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La spectrométr ie  Raman f u t  longtemps l i m i t e e  à l a  mise en 

évidence de groupements fonc t i onne ls  e t  à l a  dé terminat ion  de s t ruc -  

tu res  molecula i res.  Son domaine d ' a p p l i c a t i o n s  s ' e l a r g i t  constamment 

grâce aux perfectionnements apportés aux spectromètres e t  aux l a s e r s .  

C 'es t  une technique d 'analyse qu i  e s t  employée de p lus  en p l  us couram- 

ment dans l e s  l a b o r a t o i r e s  a l ' h e u r e  a c t u e l l e .  

Cet te étude a  é t e  r é a l i s é e  avec l a  co l  l a b o r a t i o n  de P. BARBIER, 

G. klAIKESSE e t  J.P. WIGlJACOURT du l a b o r a t o i r e  de Chimie Minéra le  1 

dont  l e s  travaux de recherches p o r t e n t  essent ie l lement  s u r  l e s  ch lo ro -  

mi-ta1 1  ates du groupe II 1 b, ivi 1 M II ICI 4 (MI = a l  ca l  i n s  ou pseudo 

a l c a l i n s ,  14111 = A l ,  Ga, I n ) .  Nous avons é t u d i é  p l u s  spécialement 

en ce q u i  nous concerne, l e  se l  d'ammonium e t  son homologue deutér ie .  

L'ensemble des r ë s u l t a t s  obtenus e s t  présenté de l a  façon suivante : 

Au chap i t re  1, nous décrivons l a  synthèse du c h l o r o a l  uminate 

d'ammonium par  des techniques f a i s a n t  appel à un so lvant .  Nous p r e c i -  

sons comment l a  connaissance de ce so l van t  nous a  permis d ' o b t e n i r  

des c r i s t a u x  de q u a l i t é  s a t i s f a i s a n t e .  Cet te  technique a  é t é  étendue 

avec succès au ch lo roa l  uminate d'ammonium deu té r i é .  

Le c h a p i t r e  II e s t  consacré à l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  du composé. 

~ J O U S  y décrivons successivement 1  es résu l  t a t s  des i t u d e s  r a d i o c r i  s t a l -  

lagraphiques e t  de d i f f u s i o n  Raman. Nous avons v ê r i f i é  que l e  se l  

d'ammoni urn d e u t é r i i  e s t  b ien  i so type  de NH4A1C1 4. 



Le chapitre suivant t ra i t e  pl us particulièrement 1 'ion ammonium. 
Nous y avons rassemblé les résultats les  pl us récents, obtenus à par t i r  
de diverses techniques spectroscopiques (diffusion neutronique, dif- 
fraction X e t  R.M.N.) en ce qui concerne le  perchlorate d'ammonium, 
c~rnposé isotype de HH4A1C14 Flous y décrivons les rësul ta ts  de 1 'étude 

+ par R.;4.ii e t  montrons que 1 'ion H H 4  se comporte vraisemblablement de 

l a  même façon que dans NH4C104. 

Le dernier chapitre présente les attributions des raies obser- 

vées, basées sur les résultats acquis au cours de cet te  étude e t  cornc 
plétées par des données bi bl iographiques . Le sel deutérié y es t  égal e -  
ment décri t . 

En concl usion, nous resumons les principaux résul t a t s  acquis 
au cours de cet te  étude en insistant sur les diff icultés théoriques 
e t  expérimentales rencontrkes. 



- CHAPITRE 1 - 

S Y M H  ESE DE NH4AeClq 

La synthèse d ' u n  chloroal uminate l a  pl us classique consiste 
à fondre l e  mélange stoechiométrique des chlorures. C 'es t  ainsi 
qu'ont é t é  préparés l e s  se ls  de sodium ( l ) ,  de cobalt ( 2 )  e tc . .  . 

Cette méthode prësente plusieurs inconvénients dont l e s  deux 
principaux sont : 

- l a  nécessité d'opérer à par t i r  de quantités stoechiométri- 
ques des réactants, en raison de la  so lubi l i té  des chlorures a lca l ins  
e t  pseudo al cal ins dans l e  chloroal uminate fondu ( 3 ) ,  ce q u i  rend 
1 a préparation de t e l  s mélanges dé1 ica te  é tan t  donnée 1 ' hygroscopi - 
c i t é  du  tr ichlorure d'aluminium ; 

- l 'obtention en f in  de réaction d ' u n  sel plus ou moins 
gr i sâ t re ,  qui l a i s se  après hydrolyse un résidu insoluble. Une t e l l e  
coloration e s t  due à l a  présence d'impuretés qui risquent d 'entraîner  
1 'observation d '  un phénomène de f l  uorescence du composé au cours de 
l 'e tude par diffusion Raman. 

BARBIER e t  iYIAIRESSE ( 4 )  ont, pour ces diverses raisons, 
recherché à préparer 1 es  ch1 oroal umi nates en présence d ' un sol vant . 
Les differents  essais  rëal isës  les ont conduits à re ten i r  l e  chlo- 
rure de thionyle e t  l'anhydride sulfureux. Ces methodes présentaient 



l e  double avantage d ' ê t r e  plus souples e t  t r è s  générales puisque 
s 'étendant aux s e l s  al cal ins ,  al cal i noterreux de nitrosyle , etc .  . . 
D'autres auteurs dont LE CARPENTIER e t  WEISS ( 5 )  ont eu recours 

à ce mode opératoire. 

Nous avons donc, en ce q u i  nous concerne, retenu ce pro- 

cede. 

Le chlorure d'ammonium pour analyse e s t  de marque Prolabo. 
I l  e s t  constamment maintenu sur anhydride phosphorique e t  sous pres 
sion réduite. Le trichlorure d'al  umini um u t i  1 i s é  e s t  de marque 
Schuchardt. Les échantillons commerciaux étant  généralement colorés 
en raison de l a  présence de chlorure ferrique, en même temps que de 
chlorures organiques, une purification préalable e s t  nécessaire. 

1 - PUR1 FlCATlUN DU TRICH LURURE V '  ALUMlNZUM 

La méthode de purification retenue e s t  ce1 l e  décri t e  dans l e  

Handbook of preparative inorganic Chemistry ( 6 ) .  Son principe e s t  
basé sur l a  purification du sel sous courant de chlorure d'hydrogène 
e t  en présence d'aluminium métallique vers 160°C environ, suivie d'une 
ou plusieurs sublimations à pression atmosphérique ; l e  gaz vecteur 
é tan t  l ' azo te .  

Le réacteur u t i l i s e  e s t  représenté sur l a  figure 1. I l  e s t  
consti tué principalement de deux tubes verticaux re l i é s  par un pas- 

sage de 20 mm de diamètre. Deux ouvertures permettent d ' introduire 
e t  de récupérer AlC13. Les parties A e t  C sont chauffées de façon 
homogène au moyen d'une resistance enroulée directement sur les pa- 
roi s du réacteur, ce qui permet d'évi t e r  toute condensation parasi t e .  
A e t  C ne comportent par a i l l eu r s  aucun élément rodé sur l e  passage 
AlC13 ce qui élimine tout risque de contamination. 
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Cet appareillage nous donne toute sat isfact ion e t  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 à 99,9 %. Nous faisons passer du gaz chlorhydrique 
sur l e  mélange homogénéisé e t  placé en A. L'ensemble A e t  C e s t  
chauffé vers 1509; Quand l e  produit e s t  devenu parfaitement blanc, 
nous arrêtons l e  courant de HCl ; AlC13 e s t  a lors  sublimé sous cou- 

rant d 'azote sec de A en B. Le f a i t  de maintenir B à une température 
voisine de -30°C permet de r ecue i l l i r  un produit pulvérulent. 

11 - SYNTHESE DU CiiLUROALUM7NATE D'AMMONIUM 

Quel que s o i t  l e  solvant retenu, l a  réaction mise en jeu e s t  
l a  suivante : 

Les essais de synthèse dans l e  chlorure de thionyle se sont 
sol dés par un échec. Ceci e s t  vraisemblablement dû à 1 ' i nsol ubi 1 i t é  
du  tétrachloroaluminate d'ammonium dans ce solvant. Ces observations 
sont à rapprocher de ce1 1 e s  relat ives  au sel de potassium ( 4 ) .  

Par contre, 1 ' u t i l i s a t ion  de 1 'anhydride sulfureux nous a 
donné ent iè re  sat isfact ion.  La réaction e s t  conduite dans l 'apparei l -  
lage représenté figure 2.  Le t r ichlorure d'al  umini um e s t  introdui t  en 

boîte sèche dans l e  ballon ( b )  ; sa masse e s t  déduite de deux pesées 
(ensemble vide e t  ensembl e + produit) . Nous pesons ensui t e  1 a quanti t é  
de chlorure d'ammonium correspondante que nous ajoutons toujours à 

1 'abri  de 1 ' humidité au trichlorure.  Nous rel ions alors 1 'ensemble 
( a )  au réfrigérant e t  nous condensons l a  quantité de solvant néces- 
sa i re .  Un agitateur magnétique accélère l a  dissol ution d u  t r ichlorure 
d'aluminium e t  faci 1 i t e  l a  réaction chimique. 



lange AICIJ+ NH4CI 

C i  

Fig : 2 



Lorsque tout l e  sel a disparu, nous arrêtons l a  circulation de 
méthanol , ce qui permet 1 'évaporation du solvant. Au cours de l a  d i s t i l -  
lation de 1 'anhydre sulfureux, un solide blanc c r i s t a l l i s é  se forme. 
Ce1 ui -ci e s t  broyé en boite sèche pui s soumis à 1 'analyse. 

Les techniques employées pour  doser l e s  différents  éléments 
sont les suivantes : 

- A l d n u n  : --------- 

L'al umini um e s t  dosé sous forme d'oxinate A1 (C9H7N0)3 par 
gravimétrie. La précipitation ayant l ieu  entre  pH = 4 e t  pH = 10, nous 
uti l isons u n  tampon acétique. 

- Ckeom..m : -------- 

L'ion C I -  e s t  dosé par mercurimétrie. L'indicateur de f i n  

de réaction e s t  l e  nitroprussiate de sodium. La solution de chlorure 
mercurique e s t  t i t r é e  à par t i r  d'une solution étalon de chlorure. 

- Ammoniwn : -------- 
L'ammonium e s t  dosé suivant l a  méthode de KJELDAHL. NH3 

déplacé par de l a  soude 10 N , e s t  recuei l l i  dans une solution d'acide 
sulfurique N/10 en excès ; e t  HZS04 l i b r e  e s t  dosé en retour par de 

l a  soude t i t r é e .  

Les rapports C1/Al/NH4 obtenus sont t r è s  voisins de 4/1/1 e t  
l e  bilan pondéral e s t  en excel len t  accord. 

Les résul ta ts  sont rassemblés dans l e  tableau suivant : 



R r i s e  : 3 :  
i t i a l e  : A I  103 CI 103 i N H ~  x 10 Bilan 

- - - - - - - - - - - - - - m m -  ----------------- ----------------- : Cl/Al : C1/N : 
mg : théor. : expér. : théor. : expér. : théor. : expér. : : pondéral 

Nous pouvons d i r e  en concl usion que l a  méthode décri t e  par BARCIER (4 )  

1 s'applique également au sel d'ammonium. Le produit obtenu dans tous l e s  

I cas a une pureté que nous pouvons estimer comprise entre  98 e t  99 %. C'est 

l ce solvant que nous avons retenu tout au long de notre étude. 

111 - EXTENSlON A LA SYNTffESE DU CHLOROALUMTNATE D'AMMONIUM PEUTERIE 

Nous avons préparé de l a  même façon l e  chloroaluminate d'ammonium 
deutérié ND4 AlC14 à p a r t i r  du chlorure d'aluminium e t  du chlorure d'ammo- 
nium deuterié. Ce dernier é tan t  commercialisé, i l  n 'a donc pas é t é  néces- 
sa i r e  de l e  préparer. La réaction e s t  l a  même que précédemment : 

So2 
AlC13 + ND4C1 - NB4 A1Cl4 

dissous dn hydre 

1V - PURlFlCATlON PAR ZONE FONDUE 

Les spectres de diffusion Raman du solide à l ' é t a t  polycris ta l l in  
présentent fréquemment u n  léger phénomène de fluorescence dû vraisembla- 
blement à l a  présence de traces d'impuretés (graisse aux sil icones e t c  ...) 
e t ,  ceci malgré les précautions expérimentales prises.  



Nous avons donc pensé purif ier  les  échanti 1 lons de chloroal uminate 
en vue de 1 'étude spectroscopique e t  nous avons retenu la  technique de 
fusion de zone. 

La méthode de purification par fusion de zone e s t  basée sur l a  
différence de so lubi l i té  des impuretés dans les  phases sol ide e t  l iquide 
du produit a purif ier .  Le chloroaluminate e s t  introdui t  dans un tube de 
verre.de diamètre pouvant varier de 24 mm à 3 mm. 

L'appareil u t i l i s é  e s t  de marque Hermann-Mori tz .  Il e s t  muni d ' u n  
l 

disposi t i f  de descente lente à vitesse réglable (1 à 10 cm/h) l e  long du 
tube scel lé .  C'est  au cours de ce t te  opération que se produit la  purif i -  
cation. La remontée, couplée à un compteur de passages, e s t  rapide e t  , 
automatique. l 

l 

Un ensemble de quatre fours dis tants  de 1G cm chacun peut ê t r e  
u t i l i s é  lorsque nous devons purif ier  des quantités importantes de pro- 
d u i t .  Dans l e  cas présent, nous n'avons u t i l i s é  q u ' u n  seul four e t  re te-  
n u  l a  vitesse de descente minimale (1 cm/h), l a  puissance de chauffe e s t  
réglée de t e l l e  manière que la  hauteur de zone fondue s o i t  de 1 cm. 

Une quinzaine de passages conduisent à une purification optimale. 
Les impuretés é tan t  plus solubles dans l e  l iquide,  l e  sel purif ié  se  trou- 
ve dans la  fraction de t ê t e .  Celle-ci e s t  parfaitement translucide, tandis 
que la  par t ie  inférieure l ' e s t  beaucoup moins. Seul l e  t i e r s  supérieur 
du tube sera u t i l i s é  pour les  études par diffusion Raman, l e  chloroalu- 
minate ainsi obtenu se présentant sous forme polycris ta l l ine.  

Le b u t  de ce t ravai l  é tant  essentiellement l 'é tude par spectros- 
copie moleculaire de ce composé, i l  nous a semblé indispensable de conna'ltre 
certaines données c r i s t a l  lographiques nécessaires à 1 ' interprétation des 
spectres. iious avons donc essayé de préparer des monocristaux. 



V - OBTENTION DE MUNUCRISTAUX 

Les méthodes décri tes  par BARBIER e t  MAIRESSE, en ce qui concerne 
l e  chloroaluminate de nitrosyle ( 7 )  e t  l e s  se ls  a lcal ins  (8) ,  ne peuvent 
s 'appliquer au sel d'ammonium. L'uti 1 isation du chlorure de thionyle e s t  
rendue impossible en raison de 1 ' insol ubil i t é  quasi - totale  du sel dans 
ce solvant comme nous l 'avons v u  au paragraphe I I .  D'autre par t ,  des 

sol utions mixtes SOC1 2-S02 présentent des tensions de vapeur beaucoup 
trop for tes  pour pouvoir contrôler 1 'évaporation à pression atmosphérique 
en jouant sur la  température. Nous avons pensé r éa l i se r  c e t t e  c r i s t a l l i -  
sation en réacteur sce l lé  ; technique u t i l i s ée  par Rouxel e t  ses col la-  
borateurs en ce q u i  concerne les  amido-aluminates ( 9 ) .  

Mode - o p é h a t o h e  : 

Le chloroal uminate d'ammonium e s t  préparé directement dans 1 'une l 

des branches du réacteur (Fig. 3 ) .  A ce t  e f f e t ,  nous condensons sur l e  4 

mélange stoéchiométrique des chlorures l a  quantité d'anhydride sulfureux 1 
necessai re à 1 a dissol ution to ta le  des réactants. Nous arrêtons al ors  
1 'arr ivëe de S02 e t  nous scellons l e  réacteur en C après avoir plongé 
dans u n  bain réfrigérant à -110°C l a  solution obtenue dans l a  branche A .  

Le réacteur e s t  ensuite ramené à température ambiante e t  u n  gra- 
dient de température e s t  créé entre A e t  B de manière à condenser t r è s  
lentement l'anhydride sulfureux en B ( l a  température de A e s t  égale à 

+ 20°C e t  ce l l e  de B à 0°C) (Fig. 4 ) .  

Au f u r  e t  à mesure que 1 'anhydride sulfureux se condense en B ,  

des cristaux translucides se  déposent en A.  Si l a  c r i s t a l l i s a t ion  n ' e s t  
pas sa t i s fa i sante ,  nous pouvonS.par transvasement de S02 de B en A re- 
dissoudre faci 1 ement 1 e sel e t  recommencer. Les cristaux sont isolés après 
passage du res te  de l a  solution de A en B q u i  e s t  a lors  p o r t g à  -30°C 
pour permettre l e  scellement en D.  Ces précautions sont nécessaires 
é tan t  donnée 1 ' hygroscopici t é  du  chloroal uminate d'ammoni um. 

L'ampoule A e s t  ensui t e  ouverte en boite sèche e t  remplie im- 
médiatement de tétrachlorure de carbone deshydraté sur  chlorure de cal-  







cium afin d'éliminer toute trace de solvant e t  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 capil laires de quartz de 0,5 mm de diamètre 

en vue de 1 'étude radiocristal lographique. Pour 1 'étude Raman, i 1 suffi t  
de les placer dans des tubes de verre que nous scellons sous atmosphère 
inerte. 

Dans le  b u t  de diminuer l a  solubilité du chloroaluminate dans 
S02 e t  d'abaisser la tension de vapeur du système, nous avons réalisé 
un certain nombre d'essais en opérant cette fois en présence d'un mé- 

lange S02-S0C12. Dans tous les cas nous avons obtenu des cristaux de 
bonne qua1 i té. 



- CHAPITRE I I  - 

ETUDE STRUCTURALE D E  NH4AeCe4 

UTILISATION CONJOINTE DES RAYONS X ET V E  LA SPECTROMETRIE RAMAN 

Une étude radiocristallographique sur diagramme de poudre de 
ce composé a été réalisée récemment par SEMENENKO, SUROV e t  KEDROVA (10). 
Les auteurs montrent que le chloroal uminate d'ammonium cristal 1 ise dans 

le  système orthorhombique. Les paramètres obtenus sont a = 11 ,O A ,  
B = 7,06 A e t  c = 9,26 A. La maille contient quatre motifs e t  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 mêmes pour les groupes d'es- 
pace Pnma e t  PnaZl, nous ne voyons pas comment les auteurs ont pu fixer 
leur choix. 

Disposant de monocri s taux,  nous avons voul u véri f i  er  ces résul- 
ta ts .  



Les cristaux présentant un axe de croissance naturel, i l  ne nous 

a pas été nécessaire de les orienter pa r  l a  méthode de Laue. Cette tech- 
nique nous a simplement permis de les sélectionner. 

Le monocristal es t  donc placé dans l e  capi 1 la i re  suivant cet  
axe qui es t  également un axe cristallographique. La rotation s'effectue 
suivant cette direction privilégiée e t  l a  mesure de 1 'écart entre la  
strate équatoriale ( n  = O )  e t  la s t ra te  n donne la valeur du paramètre. 

Celle-ci nous es t  fournie par la relation : 

où  : n es t  l e  numéro de la  s t ra te  considérée 
A 1 a longueur d'onde du rayon incident 
R l e  rayon de la  chambre cylindrique 
y la di stance entre la  s t ra te  équatoriale e t  1 a s t ra te  n 

Nos conditions de travail sont t e l l es  que : 

Les résultats sont les suivants : 



Ce résul ta t  e s t  peu .différent  de l a  valeur obtenue par 
O 

SEMENENKO, SUROV e t  KEDROVA : à savoir 7,06 A. 

La connaissance de ce paramètre e s t  nécessaire pour l a  réal isa-  
tion des clichés de WEISSENBERG en équi-inclinaison. Elle permet en e f -  
f e t  de déterminer les  valeurs des angles d'équi-inclinaison ainsi  que 
l e  positionnement des caches pour chaque s t r a t e  d 'ordre n > o. 

L'angle d'équi-inclinaison p, e s t  donné par l a  relation : 

s in  = -  A e t  l a  hauteur du cackspa r  s = R tg un  2 x 

(où x = paramètre déduit du diagramme du c r i s t a l  tournant). 

Pour reconstruire graphiquement 1 e réseau réci proque, nous nous 
aidons d'un abaque. Les taches se  trouvant sur des directions principales,  

sont également sur des droi tes  dans l e  réseau réciproque, l e s  autres se  
répartissent sur des courbes en U (Fig. 5 ) .  Cette reconstitution indique 
l e  mode du réseau, e t  en ce qui concerne l e  c r i s t a l  de chloroaluminate 

d'ammonium, nous avons vér i f ié  q u ' i l  c r i s t a l  1 i sa i  t bien dans une mail l e  
orthorhombiyue. Les conditions observées sur les  indices de MILLER sont 
les  suivantes : 

- h ,  k ,  1 quelconques 
- O ,  k ,  1 t e l s  que k + 1 = 2 n ( n  en t i e r  pos i t i f )  
- h ,  O ,  1 de tous ordres 

- h ,  k ,  O avec h = 2 n ( n  en t ie r  pos i t i f )  

La première condition indique que l e  réseau e s t  pr imit i f ,  l a  
seconde qu ' i  1 exis te  u n  plan de symetrie avec glissement diagonal e t  
l a  quatrième, la  présence d'un autre plan de symétrie avec glissement 
axial .  La troisième de ces conditions n ' introdui t  aucun élément de sy- 
métri e nouveau. 



Strate equatoriale 

Fig : 5 a cl iché de Weissenberg 



Strate $1 



Strate ni 2 

cliché de Weissenberg 



Cette même dissymétrie est déja visible a température ambiante sur 
le spectre du cristal orienté (Fig.11) pour la combinaison X ( Z  Y )  Z ,  sui- 
vant  l a  notation préconisée par PORTO (20). 

Dans la combinaison X ( Z  X )  Z ,  l ' intensité de cette bande augmente 

sensiblement en raison de la présence de la composante d'espèce B non 
29 

affectée dans ce cas. 
Il en est  de même 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 ,  1 a composante d'espèce 

Dans les combinaisons X ( X  Y )  Z ,  X ( Z  Y )  Z ,  les espèces A e t  B 
9 29 

sont partiellement polarisées. Pour X ( Y  Y )  Z ,  la composante A est dépo- 
9 

larisée e t  très intense. 
En ce qui concerne la vibration v 2  d'espece E ,  quatre composantes, 

don t  un épaulement, apparaissent pour des températures inférieures à 30 K 

(Fig.13). Elles se situent aux valeurs suivantes : 120, 125, 128 e t  133 cm-'. 

e t  non 
probab 

En conclusion, 
de quatre e t  l e  

le que le  groupe 

comme le  mode v; (A1) es t  constitué de deux composantes 
mode v; ( E )  de quatre e t  non de huit, i l  nous parait très 

16 d'espace du chloroaluminate d'ammonium est Pnma ( D 2 h ) .  

A u  v u  de ces résultats spectroscopiques (diffraction X e t  diffusion 
Raman) e t  par analogie avec l e  chloroaluminate de nitrosyle, i l  nous parait 
possible de proposer un modèle de mail le. Nous avons vu que les atomes d'alu- 
minium e t  d'azote se placent dans des si tes c de symétrie Cs. Afin de conserver - 
la symétrie presque tétraédrique de 1 'ion AlC14 , nous plaçons huit chlores 
dans les plans y = 1/4 e t  y = 3/4; c 'es t  à dire dans des si tes c (Cs), les huit 
atomes de chlore restant sont dans des si tes d ( C l )  de positions générales. 
Les atomes d'azote doivent se trouver également dans des si tes C (Cs) ; seule 
possibilité pour une mu1 tipl ici té de quatre. La maille proposée est schématisée 
figure 14. 

11.2. e - Cgvt.tun_&gg 

La spectrométrie Raman nous permet dans le cas du chloroaluminate d'am- 
moni um, de 1 ever 1 ' ambi gui té portant sur l e  groupe d'  espace e t  de préci ser 1 es 
sites cristallographiques de certains atomes. La connaissance du groupe d'espace 
est  une donnée indispensable pour le cristal lographe lors de la détermination 
de l a  structure complète. 











- CHAPITRE I I I  - 

ETüVE D E  L'ION AMMONIUM PANS LE CRISTAL 

Comme nous venons de l e  s igna le r ,  l e s  spectres de d i f f u s i o n  

Raman (F ig .  9) ne présentent  pas l ' a f f i n e m e n t  hab i tue l  des bandes de 

v i b r a t i o n  1  orsque 1  'échant i  1  l o n  passe de 1  a  température ambiante à 

c e l l e  de 1  'azote l i q u i d e .  Nous pensons que ce phénomène p r o v i e n t  de 

l a  presence de 1  ' i o n  ammonium dans l e  c r i s t a l  puisque des spectres 

de d i f f u s i o n  de haute r é s o l u t i o n  sont  obtenus pour d 'au t res  chloro-  

a l  umi nates (16) . 

Deux i n t e r p r é t a t i o n s  sont  a l o r s  poss ib les  : 

- Le c r i s t a l  s u b i t  un changement dé phase au cours de son 

re f ro id issement .  

- Il e x i s t e  dans l a  m a i l l e  une a g i t a t i o n  de l ' i o n  ammonium. 

Cet te  i n t e r p r é t a t i o n  e s t  proposée par  c e r t a i n s  auteurs dans l e  cas 

du pe rch lo ra te  d'ammonium (11-12-21-22-23) pa r  exemple. 

La première de ces hypothèses nous p a r a i t  peu probable ; 

1  'examen des spectres de d i f f u s i o n  Raman (F ig .  9 )  8 ( l i f f é r e n t e s  tempéra- 

t u r e s  ne montre aucune é v o l u t i o n  e t  de p lus  l e  c r i s t a l  ne s u b i t  



aucun c l i vage  l o r s  de son ref ro id issement .  Aucun changement de 

phase n ' e s t  p r é v i s i b l e .  

La seconde hypothèse peut  se v é r i f i e r  pa r  une étude en d i f -  

f r a c t i o n  de neutrons ou en résonance magnétique nuc léa i re  du proton.  

L ' i o n  ammonium dans l e  perch lora te  d'ammonium a f a i t  l ' o b j e t  

d 'une s é r i e  d'études met tan t  en j e u  d i f f é r e n t e s  méthodes spectrosco- 

piques. Comme n o t r e  composé e s t  i s o s t r u c t u r a l  de ce dern ie r ,  nous 

avons essayé de nous appuyer su r  l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à ce composé 

pour i n t e r p r é t e r  l e s  notres.  

1 - ETU'DE PAR S P E C T R Ù S C Ù P Z E  MÙLECULAZRE 
j 

! 

En 1958, WADDINGTON (22) é tud ie  l e  comportement de 1 ' i o n  am- 

moni um dans d i  vers s e l s  par  spectroscopie in f ra rouge.  La présence 

dans l e  spectre d'une bande d 'absorp t ion  dans l a  rég ion  1600-2000 cm-' 
+ 

t r a d u i t  1 a format ion de 1 i a i  sons hydrogène avec 1 ' i o n  NH4 a l  o rs  que 

dans l e  cas con t ra i re ,  c e t  i o n  e s t  en r o t a t i o n .  L ' au teu r  a t t r i b u e  
+ + + 

c e t t e  bande à l a  combinaison v4 + v6  où v6 e s t  une fréquence de 

l i b r a t i o n  de l ' i o n  N H ~ +  i n a c t i v e .  

Les conclusions sont basées sur  l e s  r é s u l t a t s  de l ' é t u d e  du 

f l  uoroborate d'ammonium r é a l i s é e  par  R.M.N. (23) e t  spectroscopie I n f r a -  

rouge. WADDINGTON n'observe pas l a  présence de l a  r a i e  de combinaison 
+ + 

v4 + v6 dans l e  domaine de fréquences a t tendu tand is  que RICHARDS 

montre pa r  R.M.N. que 1 ' i o n  ammonium e s t  en l i b r e  r o t a t i o n .  11 semble 

donc que 1 'absence de r a i e  vers 1600-2000 cm-' s o i t  une preuve de 1 ' a g i -  

t a t i o n  de l ' i o n  ammonium dans l e  c r i s t a l .  Ce s e r a i t  l e  cas du pe rch lo ra te  

d'ammonium. 



Nous avons donc é tud ié  l e  domaine de fréquences r e l a t i f  à 
+ 

l ' i o n  NH4 par  spectrométr ie  In f ra rouge e t  Raman de manière à essayer 

de met t re  en évidence l ' e x i s t e n c e  de c e t t e  r a i e  c a r a c t é r i s t i q u e .  

+ 
1.1 - Spectrru de did&&on Rcunan de L' ion Ntf, 

- 
Tout comme pour 1  'an ion  A1 C l  , i 1 nous f a u t  conna i t re  1  a  

p o s i t i o n  des fréquences de v i b r a t i o n  du c a t i o n  N H ~ +  à l ' é t a t  l i b r e  

pour mieux l o c a l i s e r  l e s  modes i n te rnes .  

1.1.a - A L'é ta t  &olé : -------------- 

+ 
L ' i o n  NH4 possède également à 1  ' é t a t  i s o l é  une symétr ie  

té t raèdr ique.  Le dénombrement des modes normaux de v i b r a t i o n  e s t  donc 

l e  même que c e l u i  de l ' i o n  ~ 1 ~ 1 ~ -  s o i t  : Al + E  + 2  F2. 

Les va leurs  des fréquences sont  connues depuis 1  ongtemps : 

c e l l e s  admises sont  données par  G. HERZBERG (24) : 

+ 
v1 (A1) = 3033 cm-' 

+ 
v3 (F2) = 3134 cm-' 

l . l . b  - Dans l e  ckeoaoduminate bondu : ........................ ---- 

Le r a p p o r t  s i gna l  sur  b r u i t  é t a n t  déjà t r è s  f a i b l e  sur  l e  

c r i s t a l ,  nous ne nous a t tend ions  pas à observer l e s  bandes de v i b r a -  

t i o n  de c e t  i o n  su r  l e  s e l  fondu. En e f f e t ,  nous constatons un b r u i t  

de fond in tense masquant ces r a i e s .  



Nous avons v u ,  au cours du chapitre I I ,  que seuls l e s  s i t e s  c 
de symétrie Cs sont possibles. Par conséquent, nous plaçons également 
les  atomes d'azote dans ce t te  position. Le tableau de corrélation e s t  

- 
aussi l e  même que celui de l ' i o n  AlC14 (Fig. 8 ) .  

. Théoriquement, nous devons observer 18 modes internes de vibra- - 
t ion en diffusion Raman répart is  de l a  même façon que pour 1 ' ion AlC14 
s o i t  : 2 composantes pour l e  mode A l ,  4 pour l e  mode E e t  6 pour chacun 
des deux modes Fe. 

A température ambiante, l e  spectre ne présente qu'une seule 
bande large e t  dissymétrique à 3176 cm-' (Fig. 15) .  Au cours du re f ro i -  
dissement jusqu'à l a  température de l ' a zo te  l iquide,  nous observons un 
affinement de ce t te  bande qui reste  cependant assez large e t  dissymétri- 
que. A 77 K ,  nous notons son sommet à 3161 cm-' ce qui prouve son extrê- 
me sens ib i l i té  à l'environnement. A ce t t e  même température, u n  massif 
large e t  de f a ib l e  in tens i té  e s t  vis ible  après vingt accumulations de 
spectres (Fig. 16). Les bandes v; ( E )  e t  v i  (FZ) par contre sont tou- 
jours absentes. 

A une température de 1 'ordre de 30 K, des bandes mal résolues 
apparaissent à 3250, 3161 e t  1411 cm-', domaine dans lequel l e s  fréquences 
de l ' i o n  ammonium sont attendues. 

Nous proposons donc 1 'a t t r ibut ion suivante : 



E ~ u d e  du profi l  de la bande de vibration 

1);+(A,)en Fonction de la lemphroture 



Fig: 15 b Etude du prof i l  de la bande de vibration 

'$:(A,) en fonction de la tempéruture.  





+ 
Dans l a  rég ion  attendue pour l e  mode v2  (E) ,  nous observons une 

l a r g e  bande à 1660 cm-' (T = 30 K) de t r è s  f a i b l e  i n t e n s i t é  q u i  peut 

ê t r e  dueà l a  f o i s  à des t races  d'eau e t  au mode recherché. 

Les bandes de d i f f u s i o n  Raman de 1 ' i o n  N H ~ +  sont  de t r è s  f a i b l e  

i n t e n s i t é  1 orsque nous opérons dans des cond i t i ons  habi tue1 1 es. Ceci nous 

o b l i g e  à u t i l i s e r  des fen tes  d 'en t rée  e t  de s o r t i e  du spectromètre r e l a -  

ti vement l a rges  ce qu i  1 i m i t e  l a  r é s o l  u t i o n .  Nous avons donc pensé à f a i r e  

appel à l a  spectrométr ie  Infrarouge a f i n  d ' o b t e n i r  des renseignements sup- 

p l  émentai res  , 1 es bandes d 'absorp t ion  é t a n t  généralement p l  us in tenses . 

A température ambiante, nous observons une l a r g e  bande centrée su r  

3240 cm-', un épaulement à 3160 cm-' e t  une a u t r e  bande â 1414 cm-'. A 

-18Q°C, l e s  valeurs correspondantes sont  respect ivement 3250, 3158 e t  

1414 cm-'. 

Sel on WDDINGTON, 1 'absence d '  une bande dans l e  domaine 1600-2000 cm-' 

i nd ique  une l i b r e  r o t a t i o n  de l ' i o n  ammonium dans l a  m a i l l e .  La suspension 

dans l e  n u j o l  présente sur  l e  spectre une f a i b l e  bande à 1630 cm" à tem- 

péra ture  ambiante e t  à 1650 cm-' à -180°C. E l l e  n 'appara î t  pas pour l a  sus- 

pension dans l e  f l uo ro lube .  Nous 1 ' a t t r i b u o n s  à des t races d 'eau d ' a u t a n t  

p lus  que l e  gl issement en fréquences c a r a c t é r i s e  l e  passage hl ' é t a t  l i q u i d e  

à l a  glace. 

Dans l e u r s  travaux, MATHIEU e t  POULET (25) remarquent au cours de 

1 'é tude de 1 ' i o n  ammonium que l e s  fréquences v l  e t  v; sont sensib les à 

l 'env i ronnement  tand is  que l e s  v a r i a t i o n s  sont  moins importantes pour l e s  
+ + fréquences de deformation angu la i re  vp  e t  v4. 

t + + En comparant l e s  valeurs des fréquences vl (A1), v3 (F2) ,  v4 (Fe)  
+ de 1 ' i o n  NH4 dans NH A1 C l  à ce1 l e  de 1 ' i o n  i s o l é ,  nous notons des é c a r t s  

4 
de 127 e t  106 cm-' respect ivement t and is  qu'une v a r i a t i o n  de 17 cm" e s t  



+ 
ca lcu lée  pour l e  mode v4. Les p ropos i t i ons  précédentes semblent donc ê t r e  

con f i  rmées . 

t 
En admettant une v a r i a t i o n  ident ique pour  l e  mode v2, nous 

aur ions dû observer 1  a  bande correspondante dans 1  e  domai ne 1668-1702 cm-'. 

Ceci ne f a i t  que c o n f i  m e r  une bande de 1  'eau à 1630 cm" à température 

arnbi ante. 

11 e s t  aussi à n o t e r  que des t ravaux (30) p l u s  récents par  spectro-  

mé t r i e  Raman e t  In f ra rouge sur  l e  pe rch lo ra te  d'ammonium à basse tempéra- 

t u r e  ne met ten t  pas en évidence l a  bande r e l a t i v e  au mode de fréquence 

Les conclusions de WADDINGTON peuvent ê t r e  retenues. Pour conf i rmer  

l 'hypothèse de l ' a g i t a t i o n  de l ' i o n  ammonium dans l a  m a i l l e ,  nous avons 

e n t r e p r i s  une étude du p ro ton  pa r  résonance magnétique nuc léa i re .  

11 - ETUDE PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEATRE 

Notre étude peut  ê t r e  f a c i l i t é e  pa r  l a  connaissance des r é s u l t a t s  

r e l a t i f s  au pe rch lo ra te  d'ammonium qu i ,  comme nous 1  'avons vu, e s t  i s o t y p e  

de NH4A1C14. Ce t r a v a i l  a  é t é  r é a l i s é  en 1959 pa r  IBERS à peu près dans l e s  

mêmes cond i t i ons  opéra to i res  que l e s  notres.  

1 1 . 1  - Du ~ m c k e o m t e  d ' ammonium 

James A. IBERS (26)  é t u d i e  par  résonance magnétique nuc léa i re  l e  

pe rch lo ra te  d'ammonium à l ' é t a t  p o l y c r i s t a l l i n  à température ambiante e t  

à 70 K. 11 t rouve un second moment magnétique aux va leurs  suivantes : 

1,18 I 0,01 gauss2 à 298 K e t  1,27 t 0,02 gauss2 à 70 K. Ces dern ières 

sont  t r è s  f a i b l e s  par  r a p p o r t  à ce1 l e  de 40 gauss2 d 'un  modèle t é t r a è d r i -  

que r i g i d e .  

L ' a u t e u r  i n t e r p r è t e  ces r é s u l t a t s  comme une r é o r i e n t a t i o n  au hasard 

de l ' i o n  ammonium. 



Plus récemment, J.W. H E N N E L  e t  Z.T. LALOWIEZ (27) ont réa l i sé  

ce t te  étude à des températures inférieures.  S ' i l s  vér if ient  bien l ' e x i s -  
tence d'une seule bande à 77 K ,  dont l a  valeur du second moment e s t  de 

2 1,20 * 0,05 gauss , ce qui e s t  en assez bon accord avec les  résu l ta t s  
de IBERSy i l s  observent par a i l l eu r s  deux composantes à une température 
de 4,2 K. Il apparai t en e f f e t  en pl us de l a  bande é t r o i t e  déjà présente 
a température ambiante, une autre bande plus large ; ce t te  dernière s ' a f -  
firmant nettement à 1,2 K. Leurs résul ta ts  sont rassemblés dans l e  tableau 
ci -dessous : 

: Second moment de : Second moment de 
Température (K) l a  composante é t ro i t e :  1  a  composante 1 arge 

2 
(gauss 

2 
(gauss 

492 1,30 13,7 

l Y 9  1,31 13,l  

1,4 1,33 15,8 

193 1,50 15,9 

1 , 2  1,67 16,9 

Les calculs de l a  valeur to ta le  du  second moment à 1 'aide de l a  
b s relation : M~~~~~~ = pM2 + (1-p) M2 

b dans laquelle M2 e s t  l e  second moment de l a  composante large 1 
M; e s t  l e  second moment de l a  composante é t r o i t e  i 

p un facteur de proportionnaiite en rapport avec les  a i r e s  
sous pic e t  l e  nombre de protons ,conduisent au résu l ta t s  
suivants : 



2 :  Température(K) bliotal (gauss ) . P 
--------------------:-I-IIII---I-II--I--~------------------ 

492 899 096 

1,9 933 097 

194 12,3 0,75 

1,3 12,6 0,77 

192  13,5 O ,79 
- 

I l s  interprètent ces résul ta ts  de l a  façon suivante : 

- 1 a composante é t r o i t e  correspond à des actions intermol écu1 ai  res 

- l a  composante large e s t  a t t r ibuable  à une réorientation de l ' i o n  
ammonium autour d ' u n  axe privilégié correspondant à une faible  barrière de 
potentiel .  

La méthode d'étude que nous nous sommes proposée e s t  c e l l e  exposée 
par R .  TOUILLAUX (voir annexe). Elle nous permet dans les  cas les  plus fa -  
vorabl es d 'obtenir les  d i  stances proton-proton ainsi  que 1 'orientation des 
groupes par étude de l a  structure f ine des spectres de résonance. 

Nous avons enregistré les  spectres de résonance du proton à tempé- 
rature  anbi ante sur des échantil lons polycristal 1 ins  puis sur c r i s t a l  

( F i g .  17). Ce t ravai l  a é t é  réa l i sé  au laboratoire de Chimie Physique de 
l 'un ivers i té  de Louvain l a  Neuve par R .  TOUILLAUX. Expérimentalement, l a  
valeur du  second moment dipolaire magnétique représente 1 a 1 argeur quadra- 

tique moyenne de l a  raie  de résonance. 



F?c:17o iI Spec t res  de résonance m a g n é  tique h 
* .  

nuc lea i re  du proton 





Où g ( h )  e s t  1  ' i n t e n s i t é  du s igna l  d 'absorp t ion  à l a  va leur  du 

l chanip H = Ho + h .  

Nous avons f a i t  s u b i r  au c r i s t a l  des r o t a t i o n s  de v/2 radians su r  

lui-même dans l e  champ magnétique. Aucune évo lu t i on  du spectre n ' e s t  cons- 
2 

ta tée .  La va leur  du second moment e s t  de l ' o r d r e  de 4 gauss . 

Une étude des spectres de résonance en f o n c t i o n  de l a  température 

a é t é  en t rep r i se ,  de l a  température ambiante à c e l l e  de l ' a z o t e  l i q u i d e .  

Là encore, aucune v a r i a t i o n  n ' e s t  enreg is t rée .  Quel l e  que s o i t  1  ' o r i e n t a -  

t i o n  de l ' é c h a n t i l l o n  dans l e  champ magnétique ou l a  température à l aque l -  

l e  il e s t  por té ,  l e  second moment garde l a  même va leur .  

L'absence d ' é v o l u t i o n  sur  l e s  spectres de résonance e t  l a  f a i b l e  

va leu r  du second moment magnétique sout iennent  1  'hypothèse de 1  ' a g i t a t i o n  

de l ' i o n  ammonium dans l a  m a i l l e .  

La d i f férence des seconds moments en t re  l e  chloroaluminate d'am- 

monium e t  l e  pe rch lo ra te  d'ammonium peut  ê t r e  a t t r i b u é e  à une p l u s  f o r t e  

a c t i o n  i ntermol écu1 a i  re .  

Il ne nous a  guère é t é  poss ib le  de poursu iv re  n o t r e  étude à des 

températures p l u s  basses ca r  l e  d i s p o s i t i f  expérimental  ne nous l e  permet- 

t a i t  pas. Néanmoins, aucune m o d i f i c a t i o n  n ' é t a n t  en reg i s t rée  l o r s  de l a  

r o t a t i o n  du c r i s t a l  dans l e  champ magnétique, nous pouvons penser que l e s  

atomes d'hydrogène de l ' i o n  ammonium sont  tous équ iva len ts .  Cela s ' i n t e r -  

p r è t e  par  1  ' hypothèse d '  un i o n  HH + en 1  i bre r o t a t i o n .  
4 

Les r é s u l t a t s  de l a  spectroscopie de v i b r a t i o n  aussi b i e n  que ceux 

de l a  R.i.1.N. du pro ton  tendent donc à prouver  que 1  ' i o n  N H ~ '  n ' e s t  jamais 



en position f ixe dans l e  c r i s t a l ,  que ce s o i t  dans NH4A1C14 ou NH4C104. 

11 e s t  d i f f i c i l e  de décrire l e  mouvement ou les  mouvements de ce t  ion 

sous 1 ' e f f e t  de 1 'agi ta t ion thermique. La complexité de ce problème e s t  

mi se en évidence par l e s  travaux r e l a t i f s  à NH4C104 portant sur  1 'étude 

par diffraction X e t  diffraction de neutrons. 

111 - ETUDE PAR DIFFRACTION X 

La dernière étude e s t  ce l le  de G .  PEYRONEL e t  A .  PIGNEDOLI (12) .  

A l ' a i d e  de 800 réflexions indépendantes mesurées sur diffractomètre au- 
tomatique, ces auteurs décrivent la  structure dans l e  système non centro- 

symétrique Pna 21 a lors  que tous les  précédents - l e  dernier en date 

Ctant VENKATESAN (29) - proposaient l e  système centrosymétrique Pnma. 

Cette divergence e s t  difficilement explicable é tan t  données que les coor- 

données atomiques des deux structures proposées ne diffèrent que de 
O + 

0,003 A.  En ce qui concerne 1 'ion NH4 , les résu l ta t s  de 1 'affinement in-  

diquent que l ' i o n  n ' e s t  pas en " l ibre  rotation complète". 

IV - ETUDE PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE 

Etant donné l e  fa ib le  pouvoir diffusant des atomes d'hydrogène 

ahx Rayons X, 1 'étude par diffraction neutronique réal isée par C.S. CHOI, 
H.J. PKASK e t  E .  PRINCE (11) e s t  certainement plus f iable .  Elle a é té  

real isée aux températures de 298, 78 e t  10 K. Les coriclusions peuvent 

ê t r e  résumées de la  manière suivante : 

- A température ambiante, les  quatre hydrogènes sont déjà local isés  
autour de 1 'azote contrairement à ce qui r é su l t e ra i t  d'une dis t r ibut ion 
sphérique due à l a  l i b re  rotation des atomes d'hydrogène autour de l'atome 

d'azote.  Néannioins l'importance de l ' ag i t a t ion  thermique e s t  t e l l e  

( 3  = 34 A2 ! )  qu ' i l  n ' e s t  pas possible d 'a f f iner  l e s  paramètres de position. 

Ceci n ' e s t  possible qu'à l ' a i d e  des données obtenues à 10 K e t  en u t i l i s a n t  
76 technique de 1 'affinement par bloc rigide pour 1 ' ion ammonium. 

- L'importance de l ' ag i t a t ion  thermique à température ambiante e s t  



l 
tel 1 e que 1 es mouvements de 1 'ion ne peuvent ê t re  décrits correctement. i 

- A basse température (78 e t  10 K )  , 1 e mouvement de 1 ' ion N H ~ +  

e s t  caractérisé par  une oscillation privilégiée de 1 'ion autour d'un de 
ses axes Cg.  Les amplitudes des mouvements de libration autour de cet 
axe sont des 30" à 78 K e t  21" à 10 K. 

+ - Chaque ion NH4 es t  entouré par dix oxygènes avec des distances 
O 

N-O comprises entre 2,9 e t  3,25 A. Deux des quatre hydrogènes sont l i é s  
à des oxygènes par liaison hydrogène de manière identique - 1 H est  l i é  

plus fortement e t  le  quatrième plus faiblement - Ceci suggère que les 
mouvements de rotation des ions ammonium sont encore complexes même à 

10 K. 

Les techniques d'études les pl us récentes tel les que la  résonance 
magnétique nucléaire à 1,2 K, diffraction neutronique à 10 K, appliquées 
au composé N H  Cl0 ne permettent donc pas de décrire simplement les mouve- 

4+ ments de 1 ' ion NH4 dans l e  cristal . 

Les résultats fragmentaires que nous avons obtenus jusqu'à présent 
sur N H 4 A 1 C 1 4  indiquent que les mouvements de l ' ion  ammonium dans ce cr is ta l  
sont vraisemblablement aussi complexes. 



- CHAPITRE I V  - 

ATTRIBUTION DES RAIES DE VIBRATION DES SPECTRES DE DIFFUSION 

RAMAN ET D'ABSORPTION INFRAROUGE DE NH4 MW4 ET ND4 M C 1 4  

Au chapitre I I ,  nous avons montre que l 'analyse de certaines bandes 
de diffusion Raman permet de f ixe r  l e  choix du groupe d'espace. Seul l e  

16 groupe Pnma (Dzh)  convient. Cette étude nous a conduits par l a  même occa- 
sion à préciser certains s i  tes  c r i s t a l  lographiques ; l es  pl us intéressants 

e tan t  ceux des atomes d'aluminium e t  d 'azote.  Ces résu l ta t s  sont necessai- 
res pour 1 ' a t t r ibut ion  des raies de vibration que nous observons. 

Z - CONDlTlONS EXPERIMENTALES 

Comme nous l e  signalons au chapitre 1, à cause de 1 'hygroscopici t e  
des composés, nous les  analysons par spectrométrie Raman dans des tubes de 
verre pyrex scell  és sous atmosphère iner te .  Pour les  poudres pol ycri s t a l -  
l ines ou les  cristaux macles, des tubes de 6 mm de diamètre sont u t i l i s é s .  
Dans l e  cas des inonocristaux, nous ut i l isons des tubes adaptes à leurs  
diinensions. Pour nos études en diffusion Raman, la  t a i l l e  optimale d o i t  

3 Gtre de l 'o rdre  de quelques mm . Dans l e  cas présent les  ichantil lons pré- 
sentent des faces naturelles bien net tes ,  i l  n'a pas 6te nécessaire de les  
t a i l l e r .  



Pour 1  es études à température de 1  ' he l  i um, nous avons u t i  1  i s é  un 

c r i s t a l  enrobé de n u j o l ,  séché sur  sodium, a f i n  de l e  p ro téger  cont re  l e s  

r isques d 'hyd ra t i on  l o r s  de sa mise dans l e  c r y o s t a t .  Cet te façon de pro-  

céder a  pour b u t  de mieux r e f r o i d i r  l e  c r i s t a l .  Des echan t i l  lons  pu lveru-  

l e n t s ,  places dans des tubes de 2 mm de diamètre, ne nous donnent pas l e s  

r é s u l t a t s  attendus à cause d 'un g rad ien t  é levé de température. Comme l e  

c r i s t a l  ne se c l  i v e  pas aux basses températures, c e t t e  méthode semble 1  a  

mieux adaptiie dans ce cas. 

Pour l e s  études par  spectroscopie in f ra rouge,  nous réa l i sons  des 

suspensions dans un l i q u i d e  d i s p e r s i f .  Lorsque nous opérons en présence 

de n u j o l ,  nous remarquons que l e  chloroaluminate se mélange mal e t  q u ' i l  

e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d'homogénéiser l a  suspension sur  l e s  faces à cause de 

l a  format ion de plaques. De p lus,  l e s  spectres présentent t r è s  v i t e  des 

bandes saturées ; nous avons donc é t é  ob l i gés  d 'opé re r  en présence d 'une 

quant i  t e  t r è s  f a i b l e  de p r o d u i t  dans l e  n u j o l  . Les faces employées s o n t  

dans ce cas en iodure de césium. 

Les suspensions dans l e  f l uo ro lube  par  con t re  sont p l u s  f a c i l e s  à 

r é a l i s e r  e t  sont  homogènes ; nous u t i l i s o n s  dans ces cond i t i ons  des faces 

en f l u o r u r e  de calcium. 

11 - ETUDE DES MODES DE VlBRATlON PAR DIFFUSION RAMAN VU CffLOROALUMlNATE 

D'AMMONIUM 

Précédemment, nous avons montré que l e s  atomes d ' a l  uminiun e t  d ' a -  

zote sont  dans des s i t e s  c  de symétr ie  Cs e t  e f f e c t u é  l e  dénombrement des 

niodes normaux de v i b r a t i o n  dans l e  c r i s t a l  à 1  ' a i  de du tab leau de c o r r é l  a- 

t i o n  ( F i y .  8 ) .  



- 
11.I.a - Anion UClq : ---------- - 

- 
Les modes i n te rnes  de 1 ' i o n  AlC14 se s i t u e n t  dans l e  domaine des 

basses fr5quences e t  nous l e s  observons sur  l e s  spectres à température 

ambiante (F ig .  12 e t  18) aux valeurs suivantes : 

v; ( E ) = 126 cm-' 

V; (Fe) = 405-503 c i 1  

La comparaison du spectre à température de 1 ' hé1 i um e t  ce1 u i  du 

c r i s t a l  o r i e n t 6  à température ambiante nous permet de proposer une a t t r i -  

b u t i o n  des ra ies .  

Le monocr is ta l  u t i l i s é  pour c e t t e  étude e s t  o r i e n t é  par  mesure du 

taux de dépo la r i sa t i on  d'une r a i e  tota lement  symétrique. 

La convent ion u t i l i s é e  e s t  c e l l e  préconisée par  PORTO (20) .  Pour 

r é a l  i s e r  l e s  cond i t ions  expérimentales dési rées, nous p l  açons sur  l e  f a i s -  

ceau i n c i d e n t  p o l a r i s é  rec t i l i gnemen t  une lame h / 2  f a i s a n t  v a r i e r  l e  p l a n  

de p o l a r i s a t i o n  e t  s u r  l e  fa isceau d i f f u s e  un analyseur qu i  permet de sé- 

l e c t i o n n e r  l e s  vecteurs champ é l e c t r i q u e  dans l a  d i r e c t i o n  des axes c r i s -  

t a l  lographiques. 

Dans l e  groupe f a c t e u r  DZhy quatre espèces sont  a c t i v e s  en d i f f u -  

s ion  Raman ; ce sont l e s  Ag, Blg, BZg e t  B . El l e s  se r é p a r t i s s e n t  de l a  

façon su i  van t e  : 
3 9 





C Espèces : X ( Y Y ) Z  : X ( Y X ) Z ) :  X ( Z X ) Z  : X ( Z Y ) Z  ----------.----------.---------------------.---------- l 

Blg : - X - - 

X : l 'espèce e s t  non polarisée pour ce t te  combinaison 

- : espèce part ie l  1 ement polarisée 

hfregy~~çu-~;-(A1] se compose de deux raies  de type A e t  B 
g 29 

1 'a t t r ibut ion se f a i t  sans ambiguité : La valeur 351 cm-' correspond à 

l a  fréquence de type B e t  l a  356 cm-' à ce l le  de type A 
29 9 ' 

La fréguence v; ( E l  doi t  éc la te r  en quatre composantes : Ag + Big ------ ------- - - 
+ + 639. 

f 
A température de 1 'hélium liquide, nous mettons en évidence t r o i s  

raies e t  un  gpaulement aux valeurs 120, 125, 128 e t  133 cm-' qui corres- 
pondent aux modes suivants : 



e t  V- ( F  ) donnent par e f f e t  de s i t e  puis par Lo_fre(uencesSrjJ!.CSSSS 4-- 2 - 
couplage intermoléculai re s ix  raies chacune : 2 A + B + 2 BZg + B 

l g  39 ' 

Pour l a  , cinq composantes sont discernables à température de 

1 'hé1 ium 1 iquide. Nous l e s  notons aux valeurs suivantes : 174, 178, 181, 
185 e t  193 cm-'. L'attribution e s t  l a  suivante : 

Les modes A se  s i  tuent à 178 e t  181 cm" 
9 

Les modes B à 174 e t  185 cm-' 
29 

puis l e s  modes B e t  B au massif à 193 cm-' 
1 g 3 9 

Par contre, l a  v i  e s t  d ' in tens i té  beaucoup trop fa ib le  pour d is t in-  

guer ses composantes. Sur l e  spectre de diffusion à température de l ' a zo te  

(Fig. 9 ) ,  t ro i s  massifs sont observés e t  nous proposons l ' a t t r ibu t ion  sui-  

vante : 

l e  massif à 488 cm-' pour les  espèces A e t  B 
g 29 

celui à 499 cm-' également pour les espèces k e t  B 
9 2g 

e t  enfin l e  massif à 506 cm-' pour les  modes B e t  B 
1 39 ' 

L'attribution des modes internes de vibration e s t  résumée dans 

l e  tableau suivant : 

.. " 

174-178-181 1 488-499-506 Fréquences : 356 - 351 :120-125-128-133: 185-193 . 

- - - 
Attribution : 

- 
V l  v2 v4 v3 

Mol écu1 e 
i sol ee I 

Effet de s i  t e  : A' A "  

Coupldge in ter - :  A 
moléculaire : g 



L ' i o n  ammonium é t a n t  t r è s  peu d i f f u s a n t ,  l ' o b s e r v a t i o n  de s t r u c t u r e  

f i n e  e s t  peu probable é t a n t  données l e s  cond i t i ons  d'enregistrement.  Nous 

nous sommes donc l i m i t é s  à une déterminat ion de l a  p o s i t i o n  de ces bandes. 

A température ambiante, une seu le  bande l a r g e  e s t  v i s i b l e  à l a  va leu r  

3176 cm-'. Au cours du re f ro id issement ,  e l l e  g l i s s e  e t  s ' a f f i n e  (F ig .  15). 

A -180°C, nous l a  notons à 3161 cm-'. 

Par accumulation ( v o i  r apparei 11 age) de spectres à c e t t e  tenipé- 

ra tu re ,  un massi f  de f a i b l e  i n t e n s i t é  e s t  a l o r s  v i s i b l e  vers 3250 cm 
- 1 

(F ig .  16).  

A 298 K, l a  bande à 3176 cm-' présente une d issymét r ie  : 

- une épaule b i e n  v i s i b l e  du cô té  des basses fréquences 

- e t  une a u t r e  beaucoup moins f ranche vers l e s  hautes fréquences. 

Cet te  dern iè re  apparai t t r è s  d i s t i nc temen t  au cours du r e f r o i d i  s-  

sement, probablement en ra i son  du gl issement en fréquence du maximum. La 

composante s i t u é e  du cô té  des basses fréquences d i s p a r a i t  a l o r s  p rogress i -  

vement. L 'é tude du p r o f i l  de l a  bande l a i s s e  donc supposer 1  'ex is tence de 

deux r a i e s .  L ' i n t e r p r é t a t i o n  que nous proposons e s t  l a  su ivante  : 

- l a  r a i e  provoquant l a  d issymét r ie  du cô té  des basses fréquences 

s e r a i t  1  a  seconde composante du mode d'espèce Al de 1  ' i o n  N H ~  

- 1  ' a u t r e  bande p r o v i e n d r a i t  d 'un e f f e t  de s i t e  de l a  fréquence 
+ 

v3 (F2).  E tan t  données l a  f a i b l e  i n t e n s i t é  e t  l a  l a r g e u r  du massi f  repéré  

vers 3250 cm-', nous pouvons supposer 1  'ex is tence d'une a u t r e  bande due 

e l l e  aussi à l ' e f f e t  de s i t e .  Cet te  hypothèse e s t  t o u t  à f a i t  p l a u s i b l e  ; 

l e s  e f f e t s  de s i t e  pouvant a t t e i n d r e  p l u s i e u r s  d iza ines  de cm-'. 



Aucune a u t r e  bande de d i f f u s i o n  n ' e s t  observable pa r  con t re  dans 

l e  domaine 1300-1750 cm-' où se t rouvent  généralement l e s  modes v; (E)  

e t  v4 (FE) de 1 ' i o n  ammonium. Le spectre de d i f f u s i o n  à l a  température 

de 30 K montre l ' e x i s t e n c e  d'une r a i e  dans ce domaine 1411 cm-'. Dans 
+ 

ces mêmes cond i t ions  de température, nous observons l a  fréquence v3 

également. Au cours d'une étude du c a t i o n  N H ~ ,  MATHIEU e t  POULET (25) 
+ ' +  

remarquent que l a  va leu r  des fréquences vl e t  v dépend de l a  na ture  
3+ + 

du se l  - tand is  que l e s  déformations angu la i res  v2 e t  v4  n ' y  sont  que peu 

sensib les.  

En consul t a n t  l e s  r é s u l t a t s  des t ravaux de d i v e r s  auteurs (22-25-30), 

il e s t  poss ib le  de l o c a l i s e r  l e s  domaines de fréquence de c e t  i o n  dans 

d i f f é r e n t s  sel  s : 

Pour 1 a v i  ( A ~ )  3000-3200 cme1 

Pour l a  v; ( E ) 1650-1700 cm-' 

Pour l a  v3  (F2) 3100-3340 cm-' 

Pour l a  v i  (F2) 1390-1450 cm-' 

Il p a r a i t  donc logique,  en ce qu i  concerne NH4A1C14, 

par  analogie l e s  bandes de d i f f u s i o n  de l a  façon su ivante  : 

d ' a t t r i b u e r  

tou tes  ces valeurs é t a n t  re levées à une température de 30 K 

Ce sont des modes de basses fréquences se s i t u a n t  genéralement 

en-dessous de 500 cm-'. A température ambiante, nous repérons deux 



massifs de très fa ib le  intensi té  ; 1 ' un à 25 cm-' e t  1 ' autre pl us 1 arge 
centré sur 45 cm-'. A température de 1 ' hé1 ium 1 iquide, nous notons des 
bandes à 94, 101 cm-', 142 e t  148 cm-'. D'après l e  tableau dè corrélation, 
nous devons avoir en modes de l ibrat ion : 1 A + BZg + 2 B + 2 B3g e t  en trans- ~ 9 lg 
la t ion : 2 A + 2 BZg + 1 Blg + 1 B 1 

g 39 ' 1 

Comme l ' i o n   RH^+ n ' e s t  pas f ixe  dans l a  maille, l e s  modes de 
l ibrat ion correspondants ne peuvent ê t r e  observés e t  par conséquent i l  ne 

res te  que les  modes de translation. Théoriquement, nous devons trouver 9 

bandes ayant chacune deux composantes actives en diffusion Raman. Pra t i -  
l 

quernent nous n'atteignons pas ce résu l ta t  e t  ceci peut s'expliquer par l a  I 

présence des deux bandes correspondant aux fréquences v; (E) e t  v$ (F2) 
situées vers 125 e t  185 qui doivent masquer l e s  modes externes a t ten-  
dus dans ce domaine. 1 

1 
Etant donnée l a  fa ib le  diffusion de l ' i o n  ammonium, nous 

avons pensé obtenir des résu l ta t s  complémentaires par spectroscopie d ' ab- 
sorption infrarouge. 

111 - ETUDE DES SPECTRES V'ABSÙRPTIÙN INFRAROUGE 

I Dans 1 'hypothèse du groupe facteur D Z h ,  l es  modes ac t i f s  1 
en infrarouge sont Blu ,  BZu e t  B3u ; 1 'espèce A u  é tan t  inactive.  

Nous avons réa l i sé  des suspensions dans l e  nujol e t  dans l e  
fluorolube à cause de l a  présence des bandes d'absorption des groupements 
méthyl du nujol dans l a  région de ce l les  de l ' i o n  ammonium. 

1 1 1 . 7  - €;tude de la i ~ p e n n i o n  dana Le nujol 

A température ambiante (Fig. 20),  nous observons une bande 
dont l e  sommet se s i  tue vers 3242 cm-', qui présente deux épaulements à 

3325 e t  3160 cm-', une autre  à 1414 cm-'. Ces résu l ta t s  sont en assez bon 
accord avec ceux obtenus par diffusion Raman é t an t  donné que l e s  ac t iv i t é s  
sont différentes . 





4 - L 
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T o u t  comme l e  spectre de diffusion Raman à température de 
1 'azote, celui d'absorption infrarouge reste mal résolu (Fig. 2 1 ) .  

Dans l e  tableau suivant, nous résumons les valeurs des 

fréquences observées e t  leur attribution : 

Valeurs des fréquences : Valeurs des fréquences : 

à température ambiante : observées à -180°C Attribution 
cm - 1 cm - 1 

3320 ep 
+ 

3325 ep 3 

3242 1b 3250 1 b  + 
V 3  - 

3160 ep 3160 t f  + 
1 

3058 f + t 
v 4  + v2 

2816 ep 2 v i  

1414 F + 
4 

- 
514 ep 3 - 
501 F v3 - 

485 F,  1 486 F 3 
i 

1 b : large bande 
ep : épaulement 
F : forte 
f : faible 
t f  : très faible 







Nous observons également d 'au t res  épaulements à 536, 1155 e t  

1346 cm-' que nous a t t r i b u o n s  aux t races d'anhydride su l fu reux adsorbées 

sur  l a  poudre. L'harmonique de l a  1346 cm-' e s t  même v i s i b l e  sur  l e  spec- 

t r e  à température de l ' a z o t e .  E tant  donnée l a  l a r g e u r  de cer ta ines  bandes 
+ 

de l ' i o n  NH4 e t  l a  prGsence assez proche de c e l l e  du n u j o l ,  nous avons 

en reg is t ré  l e s  spectres d 'absorp t ion  d'une suspension dans l e  f luoro lube.  

L ' u t i  1  i s a t i o n  des faces en ch lorure  de calc ium ne permet pas d'examiner 
+ 

1  a  région 1200-170 cm-', ce qu i  nous 1  i m i t e  au domai ne de 1  ' i o n  NH4 

un i  quement. 

Le spectre (F ig .  23-24) de l ' i o n  ammonium présente l ' a v a n -  

tage de ne pas ê t r e  per turbé par  l e s  bandes d 'absorp t ion  du n u j o l .  

Nous avons résumé l e s  r é s u l t a t s  dans l e  tableau su ivant  : 

Valeur des fréquences : Valeur des frequences : 

d 'absorp t ion  à tempé- : d 'absorp t ion  à -180°C : A t t r i b u t i o n  

r a t u r e  ambiante cm-' cm - 1 

3327 ep 3320 ep + 
V3 

3242 1b 3250 + 
3230 3  

3160 ep 3158 tf + 
v3 

3060 ep 3060 f + + 
v2 + v4 

2818 t f  + 
"4 

1412 F 1414 F + 
v4 

1  b  : l a r g e  bande 

F : f o r t e  

f : f a i b l e  

tf : t r è s  f a i b l e  

ep : épaulement 







O 
O 
O 
Cr) 

Cr) 



6g: 24 b Suspension du chloroaluminate 

d@ammonium dans le Fluorolu be 
Spec Ire 1.R température azote liquide 



Les résultats obtenus à partir de ces deux types de sus- + 
pension sont en très bon accord. La fréquence v l  a pu etre attribuée 
avec l a  valeur obtenue par diffusion Raman. Les autres valeurs on t  été 
attribuées par comparaison avec celles obtenues par VAN RENSBURG e t  
SCHUTTE ( 3 0 )  sur le perchlorate d'ammonium. Les résultats de leur analyse 
par spectroscopie infrarouge sont donnés dans le tableau ci-dessous : 

Fréquence (cm-') ........................... : Attribution 
300 K 17 K : ---------------------------.------------- 

3304 
+ 

v3 

3265 3285 + 
v3 

3252 + 
V3 

3198 + 
V1 

3060 + + 
v2 + v4 

2826 r 2 v; 

1415 1417 + 
V4 

1064 1409 + 
V4 - 

1068 V3 - 
935 935 1 - 
634 636 v4 - 
625 62 1 v4 

Nous constatons que les valeurs des fréquences relatives 
au perchlorate d'ammonium e t  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 ( 3 0 ) .  



IV - ETUDE D E S  SPECTRES D E  VlBRATlON D U  CHLOROALUMINATE D'AMMONIUM DEUTERIE 

Le spectre de basses fréquences e s t  comparable à c e l u i  de 

NH4A1C14 : 4 bandes son t  nettement v i s i b l e s  dont une in tense à 355 cm-' 

e t  deux autres plus f a i b l e s  e t  p l u s  larges à 126 e t  177 cm-' a i n s i  qu '  

un massi f  de f a i b l e  i n t e n s i t é  e n t r e  480 e t  500 cm-'. Toutes ces bandes 
-1 - (E) = 126 cm-', sont  a t t r i b u a b l e s  à 1 ' i o n  (v; (A,) = 355 cm , v2 - 

v3 (F2) = 480-500 cm , v4 - (F ) = 177 cm-') 

Les valeurs des fréquences de c e t  i o n  dans NH4A1C14 e t  

ND4A1C1 sont  pratiquement inchangées, ce q u i  montre que 1 ' i n t e r a c t i o n  - 
des ca t ions  NH: e t   ND^+ sur  1 'an ion  AlC14 e s t  ident ique.  Aucune v a r i a -  

t i o n  n e t t e  n ' e s t  observable l o r s  d'une étude en fonc t i on  de l a  tempéra- 

t u r e  (F ig.  25-26-27) de 298°K à 77"K, ce qu i  l a i s s e  penser que l ' i o n  

amonium deu té r ié  se comporte de l a  même façon que 1 ' i o n  EIH~'. 

Sur l e  spect re  du c r i s t a l  o r i e n t é  (F ig.  13 e t  28), nous 

déterminons l e s  mêmes taux  de dépo la r i sa t i on  pour chaque bande. Le mode - 
v (A1) montre 1 'ex is tence de deux composantes A e t  B . En e f f e t ,  pour 

9 29 
l e s  combinaisons X (ZY) Z e t  X (YX) Z, l e s  espèces A e t  B sont p a r t i e l -  

9 29 
lement po lar isées tand is  que pour X (YY) Z, 1 'espèce A e s t  inchangée 

9 
de même que pour l a  B dans l a  combi naison X (ZX) Z. 

29 

Des e x t i n c t i o n s  t r è s  ne t tes  sont  notées sur l a  bande v i  (Fe). 

Son analyse donne l e s  fréquences suivantes : 172, 176, 184, e t  190 cm". 

Ces maxima peuvent correspondre aux enveloppes de p lus ieu rs  r a i e s  puisque 

l e s  composantes ne sont  pas résolues. De p l u s  corne nous l 'avons dé jà  

s igna lé  à propos de NH4A1C14 des modes externes de v i b r a t i o n  peuvent ê t r e  

masqués par ces bandes. 









Pour l a  bande v; (E ) ,  il e s t  t r è s  d i f f i c i l e  de d i s t i n g u e r  

l e s  d i f f é r e n t e s  composantes par  mesure du taux  de dépo la r i sa t i on .  Quant 
+ 

à 1  ' i o n  ND4 , il e s t  l u i  aussi t r è s  peu d i f f u s a n t  e t  nous avons noté  

à température ambiante deux de ses fréquences à 2282 e t  2414 cm-'. La + 
p l  us in tense ( F i  g. 29), e s t  a t t r i b u é e  à 1  a  fréquence vl ( A 1 )  La seconde 

d'espèce F2 t r è s  f a i b l e ,  n ' e s t  observée que dans l a  combinaison qu i  po la -  + 
r i  se for tement  l a  composante Al, nous 1  ' a t t r i b u o n s  au mode v3 (F ig .  30). 

Les va leurs  des fréquences des modes i n te rnes  e t  l e u r  a t t r i -  

b u t i  on sont récapi  tu1  ées dans 1  e  tableau s u i  vant : 

Pour l e s  modes externes nous pouvons observer deux bandes 

peu in tenses à 27 e t  157 cm-' e t  un massi f  t r è s  l a r g e  e t  également de 

f a i b l e  i n t e n s i t é  cen t ré  sur  45 cm-'. Le chevauchement des modes externes - 
e t  i n t e r n e s  de 1  ' i o n  AlC14 e t  1 'absence de 1  ' é v o l u t i o n  du spectre au 

cours du re f ro id issement  rendent l ' i n t e r p r é t s t i o n  d i f f i c i l e .  





Spectre Raman de NDLAICL 

Température ambiante 



ijous avons également en reg is t ré  l e s  spectres d 'absorp t ion  

i n f ra rouge  de ce composé. 

Les suspensions o n t  é té  réa l i sées  dans l e  n u j o l .  

+ 
Tout comme pour l e  ch loroa l  uminate d'ammonium, l e s  bandes v 3  

e t  v i  sont  mieux observées en absorpt ion in f ra rouge qu'en d i f f u s i o n  Raman 

(F ig .  3 1  e t  3 2 ) .  

Deux bandes d ' i n t e n s i t é  égale sont  notées vers 2430 e t  

1070 cm-'. Les a t t r i b u t i o n s  a i n s i  que l e s  valeurs des fréquences à tempé- 

r a t u r e  ambiante e t  à -180°C sont  exposées dans l e  tableau su ivant  : 

t 

Température ambiante : -180°C A t t r i b u t i o n  
-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

3150 bf 3212 bf ( NH,D;) 

2504 ep 2530 ep 2v ( N H ~ D ' )  

2452 ep + 
v3 

2432 l b  v 3  

2426 1b + 
3 

2356 ep V ( N H ~ D + )  

2280 f + 
1 

2250 tf + + 
v 4  + v2  

2140 ep 2140 f 2 v i  

1262 tf 1260 f V N H ~ D +  

1120 ep 1118 ep v ( N H ~ D + )  

1072 1b 1073 l b  + 
4 

1020 ep 1028 ep + 
4 











b f  : bande f a i b l e  

1  b  : l a r g e  bande 

f : f a i b l e  

tf : t r è s  f a i b l e  

ep : épaulement 

VAN RENSBURG e t  SCHUTTE o n t  également e n r e g i s t r é  l e  spec t re  

d 'absorp t ion  i n f ra rouge  de ND4C104 à 300 e t  17 K .  Les r é s u l t a t s  sont  l e s  

suivants : 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  de ce spectre dans l a  rég ion  1000-1100 cm-' 

e s t  rendue p l u s  d i f f i c i l e  à cause de l a  présence des bandes des ions  

 ND^+ e t  C I O ~ - .  

-1  ' Fréquences (cm ) : ---------------------. A t t r i b u t i o n  

300 K 17 K : 
-- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

2459 2469 : + 
v3 

2445 : 
+ 

V3 

2300 : + 
v 1 

2090 : + + 
+ v4 

1085 : + 
v4 ? 

1055 : + 
v4 

1058 
- 

1060 : 

f 

V3 

935 
- 

935 : v1 

623 
- 

618 : v4 



Il e s t  i n té ressan t  de remarquer que l e s  ions  ammonium e t  

ammonium deutér ié  se comportent de l a  même façon v i s  à v i s  de l ' a n i o n  - 
AlC14 . En e f f e t ,  l e  spectre de d i f f u s i o n  Raman en basses fréquences 

e s t  ident ique pour l e s  deux composés NH4A1CI4 e t  ND4A1C14. 

+ + . La comparaison des valeurs des fréquences de NH4 e t  ND4 

dans NH4A1C14, ND4A1C14 e t  NH4C104 e t  ND4C104 f a c i l i t e  1 ' a t t r i b u t i o n .  



- CONCLUSION - 

Nous avons montré que l a  méthode générale de prépara t ion  

des ch1 o roa l  uminates a l  c a l  i ns e t  a l  c a l  i no te r reux  en s o l  ution, e s t  

également app l i cab le  au se l  d'ammonium e t  ii son homologue deutér ié .  

La p u r i  f i c a t i o n  préa l  able du c h l o r u r e  d'aluminium condu i t  

à un p r o d u i t  de q u a l i t é  s a t i s f a i s a n t e .  Ce d e r n i e r  peut  encore - en 

ra i son  de sa s t a b i l i t é  thermique à l ' é t a t  fondu - s u b i r  une p u r i f i -  

c a t i  on opt imal e  p a r  zone fondue. 

Les techniques classiques de c r i s t a l l i s a t i o n  s 'avérant  i na -  

daptées,nous avons eu recours à l ' u t i l i s a t i o n  d 'un  réac teur  s c é l l é .  

Les c r i s t a u x  a i n s i  obtenus sont  d 'exce l l en te  qua1 i té .  

L ' u t i l i s a t i o n  con jo in te  des Rayons X e t  de l a  Spectrométr ie 

Raman nous a  permis de f i x e r  l e  groupe d'espace e t  de p réc i se r  l e s  

s i t e s  occupés par  l e s  atomes dans l a  m a i l l e  (à  1  'exc lus ion  des hy- 

drogènes ) . 

L'absence d ' e f f e t s  de s i t e s  e t  de couplages intermolécu- 

l a i  res, même à t r è s  basse température, nous a  condui ts  à entreprendre 

1  ' étude de 1  ' i o n  amrnoni um p l  us en d é t a i  1. Nous montrons par  des ana- 

lyses spectra les ( In f ra rouge  e t  Résonance Magnétique Nucléai re du 

proton)  que l ' i o n  N H ~ +  e s t  en a g i t a t i o n  dans l e  c r i s t a l  quelque s o i t  

1 a  température. 



Nous proposons, dans l e  dernier chapitre, une a t t r ibut ion  
des modes normaux de vibration à par t i r  des résul tats  obtenus par 
diffusion Raman sur monocri s tal  . 

Nous espérons étendre ce t ravai l  aux chlorogallate e t  
chloroindate d'ammonium dans l e  b u t  de mettre en évidence l ' e f f e t  - 
de 1 'atome central sur l a  symétrie de 1 ' ion MC14 . Nous envisageons 
ëgalement une étude par spectrométrie Raman du chloroaluminate d'am- 
moni um à 1 ' é t a t  fondu en tan t  que solvant. 



APPAREILLAGE UTZLISE POUR LA SPECTRUMETRTE RAMAN 

La chaine conventionnelle de mesure se compose d'une source 

lumineuse excitatrice monochromatique, d'une platine porte-échantillon 

et d'un spectromètre. 

1 - SOURCES EXClTATRlCES 

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 à 

Argon ionisé, de marque SPECTRA PHYSICS, dont les deux principales raies 
O O 

5145 A et 4880 A sont émises avec une puissance réglable jusqu'à une 
valeur de 1,4 W, l'autre à krypton ionisé, également de marque SPECTRA 

PHYSICS, dont les raies d'émission sont 5309 A ,  5682 A et 6471 A ,  la 

puissance disponible étant de 400 mW pour les deux premières et 800 mW 

pour la derni ère. 

O O 

Nous avons principalement utilisé la 5145 A et 5309 A. 



7 7 - PLATINE PORTE- ECHAM7 LLON 

Pour des études à température ambiante, nous avons employé 

des tubes de pyrex de 6 mm de diamètre. 

A température p lus  basse, jusque -180°C, nous u t i l i s o n s  un 

c r y o s t a t  à c i  r c u l a t i o n  d 'azote.  Une r é g u l a t i o n  permet de programmer l e  

ref ro id issement.  

Pour des températures t r è s  basses, un c r y o s t a t  à hél ium li- 

quide e s t  employé. La coupe schématique de ce c r y o s t a t  e s t  représentée 

par  l a  f i g u r e  33. L ' é c h a n t i l l o n  e s t  r e f r o i d i  par  contac t  d i r e c t  avec 

1 'hél ium. 

Cet appare i l ,  commercialisé pa r  MERIC, a é t é  mis au p o i n t  p a r  

J. LEROY. 

7 7 7  - LE SPECTROMETRE 

Les appare i ls  d i s p e r s i f s  u t i l i s é s  pour nos manipulat ions sont  

des spectromètres à double e t  t r i p l e  monochromateurs. 

- Le t r i p l e  monochromateur possède des réseaux p lans de ~ 
l 

1800 trai ts/mm selon l e  montage SERGEANT-ROZEY e t  une foca le  de 800 mm. 

Les fentes sont  rég lab les  de façon cont inue (Réf. 31) .  I 

Cet appare i l  présente un avantage impor tant  qu i  e s t  son f a i b l e  

taux  de lumière parasi  t e  en basses fréquences. Cet te q u a l i t é  e s t  t r è s  

appréciée l o r s  des études des c r i s t a u x  dont l e s  modes externes de v i b r a -  

t i o n  se s i t u e n t  en bassesfréquences. 

- Le double monochromateur a l u i  aussi des réseaux plans de 

1800 trai ts/mm selon l e  montage EBERT-FASTIE e t  une foca le  de 600 mm, 

l e s  fen tes  sont  commutables. 11 peut ê t r e  u t i l i s é  s o i t  en balayage l e n t  



introduction de 
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soit en balayage rapide ( 3 2 ) .  Le dispositif permettant ce double emploi 
est constitué par un chariot mobile, une came hélicoïdale, un levier à 

rapport variable, e t  un mécanisme de translation. 

Le système de balayage rapide, couplé à un accumulateur de 
données, fournit des spectres d o n t  le rapport Signal/Bruit es t  amélioré 
de f i  lors d'un enregistrement de N spectres. Il permet ainsi la détection 
de faibles raies noyées dans le bruit. 



- ANNEXE I I  

APPAREILLAGE UTILISE POUR L'ETUPE PAR SPECTROMETRIE 

INFRAROUGE 

Nos enregistrements ont été réalisés sur un spectromètre 

infrarouge de marque PERKIN ELMER, modèle 180. 

C 'est un apparei 1 à enregistrement proportionnel couvrant 

1 a gamme des valeurs de fréquences 4200-180 cm-'. Ce donai ne est ex- 

ploré par un dispositif de cinq réseaux. Une qualité primordiale de ce 

spectrophotomètre est 1 'automatisation dans beaucoup de ses fonctions. 



- ANNEXE I I I  - 

Actuel 1  ement , 1 es études par  résonance magnétique nuc l  éa i  r e  

po r ten t  pr inc ipalement  sur  des é c h a n t i l l o n s  l i q u i d e s  ou en s o l u t i o n .  En 

ce qu i  concerne l e s  composes s o l  ides,  l e s  analyses son t  p l  us ra res  e t  pa r  

conséquent l e s  spectromètres sont  peu repandus. La résonance magnétique 

nuc léa i re  dans l e s  c r i s t a u x  permet de t r o u v e r  l e s  d is tances proton-proton 

a i n s i  que l ' o r i e n t a t i o n  des groupes par  étude de l a  s t r u c t u r e  f i n e  du 

spectre de résonance. 

Comme l a  t h é o r i e  e s t  t r è s  d i f f é r e n t e  de c e l l e  se rappor tan t  

aux échan t i l l ons  1  iqu ides,  il nous p a r a i t  u t i l e  de l a  rappe ler .  Nous 

adoptons c e l l e  exposée pa r  R. TOUILLAUX (28). 

1 - ETUVE THEORZQUE D'UN CRISTAL PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE 

Le moment angu la i re  de t o u t  élément dont l e  noyau a  un sp in  

d i f f e r e n t  de zero e s t  donné par  1  'expression : 

h M O = J 1  ( I + l ) z  ~ ù I e s t l e n o m b r e q u a n t i q u e d e s p i n  

e t  h l a  constante de Planck 



Sa projection sur une direction e s t  quantifiée : 

h 
l J I = m -  2lT o ù m = - 1 ,  - I + 1 ,  ..., 1 - 1 , I  

s o i t  au total  2 1 + 1 orientations possibles. 

Le moment magnetique associé au moment angulaire e s t  donne par 

l l a  relation p0 =yMO ; e t  p = y # où y représente l e  rapport gyromagnétique 
caracteristique de chaque espèce nucl a i re .  

Dans un champ magn6tique d ' in tens i té  H, l es  2 I + 1 orientations 
h de spin correspondent aux niveaux dlBnergie cm = - pH = - my H 

La règle de sélection autorise des t ransi t ions te l  l e s  que A, = - + 1, 
h donc absorption d'ënergie pour une fréquence unique hv = A E  = y Zn H. 

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

Les noyaux d'une même espèce, pour une structure f igée,  subissent 
1 'action de champsH differents  e t  par constiquent l a  résonance se f a i t  sur  
toute une gamme de fréquence : l e  spectre obtenu e s t  large. La forme e t  l a  
largeur de l a  raie permettent dans certains cas d'analyser l e s  perturbations 
causees par l 'entourage d ' u n  noyau e t  d 'obtenir des informations sur l a  
s t ructure de ce t  environnement. 

l 
Lorsque des noyaux sont plongés dans un champ magnétique Ho, l e  

noyau j de moment magnétique p j  crée à 1 'endroit  du noyau i un champ magné- 
tique dont l a  composante suivant Ho vaut : 



où kij = 3/2 pour des noyaux ident iques 

ki = 1 pour des noyaux d i f f é r e n t s  

ri = d i s  tance du proton i au proton j 
-b 

$i j = angle en t re  rij e t  itO 

La per turbat ion t o t a l e  sur l e  noyau i s'exprime par : 

-3 
hi = kij " r ij 2 

(3 cos qJ j - 1) 
J 

Il connai t  donc un champ Hi t e l  que Hi = Ho + h.. 
1 

Dans un c r i s t a l ,  l a  pe r tu rba t ion  moyenne <hi> e s t  nul l e  à 

cause de l a  con f igu ra t ion  équiprobable des spins symétriques e t  a n t i -  

symétriques. 

Comme <Hi> = Ho + <h.> , Hi = Ho, l e  spectre e s t  symétrique 
1 

par rappor t  à Ho. 

Comme l es  perturbat ions sont fonct ions des angles $ ( r e l a -  

t i o n  l ) ,  l e  spectre d o i t  se mod i f i e r  su ivant  1 ' o r i e n t a t i o n  du c r i s t a l  

dans l e  champ. 

Pour des protons en i n t e rac t i on ,  une méthode e s t  préconisée 

par PAKE . 

7 .  b - Methode de PAKE : --------------- 

Le modèle l e  p lus simple e s t  c e l u i  de deux protons en i n t e . r -  

act ion,  c ' e s t  l e  cas des hydrates où l e s  molécules d'eau sont s u f f i -  

samment eloignees l es  unes des autres. La seule per tu rba t ion  p rov i en t  

donc de l ' a u t r e  proton de l a  molécule d'eau d'où : 



Sur le Spectre, i l  doit y avoir autant de paires de raies 
que de couples de protons d'orientations différentes dans l a  maille. 
Mais à cause des orientations beaucoup plus lointaines entre les mo- 
lécules d'eau, nous observons non pas un spectre de raies discrètes 
mais une bande continue. L'étude du profil de l a  bande permet d'en 
retrouver les composantes. L'écart entre ces deux raies est  donné 
par 1 'expression suivante : 

- 3 2 
AHi = 3 p r ( 3  cos $ - 1 )  

En faisant tourner le  cristal autour d'un axe perpendicu- 
laire à Ho, 1 'écart Hi suit  l a  loi : 

- 3 2 2 
Mi = 3 r 3 cos bi cos ( 4  - $io) 

I Avec bi : angle de ri  e t  l'axe de rotation 

1 4 : angle de rotation 

Qi o : angle entre la projection de ri sur l e  plan per- 
pendiculaire à l'axe de rotation e t  Ho lorsque 4 = 0. 

AHi varie donc avec comme une sinuo'ïde appelée courbe de 
Pake. L'analyse de paramètres de cette courbe permet d'accéder aux 
valeurs de r i ,  6i e t  4 soit  l a  longueur e t  1 'orientation du vecteur i O 
proton-proton . 

I Cette méthode devient difficilement applicable lorsqu'il 
y a un grand nombre de doublets. L'interprétation du spectre de réso- 
nançe est rendue pl us facile par l e  calcul du second moment. 

2 .  c - Second marnent du a p e m e  de ké6onance : ------------------ ------------------ 

Le second moment de l a  distribution des champs de pertur- 
1 bation s'exprime par : 

2 S = <hi > 1 p 2 
= T J  i = 1  <hi > où N est  le  nombre de noyaux en 

résonance dans l a  maille du  cr is ta l .  



La perturbation h i  devient : 

i;. est  la valeur absolue de la projection du moment magné- 
J 2 2 -6 

tique sur le  champ d'où <hi > = L k i j 2  v j  r 2 ( 3  cos y i j  - 1 )  2 
J 

j e t  j ' sont deux noyaux de même espèce e t  d'espèce différente de 
i . Expérimentalement, le second moment représente 1 a 1 argeur quadra- 
tique moyenne de la raie de résonance. 

(+w h2  4 ( h )  dh 
- / -03 

s0 - Jp. g ( h )  dh 
-O3 

où g (h) est  1 'intensité du signal d'absorption à l a  

valeur du champ H = Ho + h .  

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

7 .d  - Second mame& ea  a o n c t i o a  de  bon otLie&a.tion dam ----------------- ............................... 
Le champ magnéayue - Somma t r ~ c ~ ~ .  ------- --- ---- ........................ 

4 e t  0 étant deux des coordonnées polaires du champ H par 
rapport 4 des axes orthogonaux liés au cr is ta l ,  l'expression de S 

devient : 
K  = 22 

S ( 0 ,  4 )  = K I  RK FK ( 0 ,  4 )  
K =  1 



3 2 1  avec K = - i~ 
4 O N  

a  B 6 FK (8 ,  @) = sin e .  cos 0 .  sinY @ . cos @ 

a ,  b ,  c, d ,  a ,  B ,  y ,  6 ,  sont des constantes ; xi j, yi j ,  zi 
les coordonnées cartésiennes du vecteur r i j .  

Les 22 coefficients RK sont appelés "sommes réticulaires" 
don t  quinze d'entre eux sont indépendants. 

Le second moment est  ensuite développé en série de Fourier 
bidimensionnel en fonction de @ e t  8 d'où les sommes réticulaires en 
fonction des coefficients de l a  série de Fourier. 

La détermination de l a  structure protonique se fa i t  donc 
de la façon sui vante : 

1) Mesure pour toutes les orientations 8 e t  @ du cristal 
dans le champ magnétique, du second moment afin de dresser l a  carte 
de l a  fonction S ( 0 ,  4) 

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

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

4)  Affinement des résultats observés e t  calculés par l a  

méthode des moindres carrés. 
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