'ion NH4+.

Sur le spectre du cristal orienté (Fig. 13 et 28), nous
déterminons les mémes taux de dépolarisation pour chaque bande. Le mode
v (A ) montre 1'existence de deux composantes Ag et BZg . En effet, pour
les comb1na1sons X (ZY) Z et X (YX) Z, Tes espéces Ag et Bzg sont partiel-
Tement polarisées tandis que pour X (YY) Z, 1'espéce Ag est inchangée
de méme que pour la B2g dans la combinaison X (ZX) Z.

Des extinctions trés nettes sont notées sur la bande vi (Fz).
Son analyse donne les fréquences suivantes : 172, 176, 184, et 190 cm-l.
Ces maxima peuvent correspondre aux enveloppes de plusieurs raies puisque
les composantes ne sont pas résolues. De plus comme nous 1'avons déja

-

signalé 3 propos de NH4A1C14 des modes externes de vibration peuvent étre

masqués par ces bandes.
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Pour 1a bande v, (E), i1 est trés difficile de distinguer
les différentes composantes par mesure du taux de dépolarisation. Quant
a 1'ion ND4 , 11 est lui aussi trés peu diffusant et nous avons gote
4 température ambiante deux de ses fréquences a 2282 et 2414 cm ". la
plus intense (Fig. 29), est attribuée & la fréquence Vl (A 1) La seconde
d'espéce F2 trés faible, n'est observée que dans la comb]na1son qui pola-
rise fortement la composante Al’ nous 1'attribuons au mode v3 (Fig. 30).

Les valeurs des fréquences des modes internes et leur attri-
bution sont récapitulées dans le tableau suivant :

~Valeur des fréquences
-1 Attribution
en cm
126 Vo
172 va
176 va
184 Vg
190 va
355 Vi
483 vg
499 v3
2282 v
2414 v3

Pour les modes externes nous pouvons observer deux bandes
peu intenses a 27 et 157 cm_1 et un massif trés large et également de
faible intensité centré sur 45 cm-l. Le chevauchement des modes externes
et internes de 1'ion A1C14— et 1'absence de 1'évolution du spectre au
cours du refroidissement rendent 1'interprétetion difficile.




- Fi1g:29
Spectre Raman de NDz AlCk
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- Fi1g:30
Spectre Raman de ND,AICI,
polycristallin (E,, E,)
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Nous avons également enregistré les spectres d'absorption
infrarouge de ce composé.

V.2 - Spectres d'absonption ingrarouge

Les suspensions ont &té réalisées dans le nujol.

Tout comme pour le chloroaluminate d'ammonium, les bandes v;
et vZ sont mieux observées en absorption infrarouge qu'en diffusion Raman
(Fig. 31 et 32).

Deux bandes d'intensité &gale sont notées vers 2430 et
1070 cm'l. Les attributions ainsi que les valeurs des fréquences a tempé-
rature ambiante et & -180°C sont exposées dans le tableau suivant :

Température ambiante ; -180°C ; Attribution
3150 bf E 3212 bf % (NH D, ")
2504 ep 2530 ep 2v(NH 0"
: 2452 ep : vg'
2432 1b v3
: 2426 1b v3
2330 ep ,g 2356 ep ; v(NH;D*)
: 2280 f ; v]
: 2250 tf : vg *+ v
2140 ep g 2140 £ ; 2 vy
1262 tf % 1260 f ; WNH,D*
1120 ep E 1118 ep : v(NH;D")
1072 b : 1073 1b ; vy
1020 ep ; 1028 ep vy
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VAN RENSBURG et SCHUTTE ont également enregistré le spectre

bande faible
: large bande
: faible

trés faible
épaulement
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d'absorption infrarouge de ND4C]04 d 300 et 17 K. Les résultats sont les

suivants :

Fréquences (cm-l)

o - -
.

300 K 17 K
2459 2469
2445
2300
2090
1085
1055
1058 1060
935 935
623 618

Attribution

S5 S Sy S 4+ Sy S+ S+
-
=+

L'interprétation de ce spectre dans la région 1000-1100 cm~
est rendue plus difficile

+
ND4 et C10

-

4 -

d cause de la présence des bandes des ions

)
ey

1
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IV.3 - Conclusdion

I1 est intéressant de remarquer que les ions ammonium et
ammonium deutérié se comportent de la méme fagon vis a vis de 1'anion
A1C14'. En effet, le spectre de diffusion Raman en basses fréquences

est identique pour les deux composés NH4A1C14 et ND4A1C14.

La comparaison des valeurs des fréquences de NH4+ et ND4+
dans NH4A1614, ND4A1C14 et NH4(2104 et ND40104 facilite 1'attribution.

-00000-




- CONCLUSION -

Nous avons montré que la méthode générale de préparation
des chloroaluminates alcalins et alcalinoterreux en solution est
également applicable au sel d'ammonium et & son homologue deutérié.

La purification préalable du chlorure d'aluminium conduit
a un produit de qualité satisfaisante. Ce dernier peut encore - en
raison de sa stabilité thermique & 1'état fondu - subir une purifi-
cation optimale par zone fondue.

Les techniques classiques de cristallisation s'avérant ina-
daptées, nous avons eu recours a 1'utilisation d'un réacteur scéllé.
Les cristaux ainsi obtenus sont d'excellente qualité.

L'utilisation conjointe des Rayons X et de la Spectrométrie
Raman nous a permis de fixer le groupe d'espace et de préciser les
sites occupés par les atomes dans la maille (3 1'exclusion des hy-
drogénes).

L'absence d'effets de sites et de couplages intermolécu-
laires, méme a trés basse température, nous a conduits a entreprendre
1'étude de 1'ion ammonium plus en détail. Nous montrons par des ana-
lyses spectrales (Infrarouge et Résonance Magnétique Nucléaire du
proton) que 1'ion NH4+ est en agitation dans le cristal quelque soit

la température.




Nous proposons, dans le dernier chapitre, une attribution
des modes normaux de vibration & partir des résultats obtenus par
diffusion Raman sur monocristal.

Nous espérons étendre ce travail aux chlorogallate et

chloroindate d'ammonium dans le but de mettre en évidence 1'effet

de 1'atome central sur la symétrie de 1'ion MC14-. Nous envisageons
également une étude par spectrométrie Raman du chloroaluminate d'am-
monium a 1'état fondu en tant que solvant.

-00000-
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- ANNEXE T -

APPAREILLAGE UTILISE POUR LA SPECTROMETRIE RAMAN
NNV VNNV

La chaine conventionnelle de mesure se compose d'une source
lumineuse excitatrice monochromatique, d'une platine porte-échantillon
et d'un spectrométre.

I - SOURCES EXCITATRICES

Ce sont des sources Lasers. Le choix de la longueur d'onde
est fixé en fonction de 1'absorption de 1'échantillon et de la puissance
excitatrice disponible. Nous avons utilisé deux types de lasers, 1'un i
Argon ionisé, de marque SPECTRA PHYSICS, dont les deux principales raies
5145 R et 4880 R sont émises avec une puissance réglable jusqu'a une
valeur de 1,4 W, 1'autre a krypton ionisé, également de marque SPECTRA
PHYSICS, dont les raies d'émission sont 5309 A, 5682 A et 6471 A, 1a
puissance disponible &tant de 400 mW pour les deux premiéres et 800 mW
pour la derniére.

Nous avons principalement utilisé 1a 5145 R et 5309 A.
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11 - PLATINE PORTE-ECHANTILLON

Pour des études a température ambiante, nous avons employé
des tubes de pyrex de 6 mm de diamétre.

A température plus basse, jusque -180°C, nous utilisons un
cryostat @ circulation d'azote. Une régulation permet de programmer le
refroidissement.

Pour des températures trés basses, un cryostat & hélium 1i-
quide est employé. La coupe schématique de ce cryostat est représentée
par la figure 33. L'échantillon est refroidi par contact direct avec
1'héTium.

Cet appareil, commercialisé par MERIC, a été mis au point par
J. LEROY.

ITI ~ LE SPECTROMETRE

Les appareils dispersifs utilisés pour nos manipulations sont
des spectrométres & double et triple monochromateurs.

- Le triple monochrbmateur posséde des réseaux plans de
1800 traits/mm selon le montage SERGEANT-ROZEY et une focale de 800 mm.
Les fentes sont réglables de fagon continue (R&f. 31).

Cet appareil présente un avantage important qui est son faible
taux de lumiére parasite en basses fréquences. Cette qualité est trés
appréciée lors des études des cristaux dont les modes externes de vibra-
tion se situent en bassesfréquences.

- Le double monochromateur a lui aussi des réseaux plans de
1800 traits/mm selon le montage EBERT-FASTIE et une focale de 600 mm,
les fentes sont commutables. I1 peut &tre utilisé soit en balayage lent
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soit en balayage rapide (32). Le dispositif permettant ce double emploi
est constitué par un chariot mobile, une came hélicoidale, un levier a
rapport variable, et un mécanisme de translation.

Le systéme de balayage rapide, couplé & un accumulateur de
données, fournit des spectres dont le rapport Signal/Bruit est amélioré
de /N lors d'un enregistrement de N spectres. I1 permet ainsi la détection
de faibles raies noyées dans le bruit.

-00000-
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- ANNEXE IT -

APPARETLLAGE UTILISE POUR L'ETUDE PAR SPECTROMETRIE
INFRAROUGE

MAAVAVV VAV VAVA VAV AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA VAV AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY

Nos enregistrements ont été réalisés sur un spectrométre
infrarouge de marque PERKIN ELMER, modéle 180. ,

C'est un appareil & enregistrement proportionnelcouvrant
la gamme des valeurs de fréquences 4200-180 cm-l. Ce domaine est ex-
ploré par un dispositif de cinq réseaux. Une qualité primordiale de ce
spectrophotométre est 1'automatisation dans beaucoup de ses fonctions.

-00000-
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- ANNEXE III -

Actuellement, les études par résonance magnétique nucléaire
portent principalement sur des échantillons liquides ou en solution. En
ce qui concerne les composés solides, les analyses sont plus rares et par
conséquent les spectrométres sont peu répandus. La résonance magnétique
nucléaire dans les cristaux permet de trouver les distances proton-proton
ainsi que 1'orientation des groupes par étude de la structure fine du
spectre de résonance.

Comme Ta théorie est trés différente de celle se rapportant

aux échantillons liquides, i1 nous parait utile de la rappeler. Hous
adoptons celle exposée par R. TOUILLAUX (28).

I - ETUDE THEORTQUE D'UN CRISTAL PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

Le moment angulaire de tout &lément dont le noyau a un spin
différent de zéro est donné par 1'expression :

M0 = V/I (I + 1)-%% ou I est 1e nombre quantique de spin
et h la constante de Planck
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Sa projection sur une direction est quantifiée :

M=mt oam=-I, ~I+1, ..., I-1,1
2m

soit au total 2 I + 1 orientations possibles.

Le moment magnétique associé au moment angulaire est donné par
la relation Mo =-yM0 ; et uw =y M ol vy représente le rapport gyromagnétique
caractéristique de chaque espéce nuclaire.

Dans un champ magnétique d'intensité H, les 2 I + 1 orientations
de spin correspondent aux niveaux d'énergie € = " uH = - my %%—H

La régle de sélection autorise des transitions telles que Ap = + 1,

donc absorption d'énergie pour une fréquence unique hv = AE = ¥y %% H.

Les interactions subies par les protons dans un champ magnétique
H sont de types magnétiques dipolaires.

Les noyaux d'une méme espéce, pour une structure figée, subissent
1'action de champs H différents et par conséquent la résonance se fait sur
toute une gamme de fréquence : fe spectre obtenu est large. La forme et 1la
largeur de la raie permettent dans certains cas d'analyser les perturbations
causées par 1'entourage d'un noyau et d'obtenir des informations sur la
structure de cet environnement.

Lorsque des noyaux sont plongés dans un champ magnétique HO’ le

noyau j de moment magnétique uj crée a 1'endroit du noyau i un champ magné-
tique dont la composante suivant HO vaut :
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ol kij = 3/2 pour des noyaux identiques
ij * 1 pour des noyaux différents
rij = distance du proton i au proton j
Yij = angle entre r?j et ﬁo

La perturbation totale sur le noyau i s'exprime par :

h, = 2.k,
J\

-3 2
; i5 M ; (3 cos ‘pij - 1)

N N

I1 connait donc un champ Hi tel que Hi = H0 + hi'

Dans un cristal, la perturbation moyenne <hi> est nulle a
cause de la configuration équiprobable des spins symétriques et anti-
symétriques. '

Comme <Hi> = H0 + <h1> s Hi = HO’ le spectre est symétrique
par rapport a Hy-

Comme les perturbations sont fonctions des ang]esxpij (rela-
tion 1), le spectre doit se modifier suivant 1'orientation du cristal
dans Te champ.

Pour des protons én interaction, une méthode est préconisée
par PAKE.

I1.b - Méthode de PAKE :

Le modéle le plus simple est celui de deux protons en inter-
-action, c'est le cas des hydrates ol les molécules d'eau sont suffi-
samment éloignées les unes des autres. La seule perturbation provient
donc de 1'autre proton de la molécule d'eau d'od :

he =h, =+3/2% rs

2
j i i3 (3 cos wij -1)
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Sur le spectre, il doit y avoir autant de paires de raies
que de couples de protons d'orientations différentes dans la maille.
Mais 3 cauyse des orientations beaucoup plus lointaines entre les mo-
lécules d'eau, nous observons non pas un spectre de raies discrétes
. mais une bande continue. L'é@tude du profil de la bande permet d'en
retrouver les composantes. L'écart entre ces deux raies est donné
par 1'expression suivante :

M. =3

2
; S (3costy -1

En faisant tourner le cristal autour d'un axe perpendicu-
laire a HO’ 1'écart Hi suit 1a Toi :
2
(

_ -3 2 .
MH, =3 urjy 3cos & cos™ (¢ ¢io)

Avec Gi : angle de r; et 1'axe de rotation
¢ : angle de rotation

wio: angle entre la projection de ri sur le plan per-
pendiculaire & 1'axe de rotation et HO lorsque ¢ = 0.

AHi varie donc avec ¢ comme une sinuoide appelée courbe de
Pake. L'analyse de paramétres de cette courbe permet d'accéder aux
valeurs de ri, 8 et %io soit la 1ongueur et 1'orientation du vecteur
proton-proton.

Cette méthode devient difficilement applicable lorsqu'il
Yy a un grand nombre de doublets. L'interprétation du spectre de réso-
nance est rendue plus facile par le calcul du second moment.

Le second moment de la distribution des champs de pertur-
- bation s'exprime par :

S = <hi®> = ﬁ

N =ad

-1 <h12> ou N est 1e nombre de noyaux en
résonance dans la maille du cristal.
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La perturbation hi devient :

-3 2 ‘
. = c. Us Pa o= 1
h ?. i,k1J M r1J (3 cos 1p1J )

1

ﬁj est la valeur absolue de la projection du moment magng-
. bom slo 2 .2 -6 2 _
tique sur le champ d'oll <hi™> = § kij uji- r i (3 cos wij 1)
1 2 .2 -6 2
S = N Z § k. uicr i (

. '|j

2
: 3 cos Y ij 1)

j et j' sont deux noyaux de méme espéce et d'espéce différente de
i. Expérimentalement, le second moment représente la largeur quadra-
tique moyenne de la raie de résonance.

j*“'hz.g (h) dh

°=J“g(Mdh

-0

S

oll g (H) est 1'intensité du signal d'absorption a la
valeur du champ H = Ho + h.

Sur des échantillons pulvérisés, la mesure du second moment
fournit un seul paramétre, tandis que dans le cas d'un monocristal
de paramétres maximum que 1'on peut définir est de quinze.

- o o o o e ol e e L et - - = = -t — — " =~ ——

- o o e R b e D e e -t - - o— o —

¢ et 6 étant deux des coordonnées polaires du champ H par
rapport @ des axes orthogonaux 1iés au cristal, 1'expression de S
devient :
K= 22
5(9,¢)=KZ RK'FK(es¢)
K=1
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3. 21
K= = u —
avec 4 0 N
b c _d - (6+b+c+d)
Ry = a §§ *i5 Y45 Zij Tij

FK (6, ¢) = sin® o. cosB 8. sin' o . cosa ¢

a, b, ¢, d, o, B, Y, &, sont des constantes ; X; j? y

les coordonnées cartésiennes du vecteur rij'

%43

Les 22 coefficients RK sont appelés "sommes réticulaires"
dont quinze d'entre eux sont indépendants.

Le second moment est ensuite développé en série de Fourier
bidimensionnel en fonction de ¢ et 6 d'oQl les sommes réticulaires en
fonction des coefficients de la série de Fourier.

La détermination de la structure protonique se fait donc
de la fagon suivante :

1) Mesure pour toutes les orientations 6 et ¢ du cristal
dans le champ magnétique, du second moment afin de dresser la carte
de la fonction S (9, 9)

2) Calcul des coefficients du développement de S en série
de Fourier par inversion de Fourier d'od les 15 sommes réticulaires
observées.

3) Calcul des sommes réticulaires & partir de position
approchées fournies par d'autres analyses.

4) Affinement des résultats observés et calculés par la
méthode des moindres carrés.
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