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Les t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  a l c a l i n s  s o n t  d e s  composés d o n t  l a  d é c o u v e r t e  

r emon te  à p l u s  d ' un  s i è c l e  [NaCl,  A 1 C 1 3  a é t é  s i g n a l é  p a r  BUNSEN d e s  1854 1 

2 
e t  p r é p a r é  p a r  H.  SAINTE CLAIRE-DEVILLE e t  ROSE en  1855 1, m a i s  l e u r  é t u d e  

ch imique  e t  p h y s i c o c h i m i q u e  s ' e s t  t o u j o u r s  h e u r t é e  aux  d i f f i c u l t é s  i n h é r e n -  

t e s  a u x  composés h y g r o s c o p i q u e s .  

Les méthodes  de  s y n t h è s e  de  c e s  s e l s  p e u v e n t  ê tre c l a s s é e s  en  deux c a t é -  

g o r i e s  : l a  p r e m i è r e  c o n c e r n e  c e l l e s  d i t e s  " d ' a c t i o n  d i r e c t e "  d e s  domposants  

A 1 C 1 3  e t  MC1 ; l a  s e c o n d e  e s t  r e l a t i v e  à l ' u t i l i s a t i o n  de  s o l v a n t s  de  A l C 1 3  

q u i ,  l e  p l u s  s o u v e n t ,  s o n t  é g a l e m e n t  s o l v a n t s  d e s  t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s .  

Dans l e  p r e m i e r  g r o u p e  nous  c l a s s e r o n s  t o u t e s  l e s  é t u d e s  d e s  diagrammes de  

p h a s e s  A1Cl3-MC1, l a  f u s i o n  d e s  mé langes  é q u i m o l é c u l b a i r e s  n ' e n  é t a n t  qu 'un  

p o i n t  p a r t i c u l i e r .  Nous a l l o n s  c i t e r  l e s  p r i n c i p a l e s  p a r  o r d r e  ch rano log iqwe .  

3 
Dès 1904,  BAUD s i g n a l e  l ' e x i s t e n c e  d e  composés d ' a d d i t i o n  o b t e n u s  p a r  

f u s i o n  d e s  c h l o r u r e s  e n  q u a n t i t é s  v a r i a b l e s  e t  é l i m i n a t i o n  d e  l ' e x c B s  d e  

AlCl  p a r  s u b l i m a t i o n .  P a r  mesure  de  c h a l e u r  d e  d i s s o l u t i o n  d a n s  l ' e a u ,  i l  3 
met a l o r s  en  é v i d e n c e  un c e r t a i n  nombre d e  c e  qu 'il a p p e l l e  d e s  " s e l s - d o u -  



b l e s "  : x A1Cl3. y  MC1 don t  l e s  composés A 1 C l 3 .  M C I .  Mais l e s  p r e m i e r s  d iagram- 

mes de phases n ' o n t  v é r i t a b l e m e n t  é t é  é t a b l i s  qu'en 1923 p a r  KENDALL, CRITTEN- 
4  

DEN q t  MILLER p o u r  l e s  c h l o r u r e s  de l i t h i u m .  sodium, po tass ium e t  ammonium. 

Ces a u t e u r s  t r a v a i l l a i e n t  e n  tubes  s c e l l é s  mais  b i e n  s û r  l a  f u s i o n  des 

mélanges de d i f f é r e n t e s  c o m p o s i t i o n s  ne p o u v a i t  q u ' ê t r e  appréc iée  v i s u e l l e m e n t  

e t  l a  tempéra tu re  co r respondan te  es t imée.  Ces t r a v a u x  néanmoins c a r a c t é r i -  

s a i e n t  comme composés d é f i n i s  l e s  s e u l s  composés é q u i m o l é c u l a i r e s  dans t o u t  

l ' i n t e r v a l l e  de compos i t i on .  P a r  l a  s u i t e ,  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  p r é c i s è r e n t  ces 

diagrammes, ou s implement l e s  c a r a c t è r e s  phys iques  des s e l s  MA1C14, au f u r  e t  

à mesure du développement des méthodes the rm iques  d 'ana lyse  : 

5 
- p o u r  l e  système A 1 C 1 3 -  L i C l  SEMENENKO, SUROV e t  KEDROVA en 1969 

MUROZOV, KUZNETSOV e t  MAKSIMOVA~ en 1971 

7  
- p o u r  l e  système A1C13-NaC1 CHRETIEN e t  LOUS en 1943 

FISCHER e t  SIN ON^ en 1960 

SEMENENKO e t  ~ 0 1 1 . ~  en 1969 
9  

MOROZOV, CHATOVA e t  MOROZOV en 1971 

- p o u r l e  système A l C l 3  - KC1 

- p o u r  l e  système A1C13-NH4C1 

- p o u r  l e  système A1C13-RbC1 

SHVARTSNAN~ en 1940 
8 

FISCHER e t  SIMON en 1960 

, SEMENENKO e t  c o l l m 5  en 1969 

MOROZOV e t  ~ 0 1 1 . ~  en 1971 

5  
SEMENENKO e t  c o l l .  en 1969 

LAUGHLIN" en 1974 

BUEF, SLOT, VAN LEEUWEN, WESSELS e t  

VAN SPRONSEN'~ en 1967 

VAN DER KANP e t  VAN SPRONÇEN'~ en 1968 

- p o u r  l e  système A1C13-CsC1 MOROZDV e t  ÇINONICH~~ en 1957 

BOEF e t  ~ 0 1 1 . ' ~  en 1967 

P a r a l l è l e m e n t  à ces t r a v a u x  a p p a r a i s s e n t  des e s s a i s  de r é a c t i o n  e n t r e  

A1C13 e t  NCl en s o l u t i o n ,  l e  t r i c h l o r u r e  d ' a l u m i n i u m  é t a n t  s o l u b l e  dans un 



grand nombre de so l van t s .  En 1925 p a r a i t  d é j à  l e  p rem ie r  t r a v a i l  a p p r o f o n d i  

s u r  l a  ques t ion .  GERMANN e t  TIVPANY", GERMANN e t  BIR OS EL'^, p u i s  BIROSEL 18  

en 1926, u t i l i s e n t  l e  phosgène COC12  comme m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  I l s  remar- 

quent  que A1C13 y e s t  s o l u b l e  con t ra i r emen t  aux c h l o r u r e s  a l c a l i n s .  Mais 

l ' a d d i t i o n  d 'un t e l  c h l o r u r e  à une s o l u t i o n  de A l C l  dans COC12 donne n a i s -  
3  

sance, après décan ta t ion ,  s é p a r a t i o n  du s o l i d e  r e s t a n t  e t  évapo ra t i on  du 

so l van t ,  à des composés du t y p e  A l C l  M C 1  en même temps qu 'à  p l u s i e u r s  s o l -  3' 
va tes .  Ces composés son t  cons idérés  comme r é s u l t a n t  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  p a r  

des c h l o r u r e s  de 2A1C13, COC12 fo rmu lé  comme "ac ide  phosgénoaluminique" : 

C O A 1 2 C l g  . Il f a u t  remarquer que c e t t e  méthode de synthèse des t é t r a c h l o r o a -  

l um ina tes  n ' e s t  p ra t iquement  jamais  s i g n a l é e  dans l e s  r é fé rences  b i b l i o g r a -  

ph iques,  p e u t - ê t r e  à cause de l a  c r a i n t e  respectueuse q u ' i n s p i r e  l e  phosgène 

de s i n i s t r e  mémoire ! 

Quelques t r e n t e  ans p l u s  t a r d ,  en 1955, VLAOIMIROVA e t  F O T I E V ~ ~  cons ta -  

t e n t , p a r  mesure de conduc t i v i t6 ,que  L i C l  se s o l u b i l i s e  dans PhN02 uniquement 

en présence de A1C13,et supposent que c e l a  e s t  dû à l a  f o r m a t i o n  " d ' i o n s  

complexes". MONNIER en 1957 , observe l e  même phénomène dans Et,O. e t  
L 

CHIN1,GATTO. BARADEL e t  VACCA'' en 1965 p r é p a r e n t  KAIC l4  p a r  a c t i o n  de KCl  

s u r  une s o l u t i o n  de A1C13 dans Et20, après f i l t r a t i o n  e t  évapo ra t i on  sous 

v i d e  du so l van t .  Çes d e r n i è r e s  Études o n t  é t é  r e p r i s e s  de façon  sys témat ique  

p a r  SENENENKO e t  G A V R I L O V A ~ ~  en 1970 ; PRUNTSEV. ARKHIPOV e t  MIKHEEVA~~ en 

1972; e t  MIKHEEVA, ARKHIPOV e t  P R U N T S E V ~ ~  en 1973. Ces au teurs  o n t  é t u d i é  

l e s  diagrammes t e r n a i r e s  de s o l u b i l i t é  de quelques systèmes A 1 C 1 3  - M C 1  - 

E t20  e t  A 1 C 1 3  - M C 1  - NePh à 20°C e t  25OC e t  mis  en év idence l e s  domaines 

de c r i s t a l l i s a t i o n  de M A l C l  (quand i l s  e x i s t e n t )  , 
4  

Il f a u t  a u s s i  s i g n a l e r  l e s  t ravauX de REEOIJK e t  G R O E N E V E L D ~ ~  en 1968 

q u i  renden t  compte de l a  f o r m a t i o n  de t é t r a c h l o r o m é t a l l a t e s  III dans l e s -  

que l s  c e r t a i n s  c a t i o n s  son t  s o l v a t é s  p a r  CH3CN (Li(CH3CN14 A 1 C 1 4  p a r  exem- 

p l e )  e t  d ' a u t r e s  non (K, Rb, CsA1Cl41. 

L ' e x i s t e n c e  d'une t e l l é  v a r i é t é  de méthodes de p r é p a r a t i o n  l e t  nous nous 

sommes l i m i t é s  aux s e u l s  s e l s  a l c a l i n s  !l s ' e x p l i q u e  p a r  l e u r  t r è s  grande im- 

po r t ance  p r a t i q u e  a u s s i  b i e n  en ch im ie  fondamentale qu'en ch im ie  i n d u s t r i e l l e .  

Les t ~ t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  a l c a l i n s  p r é s e n t e n t  en e f f e t  une grande d i v e r s i t é  

de p r o p r i é t é ç t r è s  i n t é r e s s a n t e s .  Il e s t  i m p o s s i b l e  de l e s  c i t e r  t o u t e s  a i n s i  



que l e u r s  a p p l i c a t i o n s  e t  nous nous contenterons d e  s i g n e l e r l e s  p l u s  c a r a d 5 r i s t i -  

q u e s .  P l u s i e u r s  d ' e n t r e  e l l e s  s o n t  r e l a t i v e s  à l ' é t a t  f o n d u , e t  en 1971 BOSTON 2 6 

a  p u b l i é  un  a r t i c l e  de mise  au p o i n t  [284 r é f é r e n c e s 1  don t  nous e x t r a y o n s  c e  

q u i  s u i t ,  

Ce s o n t  d e s  s o l v a n t s  à b a s  p o i n t s  d e  f u s i o n ,  à l a r g e  domaine d ' a c i d i t é  ex- 

pr imée en terme de  p ~ l -  ( t r a v a u x  de  TREMILLON e t  c o l l . )  d i s s o l v a n t  c e r t a i n s  é l é -  

ments  e t  en p a r t i c u l i e r  s t a b i l i s a n t  l e s  d e g r é s  d 'oxyda t ion  l e s  p l u s  b a s  : 
2 + 3 + 2+ 2+ 2+ 2  + 

Cd2 , Bi5 , Bi8 , Te4 , S e 4  , Seg  e t c . . .  p a r  exemple.  I ls s o n t  de  p l u s  t r a n s -  

p a r e n t s  dans l e s  domaines du p r o c h e  i n f r a  rouge,  du v i s i b l e  e t  de l ' u l t r a  v i o -  

l e t ,  c e  q u i  permet de l e s  u t i l i s e r p o u r l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  d ' e s p è c e s  d i s s o u -  

tes.  Ce s o n t  a u s s i  d e s  s o l v a n t s  pour  l e s  é t u d e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  de  nombreux 

s o l u t é s , e n  p a r t i c u l i e r  l e s  i o n s  m é t a l l i q u e s .  Leurs  diagrammes de  phase  p r é s e n -  

t a n t  fréquemment d e s  phénomènes de  démixion,  c e  c a r a c t è r e  a  é t é  m i s  à p r o f i t  

p o u r  r é a l i s e r  d e s  s é p a r a t i o n s  d ' a c t i n i d e s ,  de c h l o r u r e s  d ' a c t i n i d e s  e t  de  pro-  

d u i t s  de  f i s s i o n .  Ains i ,  l e s  sys tèmes  L i C l  - K A 1 C 1 4  ou K C 1  - K A 1 C 1 4  p r é s e n -  

t e n t  d e s  f a c t e u r s  de  s é p a r a t i o n  t r è s  é l e v é s  : 800 pour  Th e t  Pa p a r  exemple.  

Les t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  fondus  s o n t  éga lement  t r è s  é t u d i é s  pour  eux- 

mêmes,sur tout  p a r  l e s  t e c h n i q u e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  ( c o n d u c t i v i t é ,  p o t e n t i e l s  de  

décompos i t ion ,  électrolyse1,vraisemhlablement a f i n  d ' e s s a y e r  d ' e x p l o i t e r  l e u r s  

b a s  p o i n t s  de  f u s i o n  [ l e s  p l u s  b a s  des  ha logénoa lumina tes l  en vue de  promou- 

v o i r  une méthode i n d u s t r i e l l e  d e  p r o d u c t i o n  d 'aluminium à b a s s e  t e m p é r a t u r e .  

Mais c e s  é t u d e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  o n t  également  é t é  largement  déve loppées  

à propos  d e s  s o l u t i o n s  de  t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s .  Ces s e l s  s o n t  en  e f f e t  de 

t r è s  i n t é r e s s a n t s  6 l e c t r o l y t e s  e t  s o n t  u t i l i s é s  couramment pour  r é a l i s e r  d e s  

p i l e s .  De t r è s  nombreux b r e v e t s  o n t  été.  e t  s o n t  t o u j o u r s  déposés  p a r  d e s  

compagnies t e l l e s  que V a r t a  B a t t e r i e  G.T.E L a b o r a t o r i e s  I n c . ,  S o c i é t é  d e s  

Accumulateurs F i x e s  e t  de  T r a c t i o n  ( p i l e s  L e c l a n c h é ) ,  Japan  S t o r a g e  B a t t e r y  

Co. Ltd. ,  Mal lory  P.R. and Co. I n c .  

I l  semble que l e  p r e m i e r  d a t e  de  ~ 9 6 6 ' ~ ~  e t  pour  l a  s e u l e  année 1976 p a r  

exemple [année  de p a r u t i o n  dans  Chemical A b s t r a c t s l ,  7 b r e v e t s  o n t  e n c o r e  

é t é  déposés .  I ls  s o n t  r e l a t i f s  à d e s  p i l e s  u t i l i s a n t  d e s  t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  

a l c a l i n s  comme é l e c t r o l y t e s  [ s u r t o u t  L ~ A I C ~ ~ I ~ ~ ,  l e s  s o l v a n t s  é t a n t  d e s  p ro -  

d u i t s  o r g a n i q u e s  ( t e l s  que  NeN02 ou PhN02) ou minéraux (oxy ou t h i o h a l o g è n u r e s l .  



1 

Comme a u t r e s  a p p l i c a t i o n s  technologiques importantes ,  nous pouvons éga le-  I 
ment c i t e r  l e u r  u t i l i s a t i o n  comme f l u i d e s  échangeurs de cha l eu r  dans des  réac-  l 

t e u r s   nucléaire^^^, ou comme agent  de p u r i f i c a t i o n  de l 'aluminium méta l l ique .  

Le p r i n c i p e  du procédé c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g i r  l 'aluminium impur avec A l C l  
3  

à des températures  supé r i eu re s  à 100C°C pour former l e  monochlorure A l C l  ga- 

zeux q u i ,  par  re f ro id issement ,  l i b k r e  l e  métal  à haut degré de pure té .  Cet te  1 1 
l 

r é a c t i o n  peut s e  f a i r e  également à des températures  i n f é r i e u r e s  dans des  mélan- 
30 

ges fondus ch lo ru re s  alcalins-A1C13 . l 
1 

Enfin,  l 'une  des p r i n c i p a l e s  u t i l i s a t i o n s  des  té t rachloroa lurn ina tes  con- , 

cerne  évidemment l e u r s  p r o p r i é t é s  c a t a l y t i q u e s  connues depuis  l e s  débuts  de 
l 

l a  chimie organique. Ces s e l s  s o n t  généralement u t i l i s é s  à l ' é t a t  fondu e t  t e n -  

dent  de p lus  en p lus  à remplacer A1C13 .  Un a r t i c l e  de mise au poin t  s u r  ce su-  

j e t  e s t  paru récemment (JONES e t  O S T E R Y D U N G ~ ~  (135 r é f é r e n c e s l l .  Selon ces  

au t eu r s ,  l e s  p r i n c i p a l e s  synthèses  organiques u t i l i s a n t  ces  c a t a l y s e u r s  con- 1 
cernent  : 

1 )  l e s  r é a c t i o n s  d'addition-condensation,formellement analogues aux r é a c t i o n s  

bien connues de FRIEDEL e t  CRAFTS. 

2 )  l e s  r é a c t i o n s  d'addition-déshydrog6nation, encore appelées  r é a c t i o n s  de 

SCHOLL. 

3 )  l e s  r é a c t i o n s  d ' i somér isa t ion  e t  de réarrangement.  

Les deux premiers  types  de r é a c t i o n s  ont  une importance cons idérable  dans 

l a  p répa ra t ion  des c o l o r a n t s  e t  l e  t ro i s i ème  type i n c l u e  l e s  réarrangements 

d i t s  de FRIES.,et des méthodes de p répa rà t ion  de c e r t a i n s  composés h é t é r o c y c l i -  

ques e t  de matériaux aromatiques monosubstitués.  DDau t re s  types  de r é a c t i o n s  

impor tan tes  u t i l i s e n t  également ce s  mêmes c a t a l y s e u r s  : l e s  r é a c t i o n s  d'échan- 

ge d 'halogènes,  de déshydra ta t ion  e t  de réduct ion-chlorura t ion .  

L ' u t i l i s a t i o n  de t é t r ach lo roa lumina te s  a l c a l i n s ,  en p a r t i c u l i e r  NaA1C14, 

comme c a t a l y s e u r  dans l a  r éac t ion  de FRIEDEL e t  CRAFTS a  é t é  s i g n a l é e  dès 

1940 (NORRIS e t  K L E N K A ~ ~ I .  L ' a c t i v i t é  c a t a l y t i q u e  de ce composé é t a i t  i n t e r p r é -  

t é e  en supposant l ' e x i s t e n c e  d ' i ons  ~ a '  e t  ~ 1 ~ 1 4  . C'est  B A E N Z I G E R ,  en 1951, 

qu i  en apporta  l a  première preuve expérimentale  en déterminant ,  par  d i f f r a c -  



t i o n  X, l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de' ~ a ~ 1 ~ 1 ~ ~ ~  . 11 f a u t  e n s u i t e  a t t e n d r e  

1969 e t  l e s  t ravaux de SEMENENKO e t  ~ 0 1 1 . ~  pour v o i r  p a r a î t r e  l a  s e u l e  t e n t a -  

t i v e  d 'é tude s t r u c t u r a l e  systématique des  s e l s  L i ,  Na, K ,  N H 4  A 1 C 1 4  à l ' é -  

t a t  s o l i d e  s u r  é c h a n t i l l o n s  p o l y c r i s t a l l i n s .  En 1972, GEARHART, en vue de 

c a l c u l e r  l ' é n e r g i e  de d i s s o c i a t i o n  des i ons  t é t r ach lo roa lumina te  e t  t é t r a c h l o -  

r o g a l l a t e ,  détermine l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d e  CsGaC14, C s A 1 C 1 4  é t a n t  

i so type  34'35. Enfin en 1976, SCHEINERT e t   WEISS^^ r é a f f i n e n t  l e s  paramètres  

de BAENZIGER r e l a t i f s  à NaA1C14 
33 

a f i n  d ' é t u d i e r  ce composé à l ' é t a t  s o l i d e  

p a r  R N N  e t  RQN.  I l  f a u t  remarquer que t o u t e s  ce s  données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  

s o n t  peu p r é c i s e s  : l ' i n d i c e  convent ionnel  de f i n  d'affinement R e s t  é g a l  à 
3  3  

24% pour NaA1C14 dans l ' é t u d e  ancienne de BAENZIGER , 8% dans c e l l e  de 
3  4  

SCHEINERT e t   WEISS^^, e t  12.6% pour CsGaC14 . 

Les premiers  t ravaux de spec t roscop ie  moléculaire  s u r  l e s  t é t r a c h l o r o a l u -  

minates a l c a l i n s  ont  é t é  r é a l i s é s  par  G E R D I N G  e t  H O U T G R A A F ~ ~  en 1953 s u r  Na 

e t  N O A 1 C 1 4  fondus e t  s o l i d e s ,  p u i s  pa r  BALASUBRAHMANYAM e t  N A N I S ~ ~  s u r  l e s  

systèmes A 1 C 1 3  - K C 1  e t  A1C13-NaCl. Ce d e r n i e r  a  é t é  également é t u d i é  de 

façon p lus  d é t a i l l é e  p a r  TORS1 e t  N A M A N T O V ~ ~  en 1970. RYTTER e t  c o l l .  
40-44 ont  

p lus  par t icu l iè rement  examiné l e s  systèmes A 1 C 1 3 - L i C 1 ,  A 1 C 1 3 - K C 1  e t  A1C13-CsC1 

à p a r t i r  de 1970. Toutes ce s  mesures s o n t  r e l a t i v e s  aux s e u l s  mi l ieux  fondus 

e t  ont é t é  obtenues p a r  d i f f u s i o n  RAMAN , t echnique  pa r t i cu l i è r emen t  adaptée 

à l ' é t u d e  de t e l s  mil ieux.  

Ajoutons pour te rminer  be t  aperçu b ib l iographique  des é tudes  s t r u c t u r a l e s  
45 

l e s  t ravaux de SEMENENKO, K E ~ R O V A  e t  IOFA q u i  montrent p a r  radiochimie 1'6- 

quivalence des q u a t r e  atomes de ch lore  du t é t r a é d r e  anionique dans NaA1C14 
4  6  

(19651, e t  ceux de SPIRIDONOV, E R D K H I N  e t  LUTOSHKIN s u r  K A 1 C 1 4  p a r  d i f f r a c -  

t i o n  é l ec t ron ique  en phase gazeuse, puEl iés  en 1971, q u i  permettent  d ' éva lue r  
O 

l a  d i s t ance  A l - C l  à 2,16 A. 

E tan t  donné que l a  connaissance des  s t r u c t u r e s  e s t  fondamentale pour l a  

compréhension des  p r o p r i é t é s  des  composés, i l  peut  p a r a î t r e  surprenant  que 

l ' o n  possède des  r é s u l t a t s  s i  peu nombreux e t  s i  peu p r é c i s  s u r  l e s  t é t r a c h l o -  

roaluminates  a l c a l i n s  à l ' é t a t  s o l i d e ,  a l o r s  que ceux-ci s o n t  t r è s  couramment 

u t i l i s é s .  Cela e s t  vraisemblablement dû à l a  d i f f i c u l t é  de p répa ra t ion  de t e l s  
33,36 

s e l s  e t  à l e u r  t r è s  grande hygroscopic i té .  Les monocristaux de NaA1C14 
34 

e t  C s A 1 C 1 4  p rovenaien t  t ou jou r s  de l a  fus ion  s u i v i e  du r e f ro id i s semen t  l e n t  

des  mélanges équimolécula i res  des  ch lo ru re s .  O r  c e t t e  méthode, à n o t r e  a v i s ,  



cumule t o u s  les i n c o n v é n i e n t s  : l 

1 )  d i f f i c u l t é  d ' o b t e n t i o n  de  M A 1 C 1 4  f ondu  p u r  : A1C13 ,  e n  p l u s  d e  s a  t rès  g r a n -  

d e  h y g r o s c o p i c i t é ,  e s t  en  e f f e t  t r è s  r é a c t i f  v i s  à v i s  d e s  p r o d u i t s  o r g a n i q u e s  

a v e c  l e s q u e l s  i l  forme d e  nombreux p r o d u i t s  d ' a d d i t i o n ,  e t  l a  p u r i f i c a t i o n  

dtA1C13 a i n s i  c o n t a m i n é  es t  "ext rêmement  d i f f i c i l e w Z 6 .  C e t t e  c o n t a m i n a t i o n  a  

l ' i n c o n v é n i e n t  de  p r o d u i r e ,  l o r s  d e  l a  f u s i o n ,  d e s  i m p u r e t é s  f o r t e m e n t  c o l o -  

r é e s .  L ' a c t i o n  de  l ' h u m i d i t é  e s t  r e l a t i v e m e n t  moins  g ê n a n t e  c a r  e l l e  c o n d u i t  

à l ' o x y d e  d ' a lumin ium i n s o l u b l e  e t  i n e r t e ,  c o n t r a i r e m e n t  à c e  q u i  s e  p a s s e  

d a n s  d ' a u t r e s  s e l s  f o n d u s  où l e s  oxydes  e t / o u  hydroxydes  s o n t  s o l u b l e s  d o n c  

c o r r o s i f s .  Une conséquence  d e  c e c i  e s t  q u e , p a r a d o x a l e m e n t ,  l e s  s y s t è m e s  
4  7 1 

GaX3 - MX ( X  é t a n t  un h a l o g è n e 1  s o n t  mieux connus  (MASCHERPA-CORRAL e t  POTIER 

19771 que  l e s  s y s t è m e s  homologues A I X 3  - MX , GaCl p a r  exemple  é t d n t  n e t t e -  3  l 

ment p l u s  f a c i l e  à o b t e n i r  p u r  p a r  c h l o r u r a t i o n  du m é t a l .  

21 d i f f i c u l t é  de  r é c u p é r a t i o n  d e s  c r i s t a u x  à c a u s e  d e  l e u r  f r a g i l i t é  m é c a n i q u e ,  
l 

d i f f i c u l t é  augmentée  p a r  l a  n é c e s s i t é  de  r é a l i s e r  c e s  m a n i p u l a t i o n s  e n  b o i t e  1 
s è c h e  s o u s  a tmosphè re  i n e r t e .  

L ' u t i l i s a t i o n  d e  s o l v a n t s  p a r a i t  p l u s  i n d i q u é e  m a i s  on se h e u r t e  à l e u r  

t o x i c i t é  ( C O C l  
2 5 

2  
16-18 1  , à l a  d i f f i c u l t é  d e  l e s  o b t e n i r  a n h y d r e s  (CH3CN , 

2  5  
~ t ~ 0 ~ ~ ' ~ ~ 1  ou e n c o r e  à l a  f o r m a t i o n  de  s o l v a t e s  t e l  : Li(CH3CN14A1C14 . 

Nous a v o n s  c h e r c h é  à mettre au  p o i n t  une méthode d e  s y n t h è s e  en  s o l u t i o n  

q u i  nous  p e r m e t t e  à l a  f o i s  d ' o b t e n i r  d e s  m o n o c r i s t a u x  de  bonne q u a l i t é  

p o u r  r é a l i s e r  l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e ,  e t  d ' u t i l i s e r  é g a l e m e n t  l a  s o l u t i o n  comme 

m i l i e u  r é a c t i o n n e l  p o u r  l ' é t u d e  ch imique ,de  f a ç o n  à r é d u i r e  au maximum l e s  ma- 

n i p u l a t i o n s ,  Le p r e m i e r  c h a p i t r e  d é c r i t  l e s  méthodes  d e  s y n t h è s e  e t  de  c r i s t a l -  

l i s a t i o n  q u i  nous  o n t  p e r m i s  d ' o b t e n i r  les m o n o c r i s t a u x  de  L i A 1 C 1 4 ,  NaA1C14, 

K A 1 C 1 4 ,  C s A 1 C 1 4  e t  N H 4 A 1 C 1 4 .  La d é t e r m i n a t i o n  d e  l e u r s  s t r u c t u r e s  ( o u  l e u r s  

r é a f f i n e m e n t s )  e t  l ' é t u d e  d e  l e u r s  s p e c t r e s  d e  d i f f u s i o n  RAMAN f o n t  l ' o b j e t  

du s e c o n d  c h a p i t r e .  Dans l e  t r o i s i è m e , n o u s  comparons l ' e n s e m b l e  d e  c e s  r é s u l -  

t a t s  e t  e s s a y o n s  d ' e x p l i q u e r  l ' é v o l u t i o n  s t r u c t u r a l e  d e  c e t t e  f a m i l l e .  E n f i n ,  

d a n s  l e  q u a t r i è m e  c h a p i t r e , n o u s  r e n d o n s  compte d e  l a  d é t e r m i n a t i o n  de l a  s t r u c -  

t u r e  c r i s t a l l i n e  de  KB(SO3C1I4 , un d e s  t e r m e s  de  l a  n o u v e l l e  s é r i e  d e  com- 

p o s é s  o b t e n u s  au  l a b o r a t o i r e  p a r  a c t i o n  de  S03 o u / e t  d e  HS03C1 s u r  MIVII IC14 
5 1 

(DRACHE e t  VANDORPEI 48-50 ou Pl ( A 1 C l 4 I 2  (MAIRESSE 1  d a n s  l e  m i l i e u  d e  
II 

s y n t h è s e  ( M I  : m é t a l  a l c a l i n ,  M I I  m é t a l  a l c a l i n o - t e r r e u x ,  M I I I  : 8 ,  A l  o u  Ga) .  



A - PREPARATZON DES SELS 

Pour  p r é p a r e r  les t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  a l c a l i n s ,  nous avons c o n s e r v é  l e  

p r i n c i p e  de  l a  méthode de  s y n t h è s e  dans  un s o l v a n t  du t r i c h l o r u r e  d 'a luminium 

e t  n o t r e  c h o i x  s'est p o r t é  t o u t  d ' abord  s u r  l e  c h l o r u r e  de  t h i o n y l e  SOC12. 

Le c h l o r u r e  de  t h i o n y l e  e s t  un e x c e l l e n t  s o l v a n t  de  A 1 C 1 3  q u i  y a p p a r a i t  

comme c h l o r o a c i d e  ISPANDAU e t  B R U N N E C K ~ ~  19521 : 

L ' a c t i o n  d 'une c h l o r o b a s e  i n s o l u b l e  y  r e v i e n t  donc simplement à une n e u t r a l i s a -  

t i o n :  

De p l u s ,  ce s o l v a n t  e s t  n é c e s s a i r e m e n t  anhydre  pu i sque  p a r  r é a c t i o n  avec  

l ' e a u  i l  donne S02 e t  I - I c ~ $ ~  p r o d u i t s  t r è s  v o l a t i l s .  C e t t e  q u a l i t é  e s t  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t  p r é c i e u s e  dans  l e  c a s  d'A1C13 extrêmement hygroscopique.  E n f i n ,  s a  



t e m p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n  ( 7 6 O Ç I  p e r m e t  d e  l ' é v a p o r e r  f a c i l e m e n t  e t  l a  m é t h o d e  

d e  p u r i f i c a t i o n  d e  FRIEDMANN e t  W E T T E R ~ ~  p a r  l e  t r i p h é n y l  p h o s p h i t e , d e  l ' o b t e n i r  

s p e c t r o s c o p i q u e m e n t  p u r .  La m é t h o d e  d e  p u r i f i c a t i o n  d e  A 1 C 1 3  a  é t é  d é c r i t e  d e  

f a p o n  d é t a i l l é e  d a n s  l e  t h è s e  d e  ~ A R B I E R ~ ~ .  Le p r o c e s s u s  d e  s y n t h è s e  es t  l e  

s u i v a n t  : ( f i g .  1-11. 

FIGURE 1.1 : Schtma du niontage W é  pouh La A yn.th2se d a  

Itetnackeotrodhnates d c & v ~ .  

-7 
sec 

On i n t r o d u i t  à l ' a b r i  d e  l ' h u m i d i t é  d a n s  un r é a c t e u r  v e r t i c a l  p o r t a n t  

à s a  b a s e  u n e  p l a q u e  d e  v e r r e  f r i t t é .  un e x c è s  d e  c h l o r u r e  MC1 p a r  r a p p o r t  

à l a  q u a n t i t é  s t o e c h i o m é t r i q u e .  On a j o u t e  e n s u i t e  p r o g r e s s i v e m e n t  l a  s o l u -  

t i o n  d e  A 1 C 1 3  d a n s  SOClp,  p r é p a r é e  e n  b o î t e  s è c h e .  L ' e n s e m b l e  . m a i n t e n u  

s u r  l a  p l a q u e  f r i t t é e  p a r  une  l é g è r e  s u r p r e s s i o n  d ' a z o t e  sec. es t  s o u m i s  à 

u n e  a g i t a t i o n  m a g n é t i q u e .  L ' a p p a r e i l l a g e  e s t  s o i g n e u s e m e n t  p r o t é g é  d e  l ' h u -  

m i d i t é  e x t é r i e u r e  p a r  d e s  c o l o n n e s  d e  P205 e n  amont  e t  e n  a v a l .  

Dans l e  cas d e s  c h l o r u r e s  d e  l i t h i u m  e t  d e  s o d i u m ,  l a  m a j e u r e  p a r t i e  d u  



c h l o r u r e  a l c a l i n  p a s s e  e n  s o l u t i o n .  La r b a c t i o n  est exo the rmique .  Au b o u t  de  

que lques  h e u r e s  de  c o n t a c t ,  on s é p a r e  l a  phase  l i q u i d e  de  l ' e x c è s  de c h l o r u -  

r e  a l c a l i n  p a r  f i l t r a t i o n .  Le c h l o r u r e  de  t h i o n y l e  e s t  a l o r s  d i s t i l l é  s o u s  

p r e s s i o n  r é d u i t e ,  d 'abord à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  p u i s  e n  é l e v a n t  l a  t empéra -  

t u r e  jusque  100°C pour  é l i m i n e r  l e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  de  s o l v a n t .  C e t t e  élimi- 

n a t i o n  e s t  longue e t  d i f f i c i l e .  La s o l u b i l i t é  e s t  t e l l e  q u ' i l  n ' y  a  p a s  p r é -  

c i p i t a t i o n  du s e l  au f u r  e t  à mesure de  l ' é v a p o r a t i o n  mais augmentat ion p r o -  

g r e s s i v e  de  l a  v i s c o s i t é  jusqu ' à  p r i s e  e n  masse de  l ' ensemble .  Le r é s i d u  ob- 

t e n u  est un s o l i d e  b l a n c ,  volumineux, c r i s t a l l i s é .  Des exemples de  d o s a g e s  

s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  t a b l e a u  1-1. 

- 
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COWDSCS '"(1 ou 1 1 1 . ~ ~  ----------i-------- ------------------ ----------------- 
Thoor .  Trouv.  Théor .  Trouv.  Théor .  T rouv .  

-------------------------------------------------------------------------*-- 

L i *  11,40 11,30 2,85 2,86 2,85 2.84 

~ 1 ~ 1 4  N ~ *  8.73 8,72 2,18 2.19 2.18 2,16 

K t 11.12 11,OS ' 2 . 7 8  2,76 2.78 2,77 

--------------------------------------------------------------------------- 
~ a ' '  22,77 22.50 5,68 5.63 2,81 2.80 

( ~ 1 ~ 1 4 1 ~  ç r 2 + .  13.88 13.87 3.47 3.46 1,73 1.72 

üa2+ 0,90 U,@2 2,22 2.21 1,11 1.10 

--------------------------------------------------------------------------- 
LI* 8.47 8.40 2.37 2.34 2.37 2.35 

~ 2 ~ 1 ;  r:a+ 7.66 7.66 1,92 1.91 1.92 1,90 

K t  p a s  de r d o c t l o n  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ca 

'* 
17,70 17.68 4.43 4.45 2,21 2,20 

I G ~ c ~ ; ) ~  sr2+ 10,59 10,38 2.65 2.64 1.32 1.33 

Ba 
" 

16,08 I f  , [ ;O 4,01 4,02 2.01 2,Ol 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -*------ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

LI + 11,44 11,38 2,eG 2,85 2.86 2.85 
+ 

t: a 10,38 10.46 . 2.59 2.54 2.59 2.60 

~ 1 ~ 1 4  K *  15.15 15.10 3.70 3.75 3.78 3.77 
+ 

IJH4 10.60 18.28 4.65 4,69 4,65 4.65 

~ b *  9.68 9.75 2.42 2.41 2.42 2.50 

CS + 13,08 13.15 3.27 3,25 3.27 3,26 

------______-------------------------------------------------------------- 
Ce 

2+ 12.74 12,50 3.18 3.18 1.59 1.57 

( ~ 1 ~ 1 4 ) ~  13.52 13.35 3.38 3.39 1.69 1.66 

6a2+ 7.12 7.07 1,78 1,82 0,89 0.86 

____-_-_______------------------------------------------------------------ 
LI + J,27 4.73 1.07 1,06 1,07 1 ,O6 

GaC14 7.34 7.35 1.83 1.83 1.83 1,83 

K • 9.04 9.05 2,26 2,25 2.26 2.24 

____--_________----------------------------------------------------------- 
Ca 

'* 8,;s 8.76 2.19 2,17 1.09 1.10 
2+ 

( ~ a C 1 ; l ~  7.40 7.37 1.85 1.84 0,92 0.91 

Da 
2+ 11.G4 10.92 2.76 2.74 1.38 1,39 



Avec l e  ch lo ru re  de potassium, bien q u ' i l  y  a i t  encore r é a c t i o n ,  l e  t é t r a -  

chloroaluminate  formé e s t  peu s o l u b l e .  On opère a l o r s  en présence d'un excès 

d1A1C13 e t  l ' on  main t ien t  l 'ensemble en contac t  durant  p l u s i e u r s  heures .  Après 

é l imina t ion  de l a  phase l i q u i d e ,  on l ave  l e  r é s i d u  p l u s i e u r s  f o i s  avec SOC12 

e t  on ob t i en t  a i n s i  un produi t  pu r  ( t a b l e a u  1-11, 

5 6  P a r  cont re ,  avec l e s  c h l o r u r e s  d'ammonium (RUBBENS 1 , de rubidium e t  de 

césium, l e s  e s s a i s  de synthèse s e  sont  s o l d é s  p a r  des échecs à cause vraisem- 

blablement de l 'insoicbilité des t é t r ach lo roa lumina te s  cor respondants .  

Le so lvant  SOC12 n ' e s t  donc u t i l i s a b l e  que pour un nombre r e s t r e i n t  de 

syn thèsese t  dans l e s  c a s  où i l  l ' e s t ,  son é l imina t ion  e s t  longue e t  d i f f i c i l e  

à cause de l a  grande s o l u b i l i t é  des  s e l s  formés. 

Nous avons a l o r s  pensé à u t i l i s e r  un a u t r e  so lvan t  inorganique du t r i c h l o -  

r u r e  A 1 C 1 3  dont l e  p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  s e r a i t  nettement i n f é r i e u r  à c e l u i  de 

SOC12 a f i n  de f a c i l i t e r  son évapora t ion  e t  n o t r e  choix s ' e s t  p o r t é  s u r  l 'anhy- 

d r i d e  su l fu reux  S02- 

L'anhydride su l fu reux  bout à - 10°C , s o i t  86OC p l u s  bas que SOC12. C'est  
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également un e x c e l l e n t  so lvant  de A 1 C 1 3  ITESEI 1 a l o r s  que l e s  c h l o r u r e s  a l c a -  

l i n s  y  son t  pratiquement i n s o l u b l e s  [SHATENSTEIN e t  V I K T R O V ~ ~ I  . Ces p r o p r i é t é s  

s o n t  comparables à c e l l e s  de SOLI2 e t  l e  processus r é a c t i o n n e l  s e r a  donc basé 

sur l e  même p r inc ipe .  

Nous avons u t i l i s é  l e  mdme type  d  ' a p p a r e i l l a g e  que précédemment C Fig  .I-11 

en l e  complétant à l ' a i d e  d'une j a q u e t t e  p lacée  au tour  de B e t  d'un r é f r i g é r a n t  

surmontant l e  r é a c t e u r ,  j a q u e t t e  e t  r é f r i g é r a n t  é t a n t  r e l i é s  en s é r i e  à un 

c r y o s t a t ,  Le mélange de c h l o r u r e s  contenant  un excès de s e l  a l c a l i n  e s t  prépa- 

r é  en b o î t e  sèche e t  déposé s u r  l a  plaque f r i t t é e ,  p u i s  on y  condense SO Une 
2 ' 

a g i t a t i o n  magnétique f a c i l i t e  l e  brassage des r é a c t i f s  dans l e  s o l v a n t .  A 1 C 1 3  

s e  d i s sou t  t r è s  rapidement e t  s a  s o l u t i o n  r é a g i t  s u r  l a  suspension de ch loru-  

r e  q u i  d i s p a r a i t  a l o r s  progressivement .  Lorsque l a  r é a c t i o n  e s t  terminée,  on 



f i l t r e  p a r  g r a v i t é ,  p u i s  on déconnec te  l a  j a q u e t t e  e t  l e  r é f r i g é r a n t  du c r y o s t a t  

c e  q u i  permet l ' é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  à t e m p é r a t u r e  ambiante .  

Dans l e  c a s  d e s  c h l o r u r e s  d e  po tass ium,  d'ammonium, de rub id ium e t  d e  cé- 

s i u m ,  on o b t i e n t  a i n s i  d i r e c t e m e n t  l e s  t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  c o r r e s p o n d a n t s .  P a r  

c o n t r e ,  pour  l e  c h l o r u r e  de  sodium, il r e s t e  une s o l u t i o n  v i s q u e u s e  s u r s a t u r é e  

q u i  c r i s t a l l i s e  p a r  l é g è r e  d é p r e s s i o n  ou b a l a y a g e  d ' a z o t e  s e c  en  donnant  NaA1C14. 

E n f i n ,  en  c e  q u i  concerne  l e  l i t h i u m ,  nous obse rvons  également  à 298K l a  forma- 

t i o n  d 'une  s o l u t i o n  v i s q u e u s e  p u i s  d 'un s o l i d e  q u i ,  à l ' a n a l y s e ,  s e  r é v è l e  ê t r e  

un s o l v a t e  de fo rmule  LiA1C14, 3 S02, s t a b l e  s o u s  s a  t e n s i o n  de  vapeur  d e  S02. Il 

f a u t  é l e v e r  l a  t e m p é r a t u r e  v e r s  60°C p o u r  d é t r u i r e  e n t i è r e m e n t  l e  s o l v a t e  e t  

o b t e n i r  L i A 1 C 1 4 .  Les r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e  f i g u r e n t  dans  l e  t a b l e a u  1-1. 

L'aluminium e s t  d o s é  p a r  g r a v i m é t r i e  de l ' o x i n a t e  A1[CgH6N0l3 a p r è s  p r é c i -  

p i t a t i o n  dans  un m i l i e u  d o n t  l e  pH e s t  compris  e n t r e  4  e t  10 (tampon a c é t i q u e ) .  

L ' ion c l -  e s t  dosé  p a r  m e r c u r i m é t r i e  a v e c  comme i n d i c a t e u r  l e  n i t r o p r u s s i a t e  
+ 

de  sodium. La c o n c e n t r a t i o n  de l ' a l c a l i n  e s t  ob tenue  p a r  d i f f é r e n c e ,  s a u f  NH4  

d o s é  p a r  l a  méthode de  KJELDAHL. Avec l e  s e l  s o l v a t é  de  l i t h i u m ,  S02 p e r t u r b e  

l e s  dosages .  Son é l i m i n a t i o n  p a r  décomposi t ion the rmique  sous  v i d e  v e r s  30-40°C 

a  é t é  c o n t r ô l é e  p a r  p e s é e  c e  q u i  nous a  permis  d e  p r é c i s e r  l a  f o r m u l a t i o n  

( t a b l e a u  1-21. Le s e l  r e s t a n t  e s t  du L i A 1 C 1 4  p u r  ( t a b l e a u  1-11,  

TABLEAU 1 - 2  : A n a t y ~ e  p a n d é d e  d u  dalvcLte LikeCLq, 3 S02 

S o l v a t e  P e r t e  S02 pe rdu  L i A 1 C 1 4  r e s t a n t  S02/LiA1C14 
----- - - - ------ ------------- ------- 

4,7353 g 2,4382g 0,038 mole 0 ,013 mole 2,92 

La p e r t e  t h é o r i q u e  c o r r e s p o n d a n t  à un r a p p o r t  3 s e r a i t  de  2,4705 g .  

E t a n t  donnée l a  t e n s i o n  de  vapeur  i m p o r t a n t e  de  ce  composé e t  l ' e r r e u r  e x p é r i -  

m e n t a l e  q u ' e l l e  e n t r a i n a  n é c e s s a i r e m e n t ,  l e  r é s u l t a t  obtenu semble  c o r r e c t .  



Les deux s o l v a n t s  SOC12 e t  Sn2 qu i  s o n t  courants  e t  f a c i l e s  à p u r i f i e r  per-  

mettent  donc d ' o b t e n i r  des  t é t r ach lo roa lumina te s  a l c a l i n s  de façon comode e t  

souple.  Nous avons cherché à g é n é r a l i s e r  l a  prépara t ion  à quelques t é t r a c h l o r o a -  

luminates  a l c a l i n o - t e r r e u x  [Ca, S r ,  Ba) a i n s i  qu'à quelques t é t r a c h l o r o g a l l a t e s .  

Les e s s a i s  s e  s o n t  avérés  concluants  pour l a  p lupa r t  d ' e n t r e  eux e t  l e  t ab l eau  

1-1 rend compte de l a  pure té  des  p rodu i t s  s y n t h é t i s é s .  Cet te  méthode de synthè-  

s e  a  é t é  publ iée  l e  4 j anv ie r  1971 ( B A R B I E R  e t  M A I R E S S E ~ ~ I .  

E l l e  peut ê t r e  considérée comme o r i g i n a l e  au moment de s a  pub l i ca t ion  bien 

qu'un breve t  s u r  un s u j e t  analogue (p répa ra t ion  de L i A 1 C 1 4  dans SOC12 comme 

é l e c t r o l y t e  d'une b a t t e r i e  à anode de l i t h ium)  a i t  é t é  déposé l e  11 f é v r i e r  1970, 

d é l i v r é  l e  18 oc tobre  1971 e t  p u b l i é  l e  12 novembre 1971 pour l a  S.A.F.T (Socié-  

t é  des  Accumulateurs Fixes e t  de Trac t ion  p lus  connue sous  l e  nom de S o c i é t é  

de l a  " p i l e  Leclanché").  Ce breve t  a é t é  s i g n a l é  dans Chemical Abstracts 

courant  1 9 7 3 ~ ' ~  . Depuis, nous avons r e l e v é  p l u s  d'une douzaine de b r e v e t s  

u t i l i s a n t  L i A 1 C 1 4  d i ssous  dans SOC12 (ou d ' a u t r e s  halogénures ou oxyhalogénures 

de sou f re  e t  de phosphore) comme é l e c t r o l y t e  dans des p i l e s  ou des  b a t t e r i e s .  Une 

pub l i ca t ion  de 1976 de l a  f i rme "Japan Storage  Bat te ry  Co. Ltd". ,  de Kyoto, i n -  

dique d  ' a i l l e u r s ,  après  étude comparative d ' é l e c t r o l y t e s  con t enan t  SOCl2, 

SU2C12 e t  P O C 1 3 ,  que l e  ch lorure  de th iony le  possède l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  l e s  
c 1 
U I 

p l u s  i n t é r e s s a n t e s  . 

3 Ce breve t  f a i t  ré fé rence  à un a u t r e  de l a  même s o c i é t é  s u r  l e  même s u j e t  
( F r .  1,583, 804) déposé l e  3  a v r i l  1968,  d é l i v r é  l e  27 oc tobre  1969, e t  pub l i é  
au B u l l e t i n  O f f i c i e l  de l a  Pi-opriété I n d u s t r i e l l e  l e  5 décembre 1969. Nalheu- 
reusement, c e l u i - c i  n 'a pas é t é  r é p e r t o r i é  dans l e s  C . A .  e t  nous n'en avons eu 
connaissance qu 'après  c o n s u l t a t i o n  de c e l u i  de 1971. 



B - PREPARATlON DES MONUCRlSTAClX 

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

inversement  t r è s  f a i b l e  de  c e r t a i n s  a u t r e s ,  a i n s i  que 1 1 a 5 s e n c e ,  p a r f o i s ,  de  

r é a c t i o n ,  f o n t  que S02 ou SOC12 ne p e r m e t t e n t  pas  d ' o b t e n i r  d e s  monocr i s t aux  

de t o u s  l e s  t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  a l c a l i n s .  

L ' u t i l i s a t i o n  d ' a u t r e s  s o l v a n t s  t e l s  E t20  22-248 CH3CN 258 628 63 ou POU3 64,65 

p r é s e n t e  de même t o u j o u r s ,  l ' u n  ou l ' a u t r e  d e s  inconvénients s i g n a l é s .  Nous ne 

c o n n a i s s o n s  pas ,  pour  l e  moment, de s o l v a n t  " u n i v e r s e l "  p e r m e t t a n t  de p r é p a r e r  

d e s  monocr i s t aux  de t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s .  I l  nous  a  

donc f a l l u  r é s o u d r e  ce problème c a t i o n  p a r  c a t i o n ,  p a r  e s s a i s  s ~ c c e s s i f s ~ s o u v e n t  

avec  d e s  s o l v a n t s  mix tes .  Voic i  l e s  méthodes q u i  nous o n t  pe rmis  d ' y  p a r v e n i r .  

. C s A 1 C 1 4  : l e  s o l v a n t  mix te ,  c o n s t i t u é  p a r  un mélange à volumes égaux d e  S02 

e t  SOC12,permet d ' o b t e n i r  une s o l u t i o n  de  c e  s e l  à p a r t i r  d e s  c h l o r u r e s  en  

q u a n t i t é s  s t o e c h i o m é t r i q u e s ,  l e  r é f r i g é r a n t  su rmontan t  l e  r é a c t e u r  é t a n t  p a r -  

couru  p a r  du méthanol  à - 80°C. I l  s u f f i t  e n s u i t e  de  p l a c e r  c e  r é a c t e u r  d a n s  

un v a s e  Dewar, de  l ' i s o l e r  de  l ' e x t é r i e u r  p a r  d e  l a  l a i n e  de v e r r e ,  p u i s  de  

c o u p e r  l e  c i r c u i t  r é f r i g é r a n t .  I l  s ' é t a b l i t  a l o r s  une é v a p o r a t i o n  l e n t e  e t  

p r o g r e s s i v e  d 'une  p a r t i e  du S02 i n i t i a l ,  s o l v a n t  d e  CsA1C14 ,  c e  q u i  e n r i c h i t  

l e  l i q u i d e  r e s t a n t  en SOC12 dans  l e q u e l  l e  s e l  e s t  i n s o l u b l e .  En r é g l a n t  116va- 

p o r a t i o n  de S02 nous avons a i n s i  ob tenu  (en  24 h e u r e s  e n v t r a n l  d e s  c r i s t a u x  

t r a n s l u c i d e s  de  C s A 1 C 1 4  pouvant a t t e i n d r e  q u e l q u e s  mm3 e t  p r é s e n t a n t  d e s  f o r -  

mes p a r a l l é l é p i p é d i q u e s  r é g u l i è r e s .  

. RbA1C14 : l a  méthode p r é c é d e n t e  t r a n s p o s é e  au s e l  de  rubidium c o n d u i t  p l u s  

d i f f i c i l e m e n t  à des  c r i s t a u x  de  bonne q u a l i t é .  I ls s o n t  génhralement  e n  forme 

d ' a i g u i l l e s .  Leurs  d imensions  s o n t  p r e s q u e  t o u j o u r s  s u p é r i e u r e s  à c e l l e s  r e q u i -  

s e s  pour  l ' é t u d e  aux rayons  X ,  e t  l e u r  t e x t u r e  f r a g i l e  ne permet pas  de  l e s  

r é d u i r e  en f r a g m e n t s  de  t a i l l e  convenable  t o u t  en  g a r d a n t  l e u r  q u a l i t é  de  mono- 

c r i s t a l  . I l  en r é s u l t e  que nous n ' avons  pu r é a l i s e r  d ' é t u d e  d é t a i l l é e  p a r  d i f -  

f r a c t i o n  X ,  nous l i m i t a n t  à l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  p a r a m è t r e s  e t  du groupe spa -  

t i a l .  P a r  c o n t r e ,  nous avons ob tenu  d e s  s p e c t r e s  de  d i f f u s i o n  RAMAN s u r  monocr is-  

t a l .  L ' i s o t y p i e  é v i d e n t e  de  c e  s e l  avec  son homologue C s A 1 C 1 4  l i m i t e  l e s  consé-  

quences  de c e t t e  r e s t r i c t i o n .  





. N H 4 A 1 C 1 4  : l e s  s o l u t i o n s  de N H q A 1 C l 4  dans l e s  s o l v a n t s  mixtes  S02 - SOC12. 

q u e l l e s  que s o i e n t  l e s  q u a n t i t é s  r e spec t ives ,  p ré sen ten t  des t ens ions  de  vapeur 

t r o p  f o r t e s  pour permettre  un con t rô l e  f a c i l e  de l ' évapora t ion  sous p re s s ion  

atmosphérique comme dans l e  cas précédent .  Nous nous sommes f inalement  i n s p i r é s  

de l a  technique u t i l i s é e  p a r  ROUXEL e t  c o l l .  66-68 pour o b t e n i r  des c r i s t a u x  

d 'amidombtal la tes  M P x M ( N H  1 à p a r t i r  de s o l u t i o n s  dans l'ammoniac l i q u i d e .  
2~  

Nous avons préparé directement  l e  t é t r ach lo roa lumina te  d'ammonium dans l ' une  

des  branches du r éac t eu r  ( f i e .  1-21 en condensant du S02 l i q u i d e  s u r  du SOC12 

contenant  un  mélange s toechiométr ique NH C l - A 1 C 1 3 .  Lorsque l a  q u a n t i t é  de S02 
4  

e s t  s u f f i s a n t e  pour que N H 4 A 1 C 1 4  formé s e  d i s s o l v e  en t iè rement ,  nous a r r ê t o n s  

s a  condensation e t  nous s c e l l o n s  l e  r é a c t e u r  en C ap rè s  a v o i r  plongé l a  so lu -  

t i o n  obtenue dans l a  branche A dans u n  bain r é f r i g é r a n t  à - llO°C. Le r é a c t e u r  

e s t  e n s u i t e  ramené à température ambiante e t  un g rad ien t  de température e s t  

c r é é  e n t r e  A e t  B de manière à condenser t r è s  lentement l e  S02 en B. Au f u r  

e t  à mesure de c e t t e  condensat ion,des c r i s t a u x  t r a n s l u c i d e s  en forme d ' a i g u i l -  

l e s  s e  déposent dans l a  p a r t i e  A. S i  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  n ' e s t  pas s a t i s f a i s a n -  

t e ,  nous pouvons fac i lement  t r a n s v a s e r  l e  S02 de B en A de façon à r ed i s soudre  

l e  s e l  e t  recommencer l e  processus.  Les c r i s t a u x  son t  i s o l é s  après  passage du 

r e s t e  de l a  s o l u t i o n  de A en B. Cet te  p a r t i e  du r é a c t e u r  e s t  a l o r s  p o r t é e  v e r s  

- 30°C pour permet t re  l e  scel lement  en 0. 

De m u l t i p l e s  e s s a i s  ont permis d ' a j u s t e r  l e s  propor t ions  r e s p e c t i v e s  de 

S02 e t  de SOC12 [environ 2/3 , 1/31 a i n s i  que l a  température de l a  p a r t i e  f r o i -  

de B (aux envi rons  de O ° C ) ,  l a  p a r t i e  A é t a n t  à température ambiante. 

. K A l C l  :ce  s e l  e s t  peu s o l u b l e  dans SOC12 mais p lus  que ceux de césium. rub i -  4 

dium, e t  ammonium. Une s o l u t i o n  de K A 1 C 1 4  préparée directement  à p a r t i r  des  ch lo-  

r u r e s  dans un mélange à volumes à peu près  égaux de S02 e t  SOC12 e s t  a i n s i  s t a -  

b l e  à température ambiante e t  ne p r é c i p i t e  pas. Une évaporat ion isotherme à 

t empéra ture  légèrement supé r i eu re  ( 325OC) conduit  à l a  c r i s t a l l i s a t i o n  de 

K A 1 C 1 4 ,  l e s  c r i s t a u x  ayant p a r f o i s  des  formes t r è s  i r r é g u l i è r e s .  

. NaA1C14:la t r è s  grande s o l u b i l i t é  de ce s e l  dans SOC12 a u s s i  bien que dans 

Sn2 f a i t  que nous nDavons u t i l i s é  que ce d e r n i e r  s o l v a n t .  Les c r i s t a u x  on t  

é t é  obtenus p a r  évaporat ion isotherme vers  30°C de l a  s o l u t i o n  visqueuse obte-  

nue à 20°C, ou pa r  re f ro id issement  p rog res s i f  de c e t t e  s o l u t i o n  por tée  p r é a l a -  

blement ve r s  35OC. Mais l a  grande s o l u b i l i t é  de NaA1C14 dans S02 e n t r a i n e  couram- 



ment d e s  phénomènes de  s u r s a t u r a t i o n  s u i v i e  de p r é c i p i t a t i o n  en masse. 

. L i A l C l  : l a  s t a b i l i t é  du s o l v a t e  à 3 S02 formé à 20°C e s t  t e l l e  q u ' i l  f a u t  
4  

p o r t e r  l a  t e m p é r a t u r e  du r é a c t e u r  v e r s  6U°C pour  o b t e n i r  à nouveau une s o l u -  

t i o n  ( d e  L i A 1 C 1 4  dans  son SU2 de  s o l v a t a t i o n l .  Une é v a p o r a t i o n  i s o t h e r m e  de  

c e t t e  s o l u t i o n  extrêmement v i s q u e u s e  ob tenue  à c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  c o n d u i t  à 

l a  p r é c i p i t a t i o n  de  c r i s t a u x  de  L i A 1 C 1 4 .  Les phénomènes de  s u r s a t u r a t i o n  s o n t  

svidemrnent e n c o r e  p l u s  f r é q u e n t s  que d a n s  l e  c a s  de  NaA1C14. Ces c o n d i t i o n s  

extrêmement d é l i c a t e s  f o n t  que nous n ' avons  pu o b t e n i r  de monocr i s t aux  de 

t a i l l e  s u f f i s a n t e  pour  l ' é t u d e  RAMAN.  Pour  l e s  mêmes r a i s o n s  i l  nous a  é t é  

i m p o s s i b l e  de r é c u p é r e r  l e s  monocr i s t aux  de s o l v a t e  pour  l e s  é t u d i e r  p a r  

d i f f r a c t i o n  X. 

Les méthodes d é c r i t e s  c i - d e s s u s  nous o n t  pe rmis  d ' o b t e n i r  d e s  monocr is-  

t a u x  de  t a i l l e  convenable  pour  l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  aux rayons  X [ e x c e p t é  

RbA1C14) e t  pour  l ' é t u d e  p a r  d i f f u s i o n  RAMAN [ e x c e p t é  L i A 1 C l 4 1 .  

de. npec&om&e. 

E t a n t  donnée l ' e x t r ê m e  s e n s i b i l i t é  d e s  t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e s  A l ' h u m i d i t é  

a tmosphér ique,  l a  r é c u p é r a t i o n  d e s  c r i s t a u x  e t  l e u r  c o n s e r v a t i o n  p r é s e n t e n t  

t o u t e  une s é r i e  d p a u t r e s  d i f f i c u l t é s .  Après q u e l q u e s  é c h e c s ,  nous avons m i s  

au p o i n t  l e  p rocédé  s u i v a n t  . Les c r i s t a u x  s o n t  i s o l é s  e t  l a v é s  imrnrnédiate- 

ment en  b o î t e  s è c h e  dans  du t é t r a c h l o r u r e  de ca rbone  ( p r é a l a b l e m e n t  d é s h y d r a t é  

s u r  c h l o r u r e  de  ca lc ium1 a f i n  de  l e s  d é b a r r a s s e r  de  l a  s o l u t i o n  mère e t  d ' é v i t e r  

a i n s i  l e  d é p ô t  de  poudres  p o l y c r i s t a l l i n e s  s u r  l e s  f a c e s .  Tou jours  immergés 

d a n s  C C 1 4  i l s  s o n t  e n s u i t e  t r i é s  sous  microscope ( e n  l u m i è r e  b l a n c h e  e t  en  l u -  

m i è r e  p o l a r i s é e ] .  Ceux q u i  o n t  é t é  a i n s i  s é l e c t i o n n é s  s o n t  immédiatement p lon-  

gés dans  l e  n u j o l  ( p a r a f f i n e  p o u r  s p e c t r o s c o p i e )  d é s h y d r a t h  s u r  sodium r n é t a l l i -  

que .  I l s  s o n t  e n s u i t e ,  t o u j o u r s  en rohks  de  n u j o l ,  i n t r o d u i t s  dans  d e s  c a p i l -  

l a i r e s  de q u a r t z  q u i  s o n t  a l o r s  s c e l l é s .  Le v e r r e  de  Lindemann que nous u t i -  

l i s i o n s  dans  l e s  p r e m i e r s  e s s a i s  s ' e s t  a v é r é  en  f a i t  beaucoup t r o p  poreux e t  

l e s  c r i s t a u x  d e v e n a i e n t  t r è s  rapidement  d é l i q u e s c e n t s .  Nous avons e s s a y é  au 

maximum de n ' u t i l i s e r  que d e s  c r i s t a u x  d e  d imens ions  i n f é r i e u r e s  ou é g a l e s  à 

0,30 mm, l e  domaine 'dvhomogéné i t é  du f a i s c e a u  X a p r è s  r é f l e x i o n  sur l e  mono- 



chromateur de g raph i t e  ne dépassant  pas c e t t e  dimension s u r  l e  diffractomè- 

t r e  automatique. 

3 Pour l a  d i f fus ion  RAMAN,  l e s  c r i s t a u x  de quelques d i za ines  de mm gé- 

néralement sont  i s o l é s  e t  s é l ec t ionnés  de l a  même manière puis  s tockés ,  enro 

bés de nujo l ,  dans des tubes de ver re  (de diamètre adapté à l a  t a i l l e  des 

c r i s t a u x ]  e t  s c e l l é s  sous vide.  

Les monocristaux de té t rachloroa luminates  a l c a l i n s  se  conservent a i n s i  

durant  t ou te  l a  durée des é tudes  s t r u c t u r a l e s .  



A - GENERALZTES SUR L'ETUDE STRUCTURALE 

1NTROûUCT7 UN 

Nous avons s i g n a l é  précédemment l a  d é t e r m i n a t i o n  des s t r u c t u r e s  d e  

NaA1C14 33*36 e t  C S A ~ C ~ ~  34*35 . Beaucoup d ' a u t r e s  s t r u c t u r e s  de t é t r a c h l o r o a -  

l u m i n a t e s  s o n t  également connues p a r m i  l e s q u e l l e s  nous c i t e r o n s  : Co(A1Cl4I2  

( IBERS~' 196q1, Te4 ( A 1 C l 4 l 2  (COUCH. LflKKEN e t  C O R B E T T ~ ~  19721 . Hg3(AlC1 1  
37z 

[ELLISON. LEVY e t  F U N G ~ '  19721 , Seg(AIC1 1  (Mc. NULLAN. PRINCE e t  CORBETT 
473 

19711, CH3COA1C14 (LE CARPENTIER e t  WEISS 19721. E n f i n  récemment nous  avons 
74 

p r é c i s é  c e l l e  de NOA1C14 à tempéra tu re  ambiante.  

Tous ces composés possèdent  des s t r u c t u r e s  i o n i q u e s  dans l e s q u e l l e s  l ' a -  

n i o n  t é t r a c h l o r o a l u m i n a t e  ~ 1 ~ 1 4  e s t  p l u s  ou moins déformé en d i s t a n c e s  e t  en 
O 

angles,mais ces v a r i a t i o n s  r e s t e n t  f a i b l e s  ( v a l e u r s  l i m i t e s  : 2,07(21 A  dans 
O 

Se8(A1Cl4 l2  e t  2,188(18) A  dans Co(A1Cl4I2  p o u r  l e s  d i s t a n c e s  i 1 0 5 ( 1 ) ~  e t  

1 '12(1)0  dans Se8(A1C14)2 p o u r  l e s  a n g l e s  1 en  d é p i t  de l a  grande d i v e r s i t é  

des arrangements s p a t i a u x  r e n c o n t r é s .  

SEMENENKO e t  ~ 0 1 1 . ~  o n t  é t u d i é  l e s  s e l s  L i .  Na. K e t  NH4A1C1 4  p a r  d i f -  

f r a c t i o n  X s u r  poudres e t  a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e .  Le d é p o u i l l e m e n t  des c l i -  



c h é s  X r é a l i s é s  s u r  chambre de  G u i n i e r  l e u r  a  p e r m i s  de p r o p o s e r  les c a r a c t é -  

r e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  r a s s e m b l é s  c i - d e s s o u s  [ t a b l e a u  II-A-11 a v e c  l e s  r é s u l -  

t a t s  d ' a u t r e s  a u t e u r s .  

TABLEAU 11 A 7 : C ~ c Â e e t u n X i y u ~  cnXn;t&oghap&yuu den 

RCahchLotrudununaA:~ dcaeUln. 

Les s p e c t r e s  i n f r a r q u g e  d e  c e s  s e l s  o b t e n u s  p a r  SEMENENKO e t  ~ 0 1 1 . ~  s o n t  
- 1 

malheu reusemen t  l i m i t é s  au domaine  s p e c t r a l  600-400 cm , r e l a t i f  à l a  s e u l e  

f r é q u e n c e  d ' é l o n g a t i o n  a n t i s y m a t r i q u e  v 3 du groupement  t é t r a é d r i q u e  ~ 1 ~ 1 4  . 
Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  s o n t  donc  t r o p  f r a g m e n t a i r e s  p o u r  a v o i r  une s i g n i f i c e -  

t i o n  v a l a b l e .  

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r o s î o p i q u e s  de l ' i o n  t é t r a é d r i q u e  ~ 1 ~ 1 4  (symé- 

t r i e  Td à l ' é t a t  i s o l é 1  s o n t  b i e n  é t a b l i e s  d e p u i s  l e s  t r a v a u x  d e  JONES e t  

~ 0 0 0 ~ ~  (19671.  Ces a u t e u r s  o n t  r e c t i f i é  c e r t a i n e s  e r r e u r s  d ' a t t r i b u t i o n  d e  

v i b r a t i o n s  f o n d a m e n t a l e s  s u s p e c t é e s  p a r  C A R L S O N ~ ~  (19631 d a n s  l e s  p r e m i e r s  t r a -  

vaux de  G E R D I N G  e t  H O U T G R A A F ~ ~ ,  e r r e u r s  r e p r o d u i t e s  p a r  BALASUBRAHMANYAM e t  

N A N I S ~ ' .  



Les c o n s t a n t e s  de f o r c e s  de l ' i o n  ~ 1 ~ 1 -  o n t  également 6t6 c a l c u l é e s  p a r  4 
BRADLEY. BRIER e t  J O N E S ~ ~ ~  (1971 1 à l ' a i d e  du champ de f o r c e s  UREY-BRADLEY 

(URFF) : 1,66(31 mdyne A O -1 p o u r  l a  l i a i s o n  A l - C l .  

Les q u a t r e  modes normaux de v i b r a t i o n  de l ' é d i f i c e  t é t r a é d r i q u e  XY4,tous 

a c t i f s  en d i f f u s i o n  RAMAN,sont r e p r é s e n t é s  c i -dessous  ( f i g .  I I - A l ) .  

F I G U R E  I I  .A. 1 : Moded nokmaux de vibkation d'un Zéakaédiie XY4 

Les v a l e u r s  des f réquences  c a r a c t é r i s t i q u e s  de ces 4 modes sont  rassem- 
1 

b l é e s  dans l e  t a b l e a u  II A2 reé roupan t  l e s  r é s u l t a t s  de TORS1 e t  ~ 0 1 1 . ~ '  p o u r  

NaA1C14 e t  ceux de RYTTER e t  c o l l .  40-44 p o u r  L i .  K e t  CsA1C14 ( d i f f u s i o n  RA-  

MAN s u r  s e l s  fondus ) .  

TABLEAU 11 A 2 : Ftéquencen d e s  vibtration~ 6andamenta.t~ de6 ;téakuckearrodu- 

minden &aeuz6. ( d i d d ~ i o n  RAMAN à l l é ; t a t  dondu) . 
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Nous avons r e p r i s  sys témat iquement  l ' é t u d e  de  c e t t e  f a m i l l e  mais à l ' é t a t  

s o l i d e  p a r  l e s  t e c h n i q u e s  de  d i f f r a c t i o n  X e t  de  s p e c t r o s c o p i e  RAMAN s u r  mono- 

c r i s t a u x .  Avant de  d é t a i l l e r  l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à chacun d e s  sels l c h e p i t r e  

I I B ) ,  nous donnerons q u e l q u e s  i n d i c a t i o n s  sur l v u t i l i s a t i o n  du d i f f r a c t o m è t r e  

au tomat ique  à 4 c e r c l e s  d e  l ' U n i v e r s i t é  ( P h i l i p s  PW 1100) a i n s i  que  sur l e s  

p r i n c i p e s  de  l a  méthode d e  r é s o l u t i o n  d e s  s t r u c t u r e s  u t i l i s é e  [méthode d i t e  

d e  l a  m u l t i s o l u t i o n  du programme M ( ~ L T A N ~ ~ ) .  

S i g n a l o n s  également  q u e l q u e s  c a r a c t è r e s  généraux  de n o t r e  é t u d e  s t r u c t u -  

r a l e .  Le programme d ' a f f i n e m e n t  que nous avons p r i n c i p a l e m e n t  u t i l i s é  e s t  une 

v e r s i o n  de ORFLS de  BUSING, MARTIN e t  L E V Y ~ '  dans  l e q u e l  l e  f a c t e u r  de  tempé- 
2  2  2  

r a t u r e  a n i s o t r o p e  e s t  de l a  forme : exp-[B,,h +BZ2k + B 3 3 1  +2BI2hk+2Bl3 hl+2BZ3kl l  

Les i n d i c e s  c o n v e n t i o n n e l s  de  f i n  d ' a f f i n e m e n t  o n t  pour  e x p r e s s i o n s :  

l a  f o n c t i o n  minimisée  é t a n t  Zw ( / F 1 - 1 Fcalc 1 l 2  , e t  w l a  p o n d é r a t i o n  a p p l i -  obs 
quée.  Ncus avons t o u j o u r s  u t i l i s é  un schéma de p o n d é r a t i o n  r é s u l t a n t  de l a  s t a -  

t i s t i q u e  de comptage l o r s  de  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  i n t e n s i t é s  d i f f r a c t é e s  : 

7\ 
2 

w = c f  (Fobs) ( c f ( ~ ~ ~ ~ )  s e r a  d é f i n i  p l u s  l o i n ) .  Les f a c t e u r s  de  d i f f u s i o n  

79 
u t i l i s e s  s o n t  ceux  c a l c u l é s  p a r  CROMER e t  WABER , 

Pour  l e s  s t r u c t u r e s  non c e n t r o s y m é t r i q u e s ,  l e  c h o i x  de l ' é n a n t i o m o r p h e  a  

é t é  f a i t  p a r  comparaison avec  l e s  a u t r e s  s t r u c t u r e s  c e n t r o s y m é t r i q u e s .  

Les d i s t a n c e s  i n t e r i o n i q u e s  M+ ... C l  t a b u l é e s  s o n t  c e l l e s  i n f é r i e u r e s  à 
+ 

l a  p l u s  c o u r t e  d i s t a n c e  M . . . A l .  

Les f i g u r e s  r e p r é s e n t a n t  l e s  s t r u c t u r e s  o n t  é t é  t r a c é e s  g r â c e  à un program- 

me e c r i t  p a r  NOWOGROCKI ( d ' a p r è s  1'ORTEP de JOHNSON 1 pour  un o r d i n a t e u r  

Hewle t t  Packard 9 8 ~ 5 ~ .  Les é l l i p s o ï d e s  s o n t  t r a c é s  pour  un n i v e a u  de  proba-  

n Nous t e n o n s  à r e m e r c i e r  M.CANONNE pour  l ' a i d e  a p p o r t é e  l o r s  de  l ' u t i l i s a -  
t i o n  de c e  programme. 



b i l i t é  de 50%. 

En ce qu i  concerne l ' é t u d e  RAMAN s u r  monocristaux nous donnerons également 

l e s  p réc i s ions  su ivan te s .  

L 'o r i en t a t ion  d'un monocr i s ta l  de quelques mi l l im&t res  cubes e s t  r é a l i -  

s é e  habi tuel lement  à l ' a i d e  de diagrammes de LAÜE en r é f l e x i o n .  Malheureusement, 

dans l e  ca s  des t é t r ach lo roa lumina te s  t r è s  hygroscopiques, i l  e s t  impossible  de 

manipuler l e s  c r i s t a u x  à l ' a i r  e t  i l s  son t  t ou jou r s  s tockés  à l ' i n t é r i e u r  de 

tubes  de ve r r e  s c e l l é s  sous vide.  Nous n'avons pu, dans ces  condi t ions ,  o b t e n i r  

de c l i c h é s  de d i f f r a c t i o n ,  l e  v e r r e  absorbant  for tement  l e  rayonnement X .  

Nous avons contourné c e t t e  d i f f i c u l t é  supplémentaire  en remarquant d'abord 

que, de façon généra le ,  l a  d i r e c t i o n  de c ro i s sance  p r i v i l é g i é e  des c r i s t a u x  

cor respondai t  pratiquement t ou jou r s  à l ' a x e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  de p lus  f a i b l e  

paramètre ,  l e s  deux a u t r e s  axes é t a n t  souvent normaux aux deux a u t r e s  f a c e s  

de c ro i s sance .  Ce t t e  remarque e s t  va l ab le  pour l e s  c r i s t a u x  de N H 4 A 1 C 1 4 ,  RbA1C14, 

K A 1 C 1 4 ,  NaA1C14 q u i  ont l a  forme de p a r a l l é l é p i p è d e s  r ec t ang le s  l i m i t é s  donc p a r  

des  f a c e s  du type  [ICJOI , (0101, e t  (001) .  Cet te  observa t ion  f a i t e  sur de p e t i t s  

c r i s t a u x  (pour  l a  d i f f r a c t i o n  X I  a  é t é  supposée également v é r i f i é e  pour l e s  

p l u s  grands é t u d i é s  en d i f fus ion  RAMAN. L 'exac t i tude  de c e t t e  hypothèse a  é t é  

confirmée grâce aux p rop r i6 t é s  de symétr ie  des s p e c t r e s  RAMAN q u i  pe rme t t a i en t  

d ' a i l l e u r s  d ' a j u s t e r  l ' o r i e n t a t i o n  des c r i s t a u x .  

Dans l e  cas  de NaA1C14 pour lequel  l e s  s p e c t r e s  obtenus p ré sen ten t  des  d i f -  

f i c u l t é s  d ' i n t e r p r é t a t i o n  au niveau de c e r t a i n e s  i n t e n s i t é s  de r a i e s ,  nous 

avons e n r e g i s t r é  l e s  s p e c t r e s  à l ' a i d e  d ' u n  monocr i s ta l  de quelques mm3 en f o r -  

me de bâtonnet  (2 0,7 x 1  x 5 mm) s c e l l é  dans un c a p i l l a i r e  de ve r r e  t r è s  

f i n .  Ces dimensions assez  f a i b l e s  nous ont  permis également d ' o r i e n t e r  c e  c r i s -  

t a l  à l ' a i d e  des c l i c h é s  de c r i s t a l  tournant  e t  de WEISSENBERG obtenus grâce  

à des temps de pose suffisamment impor tan ts .  Le repérage des  axes c r i s t a l l o g r a -  

phiques a  a i n s i  é t é  e f f e c t u é  sans  ambiguïté . Les s p e c t r e s  RAMAN obtenus grâce 

à ce p e t i t  monocr i s ta l  o r i e n t é  p a r  d i f f r a c t i o n  X son t  rigoureusement i d e n t i q u e s  

à ceux r e l a t i f s  aux "gros c r i s t a u x "  o r i e n t é s  v isue l lement  grâce  à l e u r  habaw. 

Une d i f f i c u l t é  supplémentaire  s ' e s t  p résentée  avec C s A 1 C 1 4  qu i  a  une f o r -  



me de c ro i s sance  d i f f é r e n t e  de c e l l e  des a u t r e s  s e l s ,  avec généralement des  
-f -f 

f a c e s  du type (2101 e t  (001). Les axes c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  a  e t  b s o n t  donc 

o r i e n t é s  normalement à c e r t a i n e s  a r ê t e s  du c r i s t a l  e t  nous avons a t t aqué  l e  

c r i s t a l  de c e t t e  manière p a r  l e  f a i s c e a u  l a s e r  pour l ' é t u d e  RAMAN.  Une con- 

f i rma t ion  de c e  f a i t  a é t é  rendue poss ib l e  p a r  l ' i s o t y p i e  de C s A 1 C 1 4  avec 

R b A 1 C 1 4  pour lequel  nous avions des c r i s t a u x  en forme de bâtonnet .  La simi- 

l i t u d e  des s p e c t r e s  obtenus a  apporté  l a  preuve de l a  bonne o r i e n t a t i o n  de 

C s A 1 C 1 4 .  

Cer ta ins  é c h a n t i l l o n s  p o l y c r i s t a l l i n s  ont donné p a r f o i s  na issance  à de 

l a  f luorescence .  Ce phénomène, généralement dû à l a  présence d ' impuretés  mê- 

me à l ' é t a t  de t r a c e s ,  peut  masquer l e s  r a i e s  de v ib ra t ion .  Nous avons a l o r s  

p u r i f i é  l e s  é c h a n t i l l o n s  par  balayage de fus ion  de zone ( s e l s  d'ammonium, de 

sodium, e t  de l i t h i u m 1  ce q u i  a  nettement amélioré l a  q u a l i t é  des s p e c t r e s .  

La d e s c r i p t i o n  de  l ' a p p a r e i l l a g e  u t i l i s 6  pour c e t t e  é tude  spec t roscopi -  
5 6 que e s t  d é t a i l l é e  dans l a  t h è s e  de 3ème cyc le  de Mlle RUBBENS . 

A - 1 - QUELQUES INDICATIONS SUR LE DIFFRACTOMETRE AUTOMATIQUE PHILIPS 
PW 1100. 

Ce d i f f r ac tomè t re  e s t  un d i f f r a c t o m è t r e  à q u a t r e  c e r c l e s ,  p i l o t é  pa r  

o rd ina t eu r .  Nous a l l o n s  donner t r è s  brièvement quelques p r é c i s i o n s  s u r  s a  

géométrie e t  son u t i l i s a t i o n  pour l a  dé te rmina t ion  de l a  ma i l l e  é lémenta i re  

puis  l ' enregis t rement  des  i n t e n s i t é s .  Nous nous l imi t e rons  aux seu le s  i n d i -  

c a t i o n s  neces sa i r e s  à l a  comprehension des données expérimentales  rassemblées 

pour nos é tudes  s t r u c t u r a l e s .  

1 - GEOMETRIE DU DIFFRACTOMETRE 

Le schéma de p r i n c i p e  d u  d i f f r a c t o m è t r e  e s t  r ep ré sen té  sur l a  f i g u r e  

II - A 2 .  
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FIGURE ZIA2 : SchEma de pnutcipe du goniom&z%e a qua;trre cmctes . 

Les quatre ce rc les  permettent quatre ro ta t ions  : t r o i s  pour l e  c r i s t a l  

e t  une pour l e  compteur. Le cercle  A e s t  ve r t i c a l  e t  supporte l e  ce rc le  B 

qui  tourne dans l e  plan de A. Le support C de l a  t ê t e  goniométrique D e s t  so- 

l i d a i r e  de B. Ces quatre ro ta t ions  sont désignées comme s u i t  : 

u : c e l l e  du ce rc le  A e t  de tou t  ce qu ' i l  supporte 

x : c e l l e  du cercle  B à l ' i n t é r i e u r  de A 

: c e l l e  de l a  t ê t e  goniométrique D autour de son axe 

28 : c e l l e  du compteur à radia t ion autour du même axe v e r t i c a l  que c e l u i  

de l a  rota t ion w 

Ces quatre axes de ro ta t ion  e t  l e  faisceau incident  se  coupent au "cen- 

t r e "  de l ' appare i l .  

Un plan r é t i c u l a i r e  du réseau e s t  amené en posit ion de d i f f rac t ion  (angle de 

B R A G G 1  de l a  manière suivante (fig. II A 31. 



F I G U R E  I I  A3 - I U L L ~ U O ~  de tlamen&e d'un p.eaM hé&LccLe&e en p o a a o n  
de hé dledon &e " b i ~ a  e&cel1. 

C désignant l e  centre de l ' appare i l  où s e  s i t u e  l e  c r i s t a l ,  l a  normale au 

plan r é t i c u l a i r e  considéré coupe l a  sphère en Po. Par ro ta t ion  du c r i s t a l  

autour de l 'axe  4 ,  Po e s t  amené en P l  ; par ro ta t ion  autour de X, P l  vient  

en P2 , puis par  rota t ion autour de w en P3. Dans c e t t e  posit ion l e  fa isceau 

incident 16 f a i t  un angle 8 avec le  plan r é t i c u l a i r e  considéré e t  i l  e s t  

a i n s i  ré f léch i .  Le compteur d o i t  donc ê t r e  tourné d'un angle 28 pour rece- 

v o i r  l e  faisceau r é f l éch i  RB. Le plan du cercle  x e s t  a l o r s  b issecteur  de 

l ' ang le  entre  l e s  faisceaux incident  e t  d i f f r ac t é  e t  par  s u i t e  c e t t e  orien- 

t a t i o n  e s t  d i t e  posit ion "b i ssec t r i ce" .  

Pour décr i re  l ' o r ien ta t ion  du c r i s t a l  dans l e  goniom&tre, on i n t rodu i t  

u n  système de coordonnées rectangulai res  x,  y, z qui tourne avec l e  c r i s -  

t a l .  Sur l a  f igureII-A2 l e s  d i rec t ions  des t r o i s  axes de ce système sont re-  

présentées lorsque tous l e s  angles sont nuls. Nous avons a lo r s  : 

x pa ra l l è l e  au fa isceau incident  

z ver t i ca l  

y t e l  que l e  système s o i t  d i r ec t  

-W correspondant au plan r é t i -  Considérons un vecteur du  réseau réciproque dhkl 



c u l a i r e  h  k  1 e n  p o s i t i o n  de  r é f l e x i o n .  

* -tX zhkl = h a  + k p  + l c  (3) 

h k  1 s o n t  les i n d i c e s  d e  MILLER du p l a n  

, * s o n t  les v e c t e u r s  d e  b a s e  du  r é s e a u  r é c i p r o q u e .  

Ces v e c t e u r s  d e  b a s e  s o n t  r e p é r é s  p a r  l e u r s  composan te s  s u i v a n t  l e  s y s t è -  

me d ' a x e s  i n t r o d u i t  e t  c e s  c o m p o s a n t e s  f o r m e n t  l a  m a t r i c e  LE 

a  X 

LJB 

a X X 
z 

* c 
z Z 

Les c o o r d o n n é e s  x , y , z  du p o i n t  h ,  k, 1 d e  l ' e s p a c e  r é c i p r o q u e  s o n t  l e s  

+* a v e c  composan te s  du v e c t e u r  dhkl  

Les r e l a t i o n s  e n t r e  c e s  c o o r d o n n é e s  e t  les a n g l e s  d e s  c e r c l e s  du d i f f r a c t o -  

mètre en  p o s i t i o n  b i s s e c t r i c e  s o n t  d é d u i t e s  de  l a  f i g u r e  I I -A3.0n  t r o u v e  : 

x = CP, c o s  x s i n  4 

y = CP, c o s  x c o s  4 ( 6 )  

z =-CP, s i n  x Avec -90, d x d 90' 

= 2 s i n  8 [ a v e c  o =O 1 C 71 

En f a i s a n t  CP, = dX i l  v i e n t  



x = 2 s in8  cosx s i n  $ 

y = 2 s i n 8  cosx cos$ 

z =-2 s i n 8  s i n x  

II - DETERMINATION DE LA MAILLE ELEMENTAIRE 

Pour dé te rminer  l a  géométr ie  de l a  ma i l l e  é lémenta i re ,  l e  d i f f rac tomè-  

t r e  recherche,  dans une po r t ion  de l ' e space  réc iproque  dé l imi t ée  par  l ' u t i l i -  

s a t e u r ,  un c e r t a i n  norrbre de "p ics"  ( r é f l e x i o n s ) ,  généralement 25. Chaque 

p i c  e s t  d é c r i t  par  l e s  angles  des berceaux donc par  un po in t  de coordonnées 

x, y ,  z dans l ' espace  réc iprcque .  L 'ord ina teur  c a l c u l e  e n s u i t e  t ous  l e s  vec- 

t e u r s  réc iproques  e n t r e  chaque point  de l a  l i s t e  é t a b l i e  e t  l ' o r i g i n e ,  e t  

e n t r e  chaque p a i r e  de po in t s .  I l  t rouve a i n s i  l e s  t r o i s  vec t eu r s  non copla- 

n a i r e s  l e s  p l u s  c o u r t s  qui  déc r iven t  l a  ma i l l e  p r i m i t i v e .  Ces t r o i s  vec t eu r s  

2 \ b?: %ont d é c r i t s  pa r  l a  mat r ice  UB . L'ord ina teur  c a l c u l e  également l a  
yu - 

matr ice  pl  = US  x EB , L!B "ant l a  mat r ice  t ransposée  de UB . Cet t e  

mat r ice  Mes t  symétrique e t  indépendante de l ' o r i e n t a t i o n  du c r i s t a l .  E l l e  

permet d ' o b t e n i r  des informat ions  s u r  s a  symétr ie  . Chaque élément de 

e s t  l e  p rodu i t  s c a l a i r e  de 2 vec t eu r s  de base dans l ' e space  réc iproque .  

S i  deux vec t eu r s  de base  ont même module, deux éléments  diagonaux de 

s e r o n t  i den t iques .  S i  deux vec t eu r s  de base sont pe rpend icu la i r e s ,  1 '6-  

lément correspondant  de s e r a  n u l .  

Les paramètres  de l a  ma i l l e  d i r e c t e  s o n t  e n s u i t e  c a l c u l é s  de l a  manière s u i -  

vante .  



d'où : 

A ~ ( M  - I l l 2  
cosy = 

Ces paramètres sont  a f f i n é s  pa r  une procédure de moindres c a r r é s  à p a r t i r  

des  angles  d ' o r i e n t a t i o n  des 25 r é f l e x i o n s  e n r e g i s t r é e s ,  soigneusement cen t r ées .  

- 1 L'indexat ion de ces  r é f l e x i o n s  s e  f a i t  à l ' a i d e  de l a  ma t r i ce  UB . 
l 

III - ENREGISTREMENT DES INTENSITES 

La connaissance des  c a r a c t é r i s t i q u e s  du c r i s t a l  permet a l o r s  au d i f f r a c t o -  

mètre d ' e n r e g i s t r e r  automatiquement l e s  i n t e n s i t é s  i n t é g r é e s  de d i f f r a c t i o n  

p a r  balayage w, l e  compteur r e s t a n t  f i x e .  Les paramètres  d 'enregis t rement  

p r é c i s é s  pa r  l ' u t i l i s a t e u r  sont  l e s  s u i v a n t s  : 

11 v i t e s s e  de balayage au tour  de w en degriis p a r  seconde. --------------- ------------- 
21 --- l a r g e u r  ----------- de balaygge--g!t_g!r-g~+; : Aw = a  + b  t an  0 pour t e n i r  compte 

de l ' é l a rg i s semen t  de l a  r a i e  avec 0 . 
3) mode d 'enregis t rement  de l a  r a i e  e t  du fond cont inu  ----------- ....................................... 

a l  mode 1  : enregis t rement  normal. Le fond cont inu  e s t  mesuré à chaque 

extrémitÉ de l a  r a i e ,  durant  u n  temps moi t ié  de c e l u i  du ba la-  

b) mode 2  : Afin d ' o b t e n i r  p lus  de p réc i s ion  s u r  l e s  r é f l e x i o n s  f a i b l e s ,  on 

d é f i n i t  un s e u i l  m i n i m u m  de coups à mesurer e t  u n  nombre maxi- 



mum rie balayages à e f f ec tue r  à ce t  e f f e t .  A i n s i  l e s  rgflexions f a i b l e s  

sont enreg i s t rées  p l u s  longtemps que l e s  f o r t e s .  Pour l im i t e r  l e s  per- 

t e s  de temps i n u t i l e s  en comptage de r a i e s  t r op  f a ib l e s ,  l e  processus 

suivant e s t  u t i l i s é .  Après l e  premier balayage de l a  r a i e  son in ten-  

s i t é  par  seconde Is e s t  comparée à c e l l e  du b r u i t  de fond par seconde 

Ib (mesuré durant 5 secondes). e t  l a  réf lexion e s t  éca r tée  s i  : 

1 - 2 K  < Ib (1 < 20 (1)) .  Dans le cas con t ra i re .  l 'enregistrement 
S s 

e s t  e f fec tué  e t  l e  fond continu e s t  mesuré de par t  e t  d 'aut re  de l a  

r a i e  durant un temps adapté à l ' i n t e n s i t é  de l a  réf lexion . de l a  ma- 

n ière  suivante : 

s o i t  Is l ' i n t e n s i t é  moyenne par  seconde de l a  r a i e  

Ib l ' i n t e n s i t é  moyenne par  seconde du fond continu. 

'net = IS - Ib e s t  a l o r s  l ' i n t e n s i t é  ne t t e  par  seconde 

S i  ts e t  tb sont l e s  temps de comptage r e spec t i f s  de l a  r a i e  e t  du b r u i t  de 

fond. on en déduit  l e s  variances : 

2 
( ts  + tb)  u (Inet) e s t  m i n i m u m  pour la  valeur de t b t e l l e  que tb  = t s 

Le temps de comptage du fond continu de part  e t  d 'aut re  de l a  r a i e  e s t  donc : 

La valeur l imi te  i n f é r i eu r e  imposée par l ' angle  mort de l ' a p p a r e i l  e s t  

de l ' o rd re  de 2 à 2 degrés e n  8 .  



- 33 - 

5 )  Réflexions de r é f é rence  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 3 r é f l e x i o n s  de r é f é rence  sont  mesurées périodiquement durant  l ' e n r e -  

g i s t rement  a f i n  de t e s t e r  l a  s t a b i l i t é  du c r i s t a l  sous l e  rayonnement X, 

a i n s i  qu'éventuellement l a  stabilité é l e c t r o n i q u e  de l ' a p p a r e i l .  S o i t  w o  

l ' a n g l e  de r é f l ex ion  correspondant  au maximum d ' i n t e n s i t é  Co d 'une des  

r é f l e x i o n s  de r é f é rence .  Supposons qu 'à  l ' i s s u e  de l ' i n t e r v a l l e  de temps 

s p é c i f i é  précédemment, l e s  mêmes mesures r e l a t i v e s  à l a  même r é f l e x i o n  

conduisent  aux va l eu r s  wl  e t  C l  respect ivement .  

l ' o r d i n a t e u r  commande automatiquement l a  procedure de r écen t r age  du c r i s -  

t a l .  Les 25 r é f l e x i o n s  s o n t  a l o r s  r e c e n t r é e s  e t  l a  mat r ice  UB r é a f f i n é e .  

Les r é f l e x i o n s  de r é f é rence  s o n t  e n s u i t e  remesurées avant de poursu ivre  

l ' en reg i s t r emen t  des  i n t e n s i t é s .  Les nouvel les  va l eu r s  w e t  C s e r v e n t  de 

base à l a  comparaison in t e rvenan t  l a  f o i s  su ivan te .  Pour t ous  l e s  en re -  

g i s t rements ,  nous avons u t i l i s é  l e s  v a l e u r s  Aw = 0.05 degrés  e t  f  = 8. 

Toutes l e s  r é f l e x i o n s  s o n t  e n r e g i s t r é e s  s u r  bande magnétique à l ' a i -  

de d  ' un code (code ISO l . Lors du décodage, l e  programme appl ique  l e s  cor -  

r e c t i o n s  de LORENTZ e t  de p o l a r i s a t i o n  e t  c a l c u l e  également l e s  é c a r t s  

t ypes  des i n t e n s i t é s  mesurées ( q u i  s e r o n t  u t i l i s É s  pour l a  pondérat ion 

l o r s  des a f f inements l .  Dans l e  d i f f r ac tomè t re  PW 1100, avec l e  tube  de d i f -  
O 

f r a c t i o n  à an t i ca thode  de Molybdène (MoKE = 0,7107 A 1 ,  on u t i l i s e  comme 

rnonochromateur une lame de g raph i t e .  La géométrie du montage e s t  t e l l e  que 

l e  plan de r é f l ex ion  du monochromateur e s t  pe rpend icu la i r e  au plan de  r é -  

f l e x i o n  du c r i s t a l .  Le f a c t e u r  de LORENTZ-polarisation s ' é c r i t  donc : 

-1 -1 
L p  = s i n  Z B   cos^ 2  B I  (131 

avec Q = cosZ Z B  
mon 

L ' éca r t  type s ' é c r i t  o(11 = [P + ( 8 , , + ~ ~ 1  X T A U '  + (p112 1''' 
avec P nombre de coups r e c u e i l l i s  durant  l e  balayege de l a  r a i e  

BI e t  B2 nombres de coups r e c u e i l l i s  durant  l e  comptage du b r u i t  de 

fond de p a r t  e t  d ' a u t r z  de l a  r a i e .  ' 



ta temps  d e  c o m p t a g e  d e  l a  r a i e  

tb t e m p s  d e  c o m p t a g e  t o t a l  d u  b r u i t  d e  f o n d .  

TAU r a p p o r t  d e s  t e m p s  d e  c o m p t a g e  = ts/tb 

1 i n t e n s i t é  r é s u l t a n t e  = P - TAU (BI + B21 

p  " f a c t e u r  d ' i g n o r a n c e "  i n t r o d u i t  p o u r  é v i t e r  l a  s u r p o n d é r a t i o n  d e s  ré f le -  

x i o n s  très f o r t e s .  Nous a v o n s  t o u j o u r s  u t i l i s é  u n e  v a l e u r  d e  0,04. 

L o r s q u e  l ' o n  u t i l i s e  l e  mode 1 d ' e n r e g i s t r e m e n t  d é c r i t  c i - d e s s u s ,  TAU = 1 

e t  l ' e x p r e s s i o n  ( 1 4 )  se r é d u i t  à : 

De l D e x p r e s s i o n  d e  o ( I 1  on d é d u i t  ce l le  d e  o ( F 1  u t i l i s & p o u r  l a  pon-  

d é r a t i o n  d e  l ' a f f i n e m e n t  : 

comme 1 = F* + o ( F )  = a [ I ) / 2 F  ( 1 6 )  , F é t a n t  l e  module  du f a c t e u r  

d e  s t r u c t u r e .  

A - 2 DETERMINATION DES STRUCTURES A L ' A I D E  DU PROGRAMME MULTAN 

INTRODUCTION 

La d é t e r m i n a t i o n  d ' u n e  s t r u c t u r e  c o n s i s t e  à r e c h e r c h e r  l a  l o c a l i s a -  

t i o n  d e  l a  d e n s i t é  b l e c t r o n i q u e  e n  t o u t  p o i n t  d e  l a  m a i l l e .  La c o n n a i s s a n -  

ce d e s  f a c t e u r s  d e  s t r u c t u r e  F+ h p e r m e t  d ' a t t e i n d r e  c e t t e  d e n s i t é  é l e c t r o -  

n i q u e  P; c a r  P;. n ' e s t  a u t r e  q u e  l a  t r a n s f o r m 6 e  d e  FOUI<IER t r i d i m e n t i o n n e l -  

l e  d e  F$ : 

+ 
h  d e s i g n a n t  un p o i n t  d e  l ' e s p a c e  r é c i p r o q u e  d e  c o o r d o n n é e s  h ,  k ,  1 



-r 
dgsignant  un  po in t  de l ' e space  d i r e c t  de coordonnées x, y ,  z 

V é t a n t  l e  volume de l a  ma i l l e .  

Malheureusement l ' expér ience  ne f o u r n i t  que l e s  i n t e n s i t é s  d i f f r a c t é e s  

1; q u i  ne permettent  d ' a t t e i n d r e  que l e s  modules des  Fg c a r  I-r e s t  pro- 
h 

po r t i onne l  au p rodu i t ;  

2 
Ic 2  IF;^ exp ( i $  1 x  IF;/ exp (-iml = IFXI q u e l l e  que s o i t  4 (18) 

O r  l a  connaissance des phases e s t  i nd i spensab le  au c a l c u l  des  s é r i e s  de FOU- 1 
R I E R  e t  c e t t e  connaissance c o n s t i t u e  donc l e  problème fondamental de l a  d 6 t e r -  

mination de l a  s t r u c t u r e .  

Un moyen de "contourner"  ce problème des phases c o n s i s t e  à u t i l i s e r  l a  

fonc t ion  de PATTERSON qu i  e s t  p ropor t ionne l l e  à un développement en s é r i e  

de F O U R I E R  dont l e s  c o e f f i c i e n t s  sont  c e t t e  f o i s  l e s  i n t e n s i t é s  des r é f l e x i o n s .  

-f -+ +- 
P z  2 C Ih exp ( - i 2 1 ~ h . u )  

+- 
u é t a n t  un vec teur  de l ' e space  d i r e c t  jo ignant  l ' o r i g i n e  à un poin t  de coor- 

données u ,  v, W. 

Cet te  express ion  permet de c a l c u l e r  l a  fonc t ion  P+- qu i  e s t  également 
U 

l i é e  à l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique  du motif en t a n t  que convolut ion de l a  s t r u c -  

t u r e .  

i f  j 

Sous c e t t e  f ~ r m e  P+- e s t  une d i s t r i b u t i o n ,  une fonc t ion  ponctua l i sée ,  n u l l e  
U 

+- + -+ 
p a r t o u t  sauf  aux e x t r é n i t é s  des vec t eu r s  u = r - r . E l l e  s e  r é d u i t  donc 

j i 
à une s é r i e  de p i c s  s i t u é s ,  par  rappor t  à l ' o r i g i n e ,  aux ex t r émi t é s  des  vec- 

-r +- 
t e u r s  interatomiques ( r,  - r, 1 , e t  ayant pour va l eu r s  l e  produi t  dei nombres 

J I +- +- 
d ' s l e c t r o n s  Z i  Z des atomes s i t u é s  aux deux ex t r émi t é s  des vec t eu r s  ( r  -ri].  

j j 
On o b t i e n t  a i n s i  des  informations s u r  l e s  d i s t a n c e s  interatomiques dans l e  

c r i s t a l .  



Le nombre N de p i c s  i n d é p e n d a n t s  ( e n  d e h o r s  de  l ' o r i g i n e )  s i t u é s  à l ' i n -  

t é r i e u r  d 'une  m a i l l e  é l é m e n t a i r e  dépend du nombre n d 'a tomes con tenus  dans  c e t -  

t e  m a i l l e  : N = n (n -1 ) /2 .  N c r o i t  donc rapidement  avec  n .  

L ' u t i l i s a t i o n  de l a  f o n c t i o n  de PATTERSON e s t  s u r t o u t  i n t é r e s s a n t e  s ' i l  

e x i s t e  un p e t i t  nombre d 'a tomes " l o u r d s "  ( c ' e s t  à d i r e  d e  numéro atomique Z 

é l e v é ) ,  à c ô t é  d'un p l u s  g rand  nombre d 'a tomes l é g e r s .  Les p i c s  de  PATTERSON 

u n i s s a n t  c e s  atomes l o u r d s  s o n t  a l o r s  a i sément  r e p é r a b l e s  e t  l a  c o n t r i b u t i o n  

de  c e s  atomes l o u r d s  é t a n t  généra lement  p r é p o n d é r a n t e  dans  l a  v a l e u r  de  l a  

phase ,  on o b t i e n t  a i n s i  l a  l o c a l i s a t i o n  des  a u t r e s  atomes p a r  s y n t h è s e  de  

FOURIER. 

Lorsque l a  m a j o r i t é  d e s  atomes s o n t  i d e n t i q u e s  ( c a s  d e s  c r i s t a u x  o rga-  

n i q u e s  p a r  exemple ) ,  l ' i n t e r p r é t a t i o n  de  l a  f o n c t i o n  de PATTERSON, c ' e s t  

à d i r e  s a  d é c o n v o l u t i o n ,  d e v i e n t  beaucoup p l u s  d é l i c a t e .  I l  en e s t  de même 

l o r s q u e  l a  p l u p a r t  d e s  atomes s o n t  r é p a r t i s  en  m o t i f s  géomét r iques  (comme 

l e s  t é t r a é d r e s  ~ 1 ~ 1 4  dans  n o t r e  c a s ) ,  ce  q u i  i n t r o d u i t  de nombreuses s u p e r -  

p o s i t i o n s  de  p i c s  . 

Depuis que lques  années  s e  s o n t  déve loppées  l e s  méthodes d i t e s  " d i r e c -  

t e s "  q u i  c h e r c h e n t  à d é t e r m i n e r  l e s  phases  en  e x p l o i t a n t  l e s  r e l a t i o n s  néces -  

s a i r e s  d ' i n é g a l i t é  e n t r e  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  ( i n é g a l i t é s  de H A R K E R  e t  

KASPERS" 19481 O U  l e s  r e l a t i o n s  e n t r e  phases  a y a n t  un c e r t a i n  d e g r é  de p ro -  

b a b i l i t é  ( é q u a t i o n s  de SAYRE" 1952 , r e l a t i o n s  de  KARLE e t  H A U P T M A N ~ ~  19531.  

Ces r e l a t i o n s  r é s u l t e n t  du f a i t  que l a  f o n c t i o n  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d o i t  

ê t r e  forcément  p o s i t i v e  dans  t o u t e  l a  m a i l l e  c r i s t a l l i n e  e t  que 1 F~~~ 1 < l  F~~~ 1 . 

Dans l e s  méthodes d i r e c t e s ,  on u t i l i s e  l e  f a c t e u r  de  s t r u c t u r e  u n i t a i r e  

U-t ou l e  f a c t e u r  de s t r u c t u r e  n o r m a l i s é  E-t en l i e u  e t  p l a c e  d e s  f a c t e u r s  de  
h  h 

s t r u c t u r e  F; . e s t  d é f i n i  p a r  : 



F-+ 
h 

U: = ( 2 1  1 N nombre d 'atomes dans l a  mai l le  
N 
C f f f ac teur  de di f fus ion de l'atome j 

j j 

j=l 

L'expression de F-t débarassée d u  f ac teur  de température T peut s ' é c r i r e  
h 

sous l a  forme: 

avec Z nombre d 'électrons de l'atome j 
j 

n f rac t ion  des é lec t rons  de l a  mail le  élémentaire associée à l'atome j 
j 

ce q u i  conduit à : 1 
-+ -t Ug = 1 n .  exp ( i2nh.r . I  

J J 

1 FRl 
- 

IF: 
E; e s t  dé f i n i  par 1 E ~ I  = - - = -  (251 

< 1 LI;/ 2> < 1 F ~ I  2> <I+> h 

-t 2 
< I t ~ ~ l  > = 1 n (261 ,il en r é su l t e  

j j 



e t  donc < 1 = 1 

On peut é c r i r e  : 

F-h 1 
-f -f 

= - C Z exp ( i2Th.r  1 
( a 2 )  1/2 J j 

avec 

On v o i t  a i n s i  que l ' u t i l i s a t i o n  des f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  normalisés  [ou 

u n i t a i r e s )  r ev ien t  à é l imine r  l ' e f f e t  de l a  d i spe r s ion  des é l e c t r o n s  de l ' a t o -  

me, donc à remplacer à l ' i n t é r i e u r  d u  c r i s t a l  l a  d i s t r i b u t i o n  de l a  dens i t é  é l e c -  

t ron ique  p; p a r  N atomes non a g i t é s  dans l a  ma i l l e  ayant une d i s t r i b u t i o n  ponc- 

t u a l i s é e  d ' é l ec t rons .  

Cer ta ines  combinaisons l i n é a i r e s  d e  phases ont  l a  p r o p r i é t é  d ' ê t r e  indé- 

pendantes de l ' o r i g i n e  cho i s i e  pour l e  réseau e t  sont  p a r  s u i t e  appelées " in -  

v a r i a n t s  de s t r u c t u r e " .  P l u s i e u r s  combinaisons l i n é a i r e s  ont é t é  proposées f a i -  

s a n t  i n t e r v e n i r  t r o i s ,  qua t re  vo i r e  cin-q r é f l ex ions .  La p lus  fondamentale e t  

l a  p lus  u t i l i s é e  actuel lement  dans l e s  méthodes d i r e c t e s  e s t  " l ' i n v a r i a n t  de 

s t r u c t u r e  universe l"  q u i  s ' é c r i t  : 

pour t r o i s  r é f l ex ions  t e l l e s  que l a  somme de l e u r s  vec teu r s  e s t  éga le  à zéro  : 



La connaissance de deux phases e t  +J permet a i d r s  d'en c a l c u l e r  
2 

une t rois iÈme $; . 
3 l 

b - Relat ion z 2  e t  formule de l a  tangente  ...................................... 

Le  problème e s s e n t i e l  c o n s i s t e  donc à éva lue r ,  même de façon approximative, 

l ' i n v a r i a n t  un ive r se l .  En f a i t ,  on e s s a i e  d ' e s t imer  l a  p r o b a b i l i t é  de d i s t r i -  
l 
1 

bution de c e t t e  combinaison l i n é a i r e  de phases autour  d 'une va l eu r  p a r t i c u l i è r e .  

S i  les i n v a r i a n t s  un ive r se l s  s o n t  supposés égaux à zéro ,  ce q u i  e s t  d ' au t an t  

p lus  probable que l e s  modules des  E+ s o n t  é l evés ,  on o b t i e n t  a l o r s  une r e l a t i o n  
h 

connue sous l e  nom de " r e l a t i o n  SIGMA 2 "  e t  q u i  s ' é c r i t  couramment sous  l a  

forme : 

+K "'h + 4)h-k 

ou sous l a  forme 

0; % '4'' + $' ' ' + 
k .h-k k 

(331 KARLE e t  KARLE 8 4 

qu i  e s t  équiva len te  aux équat ions  de SAYRE" e t  HUGHES 85 

. Cas des  s t r u c t u r e s  centrosymétr iques - 

Dans l e  cas  de s t r u c t u r e s  cent rosym6tr ique  l a  r e l a t i o n  12 s e  r é d u i t  à 

s+ S+ '' 
k h - k  

s+ s i g n i f i a n t  s igne  de E. h 
La p r o b a b i l i t é  P+ pour que l e  produi t  des  s i g n e s  s o i t  p o s i t i f  s ' é c r i t  : 

P+ = 1 / 2  + 1 /2  tanh ( N 1 EX E;-2 EX 1 ) (351 W O O L F S O N ~ ~  e t  WOOLFSON e t  

COCHRAN 
8 7 

i 



N é t a n t  le  nombre d ' a tomes  s u p p o s é s  i d e n t i q u e s  d e  l a  s t r u c t u r e  . 
P o u r  une s t r u c t u r e  d o n t  l e s  a tomes  s o n t  d i f f é r e n t s ,  on r e m p l a c e  N 

-1/2 P a r  

O3 'a2 
-3/2 d a n s  l ' e x p r e s s i o n  (351  a v e c  U n  d é d u i t  de ( 3 0 1 .  

3 
S i  d e  p l u s  pou r  une  r é f l e x i o n  h  donnée ,  on c o n n a i t  l e s  p r o d u i t s  

IET . EK-T] p o u r  un ensemble  kr  de  r é f l e x i o n s  a s s o c i é e s  à d e s  IE;~ é l e v é s ,  

l a  p r o b a b i l i t é  que  l e  s i g n e  de E; s o i t  p o s i t i f  s ' é c r i t  : 

- 3/2  
= 1/2 + 1 / 2  t a n h  ( a 3  U 2  

+. 1) (361 lEzl 1'; Eh-k 
k - 

. c a s  d e s  s t r u c t u r e s  non c e n t r o s y m é t r i q u e s  -- - 

P o u r  l e s  s t r u c t u r e s  non c e n t r o s y m é t r i q u e s  KARLE e t  HAUPTMAN" a b o u t i s s e n t  

à l ' e x p r e s s i o n :  

-+ 
La s o m a t i o n  k  r s ' e f f e c t u a n t  s u r  l e s  \Ehl l e s  p l u s  g r a n d s .  

C e t t e  r e l a t i o n  connue  s o u s  l e  nom d e  " f o r m u l e  de  l a  t a n g e n t e "  est  u t i l i s é e  

à l ' h e u r e  a c t u e l l e  d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  méthodes  d e  d é t e r m i n a t i o n  de  p h a s e s .  

Son u t i l i s a t i o n  p r é s u p p o s e  l a  c o n n a i s s a n c e  d ' un  c e r t a i n  nombre de  p h a s e s  

$;fi e t  4;-k . Remarquons que  s i  l ' o n  ne c o n s i d è r e  qu 'un  s e u l  t e r m e  de  l a  

sommation donc  une s e u l e  v a l e u r  d e  k r B  (371 se r é d u i t  à 

t a n  t a n  ( + +i;-;) c ' e s t  à d i r e  QJ $+ + 9 3  3 
k  % Q J k  h-k (321  

P o u r  un v e c t e u r  donn6,  l a  d i s t r i b u t i o n  de p r o b a b i l i t é  ~(4:) s ' é c r i t  : 

~ ( 4 ; )  = A exp (I KE,; COS$+ h ,k -+ ) 
k r  

A é t a n t  une c o n s t a n t e  d e  n o r m a l i s a t i o n  e t  K g,k r e p r e s e n t a n t  un p o i d s  d é f i n i  

p a r  : 



~(4:) peut Ogalement s ' b c r i r e  d 'après KARLE e t  KARLE 84 

P [ $ ~ I  = A exp(a; cos ( 4  - BhIj (40) 

avec 

(41)  + = ([I K+ + cos ((;+ ++ -11 +[t: K+ + s i n  (4; +4 1 ) h k h D k  h - k  k h, k 

e t  + + 1 E; E ~ -  k l  s i n  (4; + 4;-hl 
A - 1 - 

B,', = tan ' 1 - 

Les auteurs ca lculent  également l a  re la t ion  en t re  l a  variance de ++ (donc h 
l ' é c a r t  ty2e e t  a+ . Cette quant i té  or: permet a i n s i  de "mesurer" 1' exac t i -  

h h 
tude avec laquel le  l a  phase 4; peut ê t r e  déterminée en u t i l i s a n t  l a  formule de 

-+ + 
l a  tangente (37) .  A i n s i  pour u = 7.0 , cf; vaut 22'6 donc 2oh = 45' e t  l a  nou- h 
v e l l e  phase déterminée par l a  formule (37) e s t  égale à l a  valeur r é e l l e  à 45O 

près avec une probabi l i té  de 0,95. 

En l 'absence d'informations s u r  l a  valeur des phases, l a  quant i té  a' peut h 
encore S t r e  estimée à l ' a i de  de l a  formule de G E R M A I N ,  M A I N  e t  W O O L F S O N ~ ~ .  

où 1,, e t  1, sont des fonctions de BESSEL modifiées. 

Les auteurs ont montré que ce rapport Il [Kl/Io[K) é t a i t  assimilable â 

un polynome de 3ème degré en K dans l ' i n t e r v a l l e  O < K < 6, e t  é t a i t  éga l  à 

1 pour K >6, ce qui  permet de l e  ca lcu le r  aisément par ordinateur.  



P o u r  p o u v o i r  u t i l i s e r  c e s  d i f f é r e n t e s  r e l a t i o n s  p e r m e t t a n t  de  c a l c u l e r  

les p h a s e s  nous  voyons q u ' i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  d i s p o s e r  d ' u n  ensemble  d e  f ac -  
+ 

t e u r s  d e  s t r u c t u r e  n o r m a l i s é s  E t o u t  au  moins  d e  l e u r s  modules ,  e t  é g a l e -  
h 0  

ment d e  c o n n a i t r e  c e r t a i n e s  p h a s e s  d e  d é p a r t .  

Les v a l e u r s  d e  IE;~ s o n t  d G d u i t e s  d e  l ' e x p r e s s i o n  

e x p r e s s i o n  é q u i v a l e n t e  à (271 m a i s  q u i  t i e n t  compte  en  p l u s  d e s  é l é m e n t s  d e  

s y m é t r i e  é v e n t u e l s  du  g r o u p e  s p a t i a l  p a r  l ' i n t r o d u c t i o n  du f a c t e u r  c o r r e c t i f  E .  

a  - Methode d e  l a  f o n c t i o n  K ( s l  - a n a l y s e  d e  WILSON .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. ..  ------------- 

L ' i n t e n s i t é  o b s e r v é e  d ' u n e  r é f l e x i o n  e s t  p a r  d é f i n i t i o n  : 

k é t a n t  l e  f a c t e u r  d ' é c h e l l e  e t  F  + l e  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  e n g l o b a n t  les 
Th 

e f f e t s  de  l ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  : 

FT; = TISI  F-+ h  

2 
a v e c  T ( s 1  = e x p  ( -Ekin2  B /  A 1 ,B c o e f f i c i e n t  d e  t e m p é r a t u r e  g l o b a l  

2  
T IS I  = exp  (-8 s 1 146 1  

a v e c  s = sinB/A ('?71 

2 
d 'où  / ~ ; o b s l ~ =  I h o b s  = k 2  T ( s )  IF;/ 2  

p o s o n s  K(s) t e l  que  



l ' e x p r e s s i o n  (441 d e v i e n t  : 

I = K[s )  1; o b s  / E L  f 
2  

j 
J 

E t a n t  donné  q u e  l ' é c h e l l e  d e s  IE;[ est t e l l e  q u e  < [ E;I'> = 1  (281, s u p p o s o n s  

que  ceci s o i t  r é a l i s é  d a n s  un i n t e r v a l l e  d e  s t e l  q u e  s i - A < s < si+ A,et 

que  K I s 1  s o i t  c o n s t a n t  d a n s  c e t  i n t e r v a l l e  . On en  d R d u i t  : 

1-t o b s  
1 = K(si) < 

h  > 
2  -+ 

E C f 
j hi 

j 

S i  d e  p l u s  nous  c o n s i d e r o n s  & f 2  s e n s i b l e m e n t  c o n s t a n t  d a n s  ce même 
J j I 

i n t e r v a l l e ,  K ( s ~ )  v a u t  a p p r o x i m a t i v e m e n t  

C o n s i d é r a n t  m a i n t e n a n t  d ' a p r è s  148) e t  (491 que  

2  2  2 F . ( s .  1 = l / k  T (si)  = l / k  e ~ ~ l - 2 8 ~ ~  1  = A exp  (28si21 ( 53 1  
1 

2  - 
i l  v i e n t  I.n[K(sil] = l n  A + 2B si 

En p o r t a n t  l n  K ( s ~ )  en  f o n c t i o n  d e  <s i2> e t  en  t r a q a n t  l a  " m e i l l e u r .  

d r o i t e "  à t r a v e r s  l e s  p o i n t s  [ d r o i t e  d e s  mo ind res  c a r r è s ) ,  on t r o u v e  les  c o e f -  

f i c i e n t s  d e  c e t t e  é q u a t i o n  e t  K [ s )  e s t  u t i l i s é  a l o r s  comme f o n c t i o n  d ' é c h e l l e .  
9 O 

C e t t e  méthode est a p p e l é e  a n a l y s e  d e  WILSON . 

b  - Méthode d e  DEBYE ____-_--___-- - - -  

Une a u t r e  méthode u t i l i s é e  e s t  c e l l e  d e  DEBYE q u i  c o n s i s t e  à c a l c u l e r  un 

f a c t e u r  d e  d i f f u s i o n  a s s o c i é  à un ensemble  d ' a t o m e s  d o n t  on c o n n a i t  l a  d i s p o -  



s i t i o n  r e l a t i v e .  On remplace a i n s i  l eu r s  f  i n d i v i d u e l s  pa r  un f a c t e u r  de d i f -  
j 

f u s i o n  moléculaire  g t e l  que : 

2 rn m s i n  k r  
g =  C C f f  i j 

i-1 j=1 j k r  
i j 

( 5 5 1  formule de DEBYE'' 

avec k = 4n s i n  8/X 

r = d i s t a n c e  e n t r e  l e s  atomes i e t  j 
i j 

m = nombre d'atomes dans l e  groupe moléculaire .  

Cet te  méthode permet de rendre  compte pa r t i e l l emen t ,  dès  l e  c a l c u l  des  

IE;~ , de l a  d i s p o s i t i o n  P a r t i c u l i è r e  des atomes dans l a  ma i l l e .  

2 
Quand t o u t e s  l e s  va l eu r s  de IE$ o n t  é t é  t rouvées,  il e s t  n é c e s s a i r e  

de  t e s t e r  l a  normal i sa t ion  pour llen.semble des r é f l e x i o n s  mais a u s s i  pour cha- 

cun des h u i t  groupes de p a r i t é  des i n d i c e s  de  MILLER ( h ,  k ,  1 p a i r  ou impa i r ) ,  

c e c i  é t a n t  t r è s  important  pour l a  d é f i n i t i o n  de l ' o r i g i n e .  S i  l e s  va l eu r s  moyen- 

nes  dévient  notablement de  l ' u n i t é ,  on' procède à une renormal i sa t ion  pour r é a -  

j u s t e r  chacune d e  ce s  va l eu r s  à l ' un i té . .  

WILSON a  également montré que l e s  d i s t r i b u t i o n s  des 1  ET^ ava ien t  des  ca rac -  

t é r i s t i q u e s  s p é c i a l e s  su ivan t  que l a  s t r u c t u r e  é t a i t  centrosymétr ique ou non. 

Ceci peut s e r v i r  de t e s t  pour d é f i n i r  l e  c a r a c t è r e  centrosymétr ique ou non d'une 

s t r u c t u r e .  

4 )  FixaLion de L ' o ~ g i n e  at de L'Znantioma~phe 

Une t r a n s l a t i o n  de l ' o r i g i n e  d u  réseau  provoquant un changement de phase 

d u  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e ,  i l  e s t  néces sa i r e  de f i x e r  c e t t e  o r i g i n e  pour p r é c i -  

s e r  une s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e t  cec i  e s t  r é a l i s é  en f i x a n t  a rb i t r a i r emen t  un 

c e r t a i n  nombre de phases.  HAUPTMAN e t  KAKLE" ont  é t u d i é  ce  problème pour l ' en -  

semble des d i f f é r e n t s  groupes spa t i aux .  Dans l e  ca s  l e  p lus  géné ra l  i l  e s t  néces- 

s a i r e  de f i x e r  l e s  phases de t r o i s  r é f l e x i o n s  l inéa i rement  indépendantes ,c ' es t  
+ + +  

à d i r e  que l e  déterminant  des 3  r é f l e x i o n s  h l ,  h2, h 3  d é f i n i e s  par  l e u r s  i n d i c e s  



1 

d o i t  ê t r e  é g a l  21 1 p o u r  l e  g r o u p e  s p a t i a l  P l .  

P o u r  t o u s  l e s  a u t r e s  g r o u p e s ,  l a  même c o n d i t i o n  d o i t  ê t r e  v é r i f i é e  a p r è s  

r é d u c t i o n  d e s  v a l e u r s  h ,  k ,  1 p a r  l ' o p é r a t i o n  modulo 2  : 

un nombre i m p a i r  ( 2 n + l )  mod (21  = 1  

un nombre p a i r  2  n  mod (21  = O 

+ 
D'où l ' i m p o r t a n c e  d e  l a  n o r m a l i s a t i o n  d e s  1 ~ ~ 1  s u i v a n t  les g r o u p e s  d e  p a r i -  ~ 

! 

t é  d e s  i n d i c e s  d e  MILLER comme nous  l ' a v o n s  i n d i q u é  précédemment.  , I 

l 

Dans les g r o u p e s  non c e n t r o s y m é t r i q u e s ,  il e s t  n é c e s s a i r e  d e  f i x e r  en  p l u s  
1 

l ' é n a n t i o m o r p h e .  On s a i t  en  e f f e t  que  l e  f a i t  d e  c h a n g e r  l ' é n a n t i o r n o r p h e  r e v i e n t  
1 

-b 
à t r a n s f o r m e r  t o u t e s  l e s  p h a s e s  $: en  - p h ,  c e  q u i  e n t r a i n e  un changement  de  s i -  

gne  p o u r  t o u s  l e s  i n v a r i a n t s .  I n v e r s e m e n t  il s u f f i r a  d e  p r é c i s e r  l a  v a l e u r  de 

l a  p h a s e  d ' u n  i n v a r i a n t  ( v a l e u r  c o m p r i s e  e n t r e  O e t  a ou n e t  2n 1  p o u r  f i x e r  

l ' é n a n t i o m o r p h e .  

11 - DESCRIPTION DU PROGRAMME MULTAN 

MULTdN est  un programme " a u t o m a t i q u e "  de  d é t e r m i n a t i o n  d e s  s t r u c t u r e s  d o n t  

les  b a s e s  t h é o r i q u e s  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  d e  l ' a d d i t i o n  symbo l ique .  L ' add i -  

t i o n  symbo l ique  c o n s i s t e  à d é t e r m i n e r  l ' e n s e m b l e  d e s  p h a s e s  g r â c e  à l a  r e l a t i o n  

12 e t  à l a  f o r m u l e  d e  l a  t a n g e n t e ,  en  a t t r i b u a n t  à q u e l q u e s  p h a s e s  de  v a l e u r s  

i n c o n n u e s  d e s  symbo le s  - d 'où  le  nom d e  l a  méthode.  Les r e l a t i o n s  q u i  a p p a r a i s -  

s e n t  e n t r e  symbo le s  à l ' a i d e  d e  12, p e r m e t t e n t  d e  c h i f f r e r  un c e r t a i n  nombre 

d e  p h a s e s  e t  e n s u i t e  d ' u t i l i s e r  l a  f o r m u l e  d e  l a  t a n g e n t e .  

GERMAIN, M A I N  e t  WOOLFSON, l e s  a u t e u r s  du MULTAN, i n t r o d u i s e n t  d e s  p h a s e s  

e x p l i c i t e s  au l i e u  d e  symbo le s ,  p h a s e s  q u ' i l s  combinen t  s u c c e s s i v e m e n t  d e  t o u -  

t e s  l e s  m a n i è r e s  p o s s i b l e s .  La s é r i e  d e  p h a s e s  i s s u e  d e  chacune  d e  ces combi- 

n a i s o n s  e s t  e n s u i t e  t e s t é e  - d ' o ù  l e  nom d e  méthode m u l t i s o l u t i o n s .  

Dans l e  c a s  d e  s t r u c t u r e s  c e n t r o s y m é t r i q u e s ,  les v a l e u r s  p o s s i b l e s  d e s  pha-  

s e s  s e  l i m i t e n t  à O ou T ( s i g n e s  + ou - 1  . Dans l e  c a s  d e  s t r u c t u r e s  non cen -  

t r o s y m é t r i q u e s ,  l e s  a u t e u r s  o n t  mon t r é  que  l e  s i m p l e  f a i t  d e  d é l i m i t e r  l e  qua-  

d r a n t  d a n s  l e q u e l  s e  s i t u a i t  l a  p h a s e  i n c o n n u e  s u f f i s a i t  à c o n t r i b u e r  d e  

f a ç o n  u t i l e  à l a  d é t e r m i n a t i o n  de  l a  s t r u c t u r e .  



I 

MllLTAN e s t  c o n s t i t u é  de t r o i s  pa r t i e s  success ives  appelées  respectivement 

SlGMA2, CONVERGE eit FASTAN p a r  s e s  au t eu r s .  

Cet te  p a r t i e  du programme génère l e s  i n v a r i a n t s  qu i  peuvent ê t r e  formés 

s u i v a n t  l a  r e l a t i o n  1 2 :  4; + + + en combinant systématiquemant l e s  tri-  
h - k  

p l e t s  d ' i n d i c e s  de MILLER (fi,, + fi2 + fi3 = 01 . A chaque i n t e r a c t i o n  de ce genre 

e s t  assoc ié  un poids K+ -t d é f i n i  par  l a  r e l a t i o n  (391. Seules  l e s  p lus  f o r t e s  
h , k  

i n t e r a c t i o n s  s e r o n t  u t i l i s é e s  pour l a  formule de l a  tangente .  L'experience i n d i -  

que que pour dé te rminer  une s t r u c t u r e ,  l e  nombre optimum de E g  à u t i l i s e r  d o i t  

ê t r e  environ 6 à 10 f o i s  l e  nombre d'atomes contenus dans l ' u n i t é  asymétrique , 
e t  l e  nombre de r e l a t i o n s  12 environ 4 à 8 f o i s  l e  nombre de r é f l e x i o n s  u t i l i -  

s é e s ,  sans que ces  condi t ions  s o i e n t  impéra t ives .  

Une cinquantaine de r é f l e x i o n s  f a i b l e s  s o n t  également conservées a f i n  de 

c a l c u l e r  u n  t e s t  (PSI ZERO1 dans l a  p a r t i e  FASTAN. 

2 )  CONVERGE 

Le programme CONVERGE u t i l i s e  l ' i n fo rma t ion  du groupe s p a t i a l  pour d d t e r -  

miner l e s  types  de r é f l e x i o n s  néces sa I r e s  à l a  d é f i n i t i o n  de l ' o r i g i n e  e t  de 

1' énantiomorphe, e t  également l e s  r e s t r i c t i o n s  s u r  l e s  phases r é s u l t a n t  de l a  

symktr ie  du groupe ( r é f l e x i o n s  s p é c i a l e s  dont l e s  va l eu r s  des  phases s e  l i m i -  

CONVERGE t rouve également l e s  "mei l leures"  r é f l e x i o n s  permettant  de d é f i -  

n i r  l ' o r i g i n e  [ e t  éventuel lement  l 'énantiomorphel a i n s i  que quelques a u t r e s  r é -  

f l e x i o n s  qui  semblent produire  u n  "bon" ensemble de dépa r t .  Cet ensemble d o i t  

ê t r e  t e l  q u ' i l  u t i l i s e  l e s  p lus  f o r t e s  e t  l e s  p lus  nombreuses i n t e r a c t i o n s  e t  

conduise a i n s i  rapidement à de mul t ip l e s  i n d i c a t i o n s  pour des  phases incon- 

nues, cec i  augmentant l ' e x a c t i t u d e  de l a  déterminat ion des phases durant  l e s  

é t a p e s  i n i t i a l e s  c r u c i a l e s .  Un t e l  ensemble de dépa r t  es tb-ouve en u t i l i s a n t  

l ' a lgor i thme su ivan t  : 

La q u a n t i t é  uh (431 e s t  es t imée pour t o u t e s  l e s  r é f l e x i o n s  e t  t abu lée .  



La r é f l e x i o n  p o s s è d e n t  l e  p l u s  f a i b l e  a; e s t i m é  e s t  é l i m i n é e  d e  l a  s é r i e  d e  

d o n n s s s  a i n s i  que  t o u t e s  les r e l a t i o n s  1 2  d a n s  l e s q u e l l e s  e l , l e  é t a i t  i m p l i q u é e .  

On r e c a l c u l e  a l o r s  l ' e n s e m b l e  d e s  a+ e t  une f o i s  d e  p l u s  l a  r é f l e x i o n  d e  p l u s  
h  

f a i b l e  cifi e s t  é l i m i n é e  a i n s i  que  s e s  1 2 .  A chaque  é t a p e  l e  programme s ' a s s u r e  

q u e  l a  d é f i n i t i o n  d e  l ' o r i g i n e  r e s t e  p o s s i b l e .  Le p r o c e s s u s  e s t  r é i t é r é  j u s q u ' à  

c o n v e r g e n c e  s u r  un g r o u p e  d e  r h f l e x i o n s  f o r t e m e n t  l i é e s  e n t r e  e l l e s  q u i  forme-  

r o n t  l ' e n s e m b l e  d e  d é p a r t .  On donne a l o r s  a u x  p h a s e s  i n c o n n u e s  d e  c e s  ré f le -  

x i o n s  ( a u t r e s  que  c e l l e s  f i x a n t  l ' o r i g i n e  e t  l ' é n a n t i o m o r p h e l ,  t o u t e s  les  com- 

b i n a i s o n s  p o s s i b l e s  d e s  v a l e u r s  I I T / ~  e t  +37r/4 s i  e l l e s  s o n t  du t y p e  g é n é r a l ,  

e t  O ou  T s i  e l l e s  s o n t  d e  t y p e  s p é c i a l .  

Le nombre d e  cornhina isons  a i n s i  p r o d u i t e s  es t  N = 4NG x  2  NS 

N G  nombre d e  r é f l e x i o n s  d e  t y p e  g é n é r a l  

NS nombre d e  r é f l e x i o n s  d e  t y p e  s p é c i a l .  

I l  e s t  é g a l e m e n t  p o s s i b l e  d ' i n t r o d u i r e  en  s u p p l é m e n t  d a n s  l a  b a s e  d e  d é -  

p a r t ,  c e r t a i n e s  r é f l e x i o n s  d o n t  on  c o n n a i t  l e s  p h a s e s .  Un c e r t a i n  nombre d e  

f o r m u l e s  e x i s t e n t  q u i  p e r m e t t e n t  e n  e f f e t  d e  c a l c u l e r  d e s  p h a s e s  à p a r t i r  d e s  

s e u l e s  v a l e u r s  d e s  IE;I' . La p l u s  f a m i l i è r e  d ' e n t r e  e l l e s  e s t  connue  s o u s  l e  

nom d e  SIGMA 7 ( C I )  e t  i n d i q u e  l e s  s i g n e s  d e s  r é f l e x i o n s  c e n t r é e s  ( d o n t  l a  

p h a s e  est  O ou TI q u i  s o n t  a u s s i  d e s  i n v a r i a n t s  s t r u c t u r a u x .  S a  fo rme  l a  p l u s  

g é n é r a l e  est  : 

S ( E ~ ; I  : ~ ( 1 ~ ~ 1  - 11 ( 571  s s i g n i f i a n t  : s i g n e  d e  

C e t t e  f o r m u l e  d e  b a s e ,  a p p l i c a b l e  à d e s  g r o u p e s  c e n t r o s y m é t r i q u e s  ou non ,  

p e u t  ê t r e  m o d i f i é e  d e  f a ç o n  à p r e n d r e  en  c o n s i d é r a t i o n  l a  s y m é t r i e  du g r o u p e  

s p a t i a l  c o n s i d é r é .  A i n s i  d a n s  l e  g r o u p e  P212,2,, les  r é f l e x i o n s  2h ,  2k, O s o n t  

c e n t r g e s  e t  l ' e x p r e s s i o n  de  E l  d e v i e n t  a l o r s  

La sommation é t a n t  e f f e c t u é e  s u r  t o u t e s  les v a l e u r s  d e  1. 

Mais 6 t a n t  donnée  l a  n a t u r e  de  c e t t e  e x p r e s s i o n ,  l a  p r o b a b i l i t é  p o u r  q u e  l e  

s i g n e  de  E  s o i t  p o s i t i f  ( à  l ' a i d e  d e  l a  f o r m u l e  3 6 )  es t  c a l c u l é e  à l ' a i -  
2h, 2 k ,  O 

d e  d ' u n  nombre r e s t r e i n t  d e  r é f l e x i o n s  ce q u i  p e u t  c o n d u i r e  à un r é s u l t a t  e r r o n é  



même en s e  f i x a n t  u n  s e u i l  de p r o b a b i l i t é  é levé .  Comme l e s  s ignes  de ces  r é f l e -  

x ions  C l  sont  e n s u i t e  systématiquement u t i l i s é s  pour l e  c a l c u l  des  a u t r e s  

phases,  i l  en r é s u l t e  a l o r s  un dbplacement du motif moléculaire  pa r  r appor t  

à l ' o r i g i n e  e t  l ' i m p o s s i b i l i t e  d ' a f f i n e r  l e s  r é s u l t a t s  obtenus. Ayant é t é  

confronté  à ce problème l o r s  de l a  d6terrnination de l a  s t r u c t u r e  de LiA1C14 , .  

nous avons p a r  l a  s u i t e  systématiquement 6 v i t é  l ' i n t r o d u c t i o n  des Signes des  

r é f l e x i o n s  c e ~ i t r é e s  C l  dans l a  base de d6par t .  

Pour chacune des N combinaisons , l e  programme ca l cu le  l e s  phases des  Eh 
à l ' a i d e  de l a  formule de l a  tangente pondérée. Les au t eu r s  on t  en e f f e t  t r o u -  

vé avantageux d ' incorporer  un schéma de pondérat ion dans l ' exp res s ion  [371 de 

KARLE e t  HAUPTMAN qui  dev ien t  a i n s i  : 

IE+ E+ + s i n  (4; +4h-{l ' w+ w + +  k  h - k l  x k  h - k  
TF: 

tan +; = - 
C  o o+ + 1 E; E;-1 1 COS $h-kl 
-+ k h -k  B; 

1 avec oc = tanh [ 7 ah) 

A f i n  de permettre  de c h o i s i r  parmi l e s  d i f f é r e n t e s  s é r i e s  de phases c e l l e s  q u i  

devront  ê t r e  u t i l i s é e s  pour l e  c a l c u l  des c a r t e s  de E+ h  ( s e r i e s  de FOURIER) , 
q u a t r e  " f i g u r e s  de mér i te"  son t  également c a l c u l é e s  pour chacune des  s o l u t i o n s .  

, ABS FOM "absolu te  f i g u r e  of mer i t "  e s t  d é f i n i e  pa r  - - - - - - - - - 

C  a+- C a 
-f 

h + r  

ABS FOM = 
h h 



C a e s t  l a  somme des a+ es t imés  pa r  l ' équa t ion  (431 
+ e  h  
h  

C a r  e s t  l a  somme des  a+ pour une d i s t r i b u t i o n  des  phases au hasard, s o i t  
+ h  
h  d 'après  (43) : 

1 a+ e s t  l a  somme des a+ ca l cu lé s  d 'après  161 1 
- t h  h  h 

ABS FOM e s t  évidemment nui  pour un ensemble de phases quelconques, e t  é g a l  

à 1 s i  4 a-+ e s t  éga l  à s a  v a l e u r  a t tendue .  Comme l a  pondération tend à maxi- 
h 

h 

miser a-+ l a  s é r i e  de phases c o r r e c t e s  donnera une va leur  légèrement supér ieu-  h '  

PSI ZERO . _--  ----- 

Les termes de l a  sommation i n t e r n e  s o n t  tous ceux dont l e s  phases s o n t  

connues, e t  l e s  va leurs  de T? de l a  sommation ex terne  s o n t  c e l l e s  pour l e s q u e l l e s  

IE;~ e s t  s o i t  t r è s  p e t i t ,  s o i t  nu l .  

+, d o i t  ê t r e  m i n i m u m  pour un ensemble de phases c o r r e c t e s .  

A e s t  u n  f a c t e u r  d ' é c h e l l e  t e l  que 



R E S I D  d o i t  d o n c  ê t r e  minimum p o u r  un e n s e m b l e  d e  p h a s e s  c o r r e c t e s .  

. COMBINED FOM : c ' e s t  l a  somme d e s  p o i d s  r e l a t i f s  d e s  t r o i s  tests  p r é c é -  -------------  
d e n t s  s i  l ' o n  a t t r i b u e  un p o i d s  é g a l  à 1 p o u r  A B S  FOM maximum, PSI ZERO e t  

R E S  I V  minimum. 

ARS FUM ( n )  - ABS FÙM min PSI ZEROmax-PSI ZERO I n )  
COMBINED FOM ( n )  = + 

AR3 FOL4 niau-ABS FOM,n PSI ZEROmax-PSI ZERO,, 

A l a  m e i l l e u r e  s o l u t i o n  d o i t  c o r r e s p o n d r e  l a  v a l e u r  m a x i m a l e  d e  COMBINED FOM. 

L e s  c r i t è r e s  ABS FUM P o u r  les s t r u c t u r e s  c e n t r o s y m é t r i q u e s  e t  PSI ZERO p o u r  

l e s  s t r u c t u r e s  non  c e n t r o s y m e t r i q u e s  s o n t  les p l u s  s é l ec t i f s .  

B - ETLIVE STRUCTURALE D E S  TETRACH LOROALIIMlNATES A L C A L I N S  E T  d '  AMMONIUM. 

1 - ETUDE C R I S T A L L O G R A P H I Q U E  

Le c r i s t a l  u t i l i s é  p o u r  l ' h t u d e  s t r u c t u r a l e  p a r  d i f f r a c t i o n  X a v a i t  les 

d i m e n s i o n s  a p p r o x i m a t i v e s  0 ' 2 5  x  0 , 3 5  x  0 , 2 0  mm. Une é t u d e  p r é l i m i n a i r e  s u r  

f i lms i n d i q u e  q u e  l e  s y s t è m e  e s t  o r t h o r h o m b i q u e  e t  q u e  les  c o n d i t i o n s  d e  d i f -  

f r a c t i o n  s o n t  les  s u i v a n t e s  : h  k C : h  = 2n ; O k l  : k + l  = Zn , ce q u i  c o n d u i t  

a u x  g r o u p e s  s p a t i a u x  p o s s i b l e s  Pnma ou P n Z l a ( s o n  homologue  non c e n t r o s y m é t r i q u e l  
5 

e t  c o n f i r m e  l ' h y p o t h è s e  d e  SEMENENKO e t  c o l 1  . 



Les t é t r ach lo roa lumina te s  de n i t r o s y l e 7 6  e t  de ~ 6 s i u t - n ~ ~  c r i s t a l l i s a n t  dans 

l e  groupe Pnma, i l  sembla i t  logique d ' e s saye r  de résoudre l a  s t r u c t u r e  du s e l  l 
d'ammonium dans ce même système. Mais é t a n t  donnée l a  cont roverse  s u r  l e  choix 1 
du groupe s p a t i a l  de NHqClC14 : Pn2 a  s e lon  PEYRONEL e t  PIGNEOOLI 93 (19751, 

Pnma se lon  C H O I ,  PRASK, e t  PRINCE (1974 e t  19761 nous avons p r é f é r é  d g t e r -  , 
miner l a  s t r u c t u r e  indépendamment de t o u t e  cons idé ra t ion  U p ~ o i L i .  1 

Les paramètres de l a  ma i l l e  t rouvés au d i f f r ac tomè t re  automatique sont  l e s  ~ 
O , 

su ivants  : a  = 11,022(61 , b  = 7,072(31, c  = 9,257(51 A . I 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  de 1 ' enregis t rement  des i n t e n s i t é s  é t a i e n t  : 
- 1  . balayage w - 20 : v i t e s s e  en w =  0,033 degré s 

l a r g e u r  en w =  (U,90 + 0,40 tan0 1 degré 

. i n t e r v a l l e  angu la i r e  d 'enregis t rement :  5O 4 28 É 6D0, oc t an t s  h  k 1 e t  

h k l  

. mode d 'enregis t rement  : mode 2  avec un maximum de 5  balayages s u r  l e s  t aches  

f a i b l e s .  

. t aches  de ré férence  : 212 , 212 e t  008 con t rô l ées  t o u t e s  l e s  60 r é f l e x i o n s .  

Après c o r r e c t i o n  des e f f e t s  de LORENTZ - p o l a r i s a t i o n  e t  c a l c u l  des  i n t e n s i -  

t é s  moyennes pour l e s  r é f l e x i o n s  équiva len tes ,  nous avons a i n s i  obtenu 596 r é f l e -  

xions indépendantes t e l l e s  que 1 >2a ( 1 1  . Aucune c o r r e c t i o n  d ' abso rp t ion  n'a 
- 1  

é t é  r é a l i s é e  à cause du f a i b l e  c o e f f i c i e n t  l i n é a i r e  d 'absorp t ion  (p=16cm 1 e t  

des  i r r é g u l a r i t é s  des  f a c e s  du c r i s t a l ,  d i f f i c i l e s  à mesurer dans l e  n u j o l  e t  

au t r a v e r s  d'un c a p i l l a i r e  de q u a r t z  ! 

7 ) EXude d w  l e  gaoupe cen;firongmé&iy ue Pnn~a 

-+ 
Pour l e  c a l c u l  des I E  1 nous avons i n t r o d u i t  l e  groupe t é t r a é d r i q u e  

h 
~ 1 ~ 1 ,  d 'après  l e s  r é s u l t a t s  obtenus Lors d e  l a  r é s o l u t i o n  de l a  s t r u c t u r e  de 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  determinat ion à l ' a i d e  du MClLTAN son t  d é t a i l l é e s  l 
dans l e s  tab leaux  c i -  a p r è s .  i 
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2 
TABLEAU I I  B I .  1 : VAi6Wbu%L~tion des< / E Z ~  > paz. gkoupesde p u é  (p.pain 

.i = Lrnpaitr) . 
. . 

l 

i 
1 

1 

Ces valeurs ont é t é  renormalisées é t a n t  donnés l e s  é c a r t s  observés. 

TABLEAU 11 8 1  - 2 : V*dfib&on dt&&ique de6 1 
t 

Théorique 
Expérine,,- 

t a l .  centrique acentrique 

</E;l2 > 1,0000 1,0000 1,0000 

< - 1 > O, 7791 0,9680 0,7360 

<IExl> 0,8787 0,7980 0,8860 

0,2 % 0,7 % 0,l % 

2,9 % 4,6 % 1,8 % 

33,5 % 31,7 % 36,8 % 

. 

p i i  

0,6772 
------- 

51 6 

ppi 

1,2359 

608 

i i P  

- - - - - - - - - -_---- - - . . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1,0185 

400 

i p i  

1,3878 

580  

P ~ P  

0,7856 
-_-. .------- ,-------------- . .----------  

42 8 

Groupes 
de 

Pa r i t é .  

E 1 
_-----_---  
Nombre 
de r é f l e -  
xions d u  
groupe 

,' 

iii 

0,7503 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

552 

ensemble 

1,0619 
- 

41 48 

PPP 

0,9502 

__ - -  

576 

~ P P  

1,6272 

48 8 
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TABLEAU 11 81 . 3  : R ~ u & a ; t 6  de SIGMA2 et CONVERGE 

Parmi l e s  32 s o l u t i o n s  a i n s i  ca l cu lées ,  s e u l e s  6 s o n t  en f a i t  d i f f é r e n t e s  

t 

Indices  des  
r é f l e x i o n s .  

1 2 3  

3 3 3 

3 2 4  

4 4 1  

4 1 2  

6 1 1  

2 4 7  

ARS FObl PSI ZERO R E S l D  COMB 1 NED FOM 
______-__-- ._- -_-_- - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - 
maxima 1,1615 0 , 2 5 5 7 ~ 1 0 ~  72.48 2,4005 

e t  c e l l e  p ré sen tan t  ABS FOM maximum a  é t é  c h o i s i e .  La synthèse  de F O U R I E R  

l 

2,30 

2,06 

3,32 

2,16 

2, Cl6 

1,88 

1,84 

Phases types de  
l en degrés  1 rb f  lexion 

.......................................................... 

d é f i n i s s e n t  

360 1 l ' o r i g i n e  

minima 

s o l u t i o n  
c h o i s i e  

r é a l i s é e  à l ' a i d e  des phases ca l cu lees  pour c e t t e  s o l u t i o n  nous a  permis de l o c a l i -  

ser l e s  atomes d u  t é t r a é d r e  anionique ~ 1 ~ 1 4  . L'affinement des paramètres  e t  

0,180 : 
0,180 

0,180 : 
0,180 : 

1 

des  c o e f f i c i e n t s  de températurs  i s o t r o p e s  pu i s  an i so t ropes  converge lentement .  

ensemble d e  

0,3449 

1,1615 

Une s é r i e  d i f f é r ence  r é v è l e  l 'atome d ' azo te  du ca t ion  ammonium. La pour su i t e  de 

0,180 ] dépar t .  

l ' a f f i n e m e n t ,  t ou jou r s  t r è s  l e n t ,  conduit  aux va leurs  R = 0,053 e t  Ru= 0,069 

0 , 1 0 7 3 ~ 1 0 ~  

t1,2557x10~ 

avec des  c o e f f i c i e n t s  de température an i so t ropes  pour tous  l e s  atomes. Une s é r i e  

de FOURIER d i f f é r e n c e  n ' indique pas de d e n s i t é  é l ec t ron ique  r é s i d u e l l e  s i g n i f i -  

c a t i v e  au tour  de l ' a z o t e .  La d e n s i t é  r é s i d u e l l e  maximale e s t  de 0.3 e  A-3 dans 

34.50 

34.51 

l a  région des atomes de ch lo re  de l ' a n i o n .  

0,7558 

1,9999 



2 ) Etude d m  le. ghoupe nori ceiza%oh ymEMque Pn2 ,a 

E t a n t  donnée l a  d i f f i c u l t é  de  l ' a f f i n e m e n t  p r é c é d e n t ,  nous avons r e p r i s  l a  

d é t e r m i n a t i o n  de  c e t t e  s t r u c t u r e  d a n s  l e  groupe non c e n t r o s y m é t r i q u e  Pn21a. Les 

d i f f e r e n t e s  é t a p e s  de  c e t t e  é t u d e  s o n t  r6sumées c i - d e s s o u s  : 

TABLEAU 11 131.5 : ReauRt& de SIGMA2 &t CONVERGE 

TABLEAU 11 B1.6 : F i g r n u  de mG&e cdcuLEes pah FASTAN 

t y p e s  d e  
r é f l e x i o n s  

I n d i c e s  d e s  
r é f l e x i o n s  

La s o l u t i o n  c h o i s i e  automatiquement p a r  l e  programme (COMBINED FOM maximum) 

r é v è l e  l e s  atomes du t é t r a é d r e  a n i o n i q u e .  Après l o c a l i s a t i o n  de  l ' a z o t e  p a r  s é -  

r i e  de  FUlJRIEH d i f f é r e n c e ,  l ' a f f i n e m e n t  converge  éga lement  t r è s  l en tement  j u s -  

que R = 0,060 e t  Rw = 0,066.  La d e n s i t e  é l e c t r o n i q u e  r é s i d u e l l e  maximale e s t  

Phases  en 
d e g r é s  _ _ 

3 2 4  

1 2 3  

1 3 2  

6 0 8  

3 6 4  

4  0  1  

. 
COMBINED FOM 

2,2788 

1,7135 

2,2788 

RESID 

42,13 

2 3 , I l  

2 3 , l l  

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ C _ - _ _ _ - - - _ - - - _ _ _ _ - _ _ - - - - -  

45,315 d é f i n i s s e n t  

f i x e  l ' énan t iomorphe  

3 G O  45 +k l ' o r i g i n e  

PSI ZERO 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

O ,  3038x1 O 
3 

0 , 1 2 7 9 ~ 1 0  

0 , 2 5 3 6 ~ 1 0  
3  

0 ,180 

tr45,f135 : 

+45,+135 : 

AES FOM 

1,0533 

0,4375 

1,0491 

ensemble de  

d é p a r t .  

Maxima 

Minima 

s o l u t i o n  
c h o i s i e  



de 0.9 e A-3 e t  se s i t u e  comme précédemment au n i veau  des atomes de c h l o r e .  
1 

A t i t r e  de comparaison nous donnons l e s  coordonnées atomiques obtenues se lon  
l 

chacun des deux a f f i nements ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  de température i s o t r o p e s  équiva-  
-+ -+ O l 

l e n t s  des atomes ( B  = 4/3 Ç L Bij ai. 
eq 

a 1 a i n s i  que l e s  d i s t ances  A l - C l  (en A l  1 
i j ( t a b l e a u  II B I .  71. ~ 

TABLEAU 11 B I ,  7 : R&&& de4 addinemena d m  L a  deux gkaupe6 

npatiaux (couhdannEes x l ( i 5  , saud y l b  d m  ~ n ~ ~ a ( x l 0 ~ )  ) . 

Nous voyons donc que l e s  deux hypothèses condu isen t  à des r é s u l t a t s  

t r è s  v o i s i n s  e t  q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  de c h o i s i r  l ' une  p l u t ô t  que l ' a u t r e .  

Finalement,  nous avons l evé  l ' amb iguy té  du groupe d'espace p a r  l ' é t u d e  du 

composé en d i f f u s i o n  RAMArJ. 

1 . en u t i l i s a n t  S i  nous supposons que l e  groupe c o r r e c t  e s t  Pn21a [c2" 
l a  méthode de H A L F O H D ~ ~  pour  l e  dinombrement des modes normaux de v i b r a t i o n .  



nous obtenons l e s  c o r r é l a t i o n s  du tab leau  II B I  .8 

- TAGLEAU 11.87.6 - 
Groupe 

moléculaire  
groupe de 

s i t e  
groupe 

f a c t e u r .  

Tous l e s  atomes é t a n t  p l acés  en p o s i t i o n  généra le  de m u l t i p l i c i t é  4 

( s i t e s  de symétr ie  cl) , 

l a  bande v d'espèce A, d o i t  comporter 4 composantes : Al + A2 + BI + B2 
1 

l a  bande V 2  d'espèce E d o i t  comporter 8 composantes : 2Al+2A2+2B,+2B2 

l e s  bandes v 3  e t  V 4  d'espèce F2. 12 chacune : 3A1 +3A2+3B1 +3B2 

16 
Dans l 'hypothèse du groupe Pnma [vzIL) . l 'atome c e n t r a l  d'aluminium s e  

t rouve  dans l e  mi ro i r  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  y = 1/4. plan a [ xz 1 du groupe f a c -  

t e u r  UZh. Le groupe de s i t e  de l ' a n i o n  e s t  donc C A e t  l e s  c o r r é l a t i o n s  s ' é c r i -  

vent  a l o r s  [ t ab l eau  II 81.91 . 

Groupe 
molécu l a i r e  

groupe de 
s i t e  

groupe 
f a c t e u r  



FIGURE II. B I .  1 : Specakes RAMAN d'un rnonoctcisXd ohienté de NH4MClj 
(domaine de La vibtration v ,  ( A ,  ) ) . 



Nous devons donc a t t e n d r e  dans ce ca s  : 

- deux composantes de type  A + B pour l e  mode Al 
E 2~ 

- q u a t r e  composantes A + B + BZg+ R pnur l e  mode E e l p ,  3 e, 
- s i x  composantes : 2 A + O + 2U + 13 pour chacun des modes F2 

& 1~ ZE 3e 

Sur  monocris tal  o r i e n t é  5 température ambiante, nous observons dans l e s  com- 

b ina i sons  x ( z y l z  e t  x(yx1z s u i v a n t  l a  no ta t ion  de  PORTO'^ , des  bandes d ' i n t e n s i -  

t é  i den t ique  mais t r è s  f a i b l e  en ce  q u i  concerne l a  v ib ra t ion  vl d 'espèce  A 
1  ' 

Dans l ' o r i e n t a t i o n  x ( z x ) z  l ' i n t e n s i t é  de c e t t e  bande augmente. E l l e  e s t  t r è s  f o r -  

t e  s e lon  x (yy lz  (fig.  II 81-1) .  Ces observa t ions  s o n t  compatibles avec l ' e x i s -  

t ence  des  modes A e t  B 
g 2g ' 

En ce qu i  concerne l a  v i b r a t i o n  v 2  d'espèce E ,  qua t r e  composantes dont  un 

épaulement appara issent  pour des températures  i n f é r i e u r e s  à 30K, s i t u é e s  aux 

v a l e u r s  de fréquences su ivan te s  : 120, 125, 128 e t  133 cm-'. 

L'ensemble de ces  obse rva t ions  e s t  donc en f aveur  du groupe d 'espace  cen t ro -  

symétr ique Pnma ( ~ ' ~ 1 .  P a r  conséquent,  nous d é c r i r o n s  l a  s t r u c t u r e  du t é t r a c h l o -  
2 h  

roaluminate  d'ammonium dans ce  groupe. 

Les coordonnées atomiques e t  l e s  d i s t a n c e s  i n t r a  anioniques son t  c e l l e s  du 

t ab l eau  II BI-7. Les paramètres  d ' a g i t a t i o n  thermique an i so t rope  sont  r e p o r t é s  

dans l e  tab leau  II 81-10, l e s  angles  de l ' a n i o n  dans l e  t ab l eau  11.61 . I l  e t  l e s  

environnements ca t ion ique  e t  anionique dans l e  tab leau  I I .  BI. 12. 

TABLE AU 1 1. B I  . I Li : Coe j &Lcien*6 d ' ag2axZon d~ektn ique anid oa2ope 1 x 10' ) 



O 
TABLEAU I 1. R 1 . 1  I : Vdtances  C l -  C l  intha anioniques ( en A )  e t  angle6 Cl- AL- Cl 

( en  degké6) 

C1[4) e s t  l ' a t o m e  d é d u i t  de  C l ( 3 1  p a r  l e  m i r o i r  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  y=0,25 dans  

l e  groupe s p a t i a l  Pnrna. 

O 

TABLEAU I I .  B 1 . 1 2  ( a )  : Envhonnernent du cat ion kif: (en  A )  

I Code d e s  p o s i t i o n s  é q u i v a l e n t e s  : 1 :x,y,z; 2 : 1/2-x, 1/2+y, 1/2 + z ;  

l N e s t  en  p o s i t i o n  1 

C l ( 4 )  3/1?1 s i g n i f i e  que l ' a tome  C1[4) s e  t r o u v e  dans  l a  p o s i t i o n  3, t r a n s l a t é e  
-+ -+ -f 

de l a ,  -Ab, I c .  

T A 8  LEAU 11.8 1 . 1 2 ( b )  : Envhonrie.men.t de l' anion ~1~1; 



FIGURE 11.81.2 : Vue Mdimensionn&e de la rnadle de N H 4 U C l q  





FIGURE 11.8 1 .4 : Env~vnr t emen~  cativruque dam NH4keCL4 



La d i s p o s i t i o n  s p a t i a l e  d e s  i o n s  vue en p e r s p e c t i v e  e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  

f i g u r e  I I . B l . 2 .  Le t é t r a é d r e  ~ 1 ~ 1 4  a p p a r a i t  l é g è r e m e n t  déformé,  a u s s i  b i e n  e n  

d i s t a n c e s  q u ' e n  a n g l e s .  I l  f a u t  r e m a r q u e r  a u s s i  l a  d i s s y m 6 t r i . e  d e  s o n  e n v i r o n n e -  

men t .  En e f f e t ,  b i e n  que  chacun  d e s  a tomes  d e  c h l o r e  s o i t  e n  i n t e r a c t i o n  a v e c  
+ 

t r o i s  c a t i o n s  NH4,  i l  est  c l a i r  que  l ' a t o m e  C l ( 2 1  se  d i f f é r e n c i e  d e s  a u t r e s  p a r  
O 

l e  f a i t  q u ' i l  es t  e n t o u r é  à l a  f o i s  du c a t i o n  l e  p l u s  p r o c h e  : 3 ,328  A e t  d e s  
O 

d e u x  c a t i o n s  les p l u s  é l o i g n t s : 4 , 3 2 3  A [ l a  p l u s  c o u r t e  d i s t a n c e  N H ~  ... A l  = 
O 

4 ,477  A )  ( f i g u r e  II. 8 1 . 3 ) .  L ' i n f l u e n c e  de  c e s  deux d e r n i e r s  e s t  donc  nettement 

p l u s  f a i b l e  e t  c e c i  d o i t  e x p l i q u e r  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  n e t t e -  

m e n t  p l u s  6 l e v é  d e  l ' a t o m e  C l ( 2 1 .  

La f i g u r e  d e  c o o r d i n a t i o n  de l ' i o n  N H ~  e s t  c o n s t i t u é e  p a r  1 2  a tomes  d e  c h l o -  
O 

r e :  6 s i t u é s  e n t r e  3 ,328  e t  3 ,488  A , 4  e n t r e  3 , 8 6 4  (x21  e t  3 , 8 7 I ( x 2 )  e t  e n f i n  
O 

2  n e t t e m e n t  p l u s  é l o i g n é s  à p l u s  d e  4 , 3  A .  Ces 1 2  C l  a p p a r t i e n n e n t  à 7 t é t r a é d r e s  

a n i o n i q u e s  ( f i g u r e  I I . B l . 4 1 .  C e r t a i n s  d ' e n t r e  eux  f o r m e n t  a v e c  l ' a t o m e  d ' a z o t e  

d e s  a n g l e s  C l  ... N ... C l  d ' e n v i r o n  109' ma i s  j a m a i s  en  nombre s u f f i s a n t  p o u r  

c o n s t i t u e r  un a r r a n g e m e n t  t é t r a é d r i q u e  a u t o u r  d e  l ' a t o m e  d ' a z o t e .  Nous a v o n s  

néanmoins  e s s a y é  d ' i n t r o d u i r e  d e s  g roupemen t s  NH d é s o r d o n n é s  e n  n o u s  b a s a n t  4 
s u r  ces o b s e r v a t i o n s ,  e t  d ' a f f i n e r  ces p o s i t i o n s  p a r  l a  t e c h n i q u e  d e s  b l o c s  r i g i d e s  

à l ' a i d e  du programme 0 ~ 1 0 ~ ~ '  m o d i f i é  p a r  BAERT. Nous p e n s i o n s  e n  e f f e t  qu 'un  

a r r a n g e m e n t  t é t r a é d r i q u e  d ' a t o m e s  d e  c h l o r e  a u t o u r  de  l ' a z o t e  p o u v a i t  t r a d u i r e  
+ 

l ' e x i s t e n c e  d 'un  p u i t s  d e  p o t e n t i e l  p o u r  l e  c a t i o n  NH4 p a r e s u i t e  d ' i n t e r a c -  
6 - 6 +  

t i o n s ,  même f a i b l e s ,  du  t y p e  l i a i s o n s  hydrogène  l i n é a i r e s  C l  .. . H - N .  Nous 

n ' avons  ma lheu reusemen t  o b t e n u  aucun r é s u l t a t  s i g n i f i c a t i f .  

Ceci n ' e s t  p a s  é t o n n a n t  s i  nous  examinons  ce q u i  se p r o d u i t  d a n s  le  composé 

i s o t y p e  NH4C104 d é j à  c i t é .  C H O 1  e t  c o l l e 4  o n t  e n  e f f e t  p rouvé  p a r  d i f f r a c t i o n  

n e u t r o n i q u e  q u ' à  1 0  K l ' i o n  N H ~  é t a i t  s t a b i l i s é  d a n s  l e  c r i s t a l  p a r  un r é s e a u  

d e  q u a t r e  l i a i s o n s  hydrogène  f o r m a n t  d e s  a n g l e s  N-H.. .  O d e  15g0 ,  180°  e t  138' 

( x 2 1 .  C e t t e  même p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  a p p a r a i s s a i t  d é j à  à 298  K m a i s  l ' a f f i n e -  

ment  d e s  p o s i t i o n s  d e  c e s  a tomes  d ' hyd roggne  ne  c o n v e r g e a i t  p a s  à c a u s e  d e s  dé -  

p l a c e m e n t s  t h e r m i q u e s  e x c e s s i v e m e n t  i m p o r t a n t s .  Il f a u t  r e m a r q u e r  e g a l e m e n t  que  

PEYRONNEL e t  P I G N E O O L I ~ ~  - m i s e  à p a r t  l a  q u e s t i o n  du g r o u p e  s p a t i a l  d é J à  s i g n a -  

l é e  - o n t  o b s e r v é  l a  même p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  s u r  l e s  c a r t e s  d e  d e n s i t é  é l e c t r o -  

n i q u e  r é s i d u e l l e  l o r s  d e  l ' h t u d e  de  c e  s e l  p a r  d i f f r a c t i o n  X à 298 K.  

. . .* 
C e t  exemple  d e  NH4C104 p rouve  que  l a  s e u l e  c o n n a i s s a n c e  d e s  d i s t a n c e s  c h l o -  

r e  - a z o t e  ne p e u t  p e r m e t t r e  d ' e n  d e d u i r e  l a  p r é s e n c e  de  p o s i t i o n ( s )  d ' é q u i l i b r e  

p o u r  l e  c a t i o n .  





II - ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

7 )  Specakobcopie de uibtciLion 

Afin de f a c i l i t e r  l a  l e c t u r e  de c e t t e  p a r t i e ,  nous représenterons  p a r  v- l e s  

fréquences des v i b r a t i o n s  r e l a t i v e s  à l ' an ion  e t  par  v +  c e l l e s  r e l a t i v e s  au 

ca t ion .  

A température ambiante, dans l e  domaine des basses fréquences correspondant 

aux v i b r a t i o n s  anioniques e t  aux modes ex te rnes ,  nous observons sur l e  s p e c t r e  de 

d i f f u s i o n  RAMAN d'un échan t i l l on  p o l y c r i s t a l l i n  de N H 4 A 1 C 1 4  , l e s  4 bandes ca- 

r a c t é r i s t i q u e s  du t é t r a é d r e  ~ 1 ~ 1 4  . Aucune évolu t ion  n ' e s t  observée en r e f r o i d i s -  

s a n t  c e t  échan t i l l on  jusque 80 K ( f i g .  II. 81.51. 

A 298 K ,  sur monocris tal  o r i e n t é ,  nous observons des  bandes l a rges  e t  l e  

rappor t  s i g n a l / b r u i t  e s t  f a i b l e  sauf en ce qui  concerne l e  mode Al d ' é longat ion  

to ta lement  symetrique. Ce s p e c t r e  de bandes e s t  cer tainement  d û  au désordre ca- 

t i on ique  e t  à l ' importance de l ' a g i t a t i o n  thermique des atomes. I l  en r é s u l t e  que 

l e s  pos i t i ons  des composantes su ivan t  l e s  d i f f é r e n t e s  o r i e n t a t i o n s  mentionnées 

c i -dessus  (choix du groupe s p a t i a l )  ne peuvent ê t r e  aisément repérées.  Nous ne 

reportons donc à 298K que l e s  va l eu r s  des fréquences obtenues s u r  é c h a n t i l l o n s  

p o l y c r i s t a l l i n s  c ' e s t  à d i r e  c e l l e s  des maxima des enveloppes ( t ab leau  I I .B l .13 ) .  1 
1 

Ce n ' e s t  qu'à température vo i s ine  de c e l l e  de l 'hél ium l iqu ide  que l 'on peut 

commencer à apercevoir  l e s  e f f e t s  de s i t e  e t  de couplage in termolécula i re  : à 
- 1  

IOK, l ' o r i e n t a t i o n  x(yy1z r évè le  l e s  composantes a t t r i b u é e s  aux modes A :125cm 
- 1  - 1  g  

pour l a  bande v;, 178 e t  181 cm pour l a  bande v;, 356 cm pour l a  v  - . Les 1  
o r i e n t a t i o n s  x(yx1z , x ( z x ) z  e t  x(zy1z permettent  de me t t r e  en évidence c e l l e s  

r e l a t i v e s  aux espèces B l e J  B2g 
e t  B respectivement.  

3 PI 

Quant à l a  bande l a rge  r e l a t i v e  à l a  v i b r a t i o n  v; (F2)  , son i n t e n s i t é  à 

10K 6 t a i t  t rop  f a i b l e  pGur d i s t i n g u e r  s e s  composantes à cause vraisemblablement 

d ' u n  début d ' opac i f i ca t ion  du c r i s t a l  . Néanmoins vers  8OK nous avons pu remarquer 

l ' é c l a t emen t  correspondant 2 l ' e f f e t  de s i t e .  

Les va leurs  des fréquences observées e t  l e u r s  a t t r i b u t i o n s  s o n t  r epor t ées  

dans l e  tableau II. BI . 13. 









+ 
b  - domaine du c a t i o n  NH4 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

a l  D i d & b i o n  RAMAN 

A l ' é t a t  i s o l é  , l ' i o n  N H ~  possède ,  t o u t  comme ~ 1 ~ 1 ;  , l a  s y m é t r i e  t é t r a é -  

d r i q u e  e t  l e  dénombrement des  modes normaux d e  v i b r a t i o n  e s t  donc i d e n t i q u e  : 

Al + E + 2F2. Les v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s ,  connues  d e p u i s  longtemps,  s o n t  d ' a p r è s  

H E R Z B E R G ~ ~  : 
+ -1 + -1 + - 1  + - 1  

v l  ( A 1 )  :3033 cm ; v 2  (El  : 1685 cm ; v3 IFZ]  : 3134 cm e t  v (F21: 1397 cm 
4 A -- 

- 1  UU Mais, a i n s i  que l ' o n t  o b s e r v é  p l u s i e u r s  a u t e u r s  don t  MATHIEU e t  POULET , 
l ' i o n  N H ~  d i f f u s e  mal en s p e c t r o s c o p i e  RAMAN. A i n s i  à 298K nous n 'obse rvons  

+ - 1  
qu 'une bande sur l e s  q u a t r e  a t t e n d u e s  : l a  bande v  ( A l )  s i t u é e  à 3176 cm . 

1  
Son i n t e n s i t é  r e l a t i v e  e s t  f a i b l e  comparée à c e l l e  des  bandes de  l ' a n i o n  ( q u e l -  

- 
ques  % de v  e n v i r o n )  e t  son o b s e r v a t i o n  n é c e s s i t e  l ' u t i l i s a t i o n  de f e n t e s  du 

1  
s p e c t r o m j t r e  t r è s  l a r g e s ,  au d é t r i m e n t  de l a  r é s o l u t i o n .  Sa l a r g e u r  à m i - h a u t e u r  

- 1  
e s t  d ' e n v i r o n  30 cm . 

Durant l e  r e f r o i d i s s e m e n t  de  l ' é c h a n t i l l o n ,  nous remarquons un l é g e r  a f f i -  

nement de  c e t t e  bande q u i  demeure néanmoins l a r g e  e t  d i s s y m é t r i q u e .  A 80K , a v e c  
+ 

d e s  c o n d i t i o n s  d ' e n r e g i s t r e m e n t  c o n v e n t i o n n e l l e s ,  l a  bande v  r e s t e  l a  s e u l e  
- 1  1  

o b s e r v é e .  Son maximum d ' i n t e n s i t é  s e  s i t u e  a l o r s  à 3161 cm , c e  q u i  p rouve  son  

extrême s e n s i b i l i t é  à l ' env i ronnement .  P a r  accumula t ion  de  20 s p e c t r e s  à c e t t e  

même t e m p k r a t u r e ,  a p p a r a i t  un m a s s i f  l a r g e  e t  de  f a i b l e  i n t e n s i t é  dont  l e  sommet 
- 1  

e s t  l o c a l i s é  à 3250 cm [ f i g u r e  . I I .B1.61.  Nous l ' a t t r i b u o n s  à l a  f r é q u e n c e  de  

v i b r a t i o n  v f  ( F Z l  . Les bandes r e l a t i v e s  aux v i b r a t i o n s  vi LEI e t  v i  ( ( E l  ~ e m e u -  
3 2 

r e n t  non o b s e r v é e s .  

A 10K e n f i n ,  nous r e l e v o n s  l e s  f r é q u e n c e s  d e s  bandes  v t  e t  v i  à 3161 e t  
- 1  11 

3250 cm t o u j o u r s ,  mais également  une r à i e  f a i b l e  à 1411 cm a t t r i b u a b l e  au mo- 

8 ) Abn onpfion i ~ ~ n a h o u g e  

Les bandes d ' a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  de  N H ~  s o n t  généra lement  p l u s  i n t e n s e s  

que c e l l e s  d e  d i f f u s i o n .  A 298K nous obse rvons  une l a r g e  bande c e n t r é e  s u r  
- 1  - 1  -1 .: 

3242 cm , avec  un épaulement  à 3160 cm , a i n s i  qu'une a u t r e  à 1412 cm . . ;* . .  .. . - 
'r 

- 1  
H 80K, c e l l e s - c i  a p p a r a i s s e n t  à 3250 , 3158 e t  1414 cm r e s p e c t i v e m e n t  e t  

demeurent l a r g e s  e t  de  f a i b l e  i n t o n s i t e  ( f i g u r e  I I .  81.71.  Comme en d i f f u s i o n  

R A î l A N ,  aucune n ' e s t  v i s i b l e  dans li: + r r -  ' - ) a  s p e c t r a l  de  v +  q u i  d o i t  s e  s i t u e r  
2 



- 1  
v e r s  1700 cm a l o r s  que c e  mode es t  rendu a c t i f  dans  l ' é t a t  s o l i d e .  Mais i l  ne 

f a u t  pas  s ' e n  é t o n n e r  c a r  c e t t e  bande e s t  t r è s  s o u v e n t  a b s e n t e  dans  l e s  s p e c t r e s  

d e s  s e l s  d 'ammonium [\/AN RI:IdSULIRG e t  SCHLJTTE' a'i 19721. 

1 Les s p e c t r e s  du s e l  d e u t é r i ë  s o n t  en t o u s  p o i n t s  ana logues  à ceux du compo- 
l 

s é  hydrogéné ( t a b l e a u  II  81 . I s l e  

De nombreux a u t e u r s  o n t  e s s a y é  de c a r a c t é r i s e r  l ' e x i s t e n c e  d e  l i a i s o n s  hydro- 

gène dans  l e s  sels d'ammonium c r i s t a l l i s e s  e n  u t i l i s a n t  l e s  t e c h n i q u e s  de  spec -  

t r o s c o p i e  m o l é c u l a i r e  [ d i f f u s i o n  RAMAN e t  s u r t o u t  a b s o r p t i o n  ~ n ~ ~ o u g e l .  La 

l i t t é r a t u r e  sur c e  s u j e t  e s t  t r è s  abondante  e t  nous  ne c i t e r o n s  que que lques  t r a -  

vaux parmi l e s  p l u s  c a r a c t é r i s t i q u e s  : ceux  de  WADDINGTON 'O2 (19581, de  MATHIEU 

e t  P D U L E T ' ~ '  11960). e t  d e  OUISMUIR e t  LANE 'O3 (1972) .  

Les r é s u l t a t s  de  c e s  d e r n i e r s  a u t e u r s  s o n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t é r e s s a n t s  

pour  nous c a r  i l s  p o r t e n t  sur d e s  s e l s  d'ammonium d ' a n i o n s  complexes ha logénes .  

Les c o n c l u s i o n s  en  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

t r o i s  c r i t è r e s  p rouven t  l ' e x i s t e n c e  de l i a i s o n s  H dans d e s  composés de  c e  t y p e  : 

( i l  l ' o b s e r v a t i o n  dans  l e  s p e c t r e  i n f r a r o u g e  d e s  deux bandes  de  combinaison v +v 
4  6 

e t  v 2  + v 
6 ' ' 6  

é t a n t  l e  mode de t o r s i o n  de  l ' i o n  N H ~  r é s u l t a n t  de  l a  r o t a t i o n  

empêchée du c a t i o n  c a u s e e  p a r  l a  l i a i s o n  H .  Le domaine de  f r é q u e n c e  de  c e s  modes 
- 1  - 1 

d e  combinaison d o i t  s e  s i t u e r  e n t r e  2000 e t  1600 cm : 1993  e t  1755 cm pour  

v 4  +v6 e t  y +vg r e s p e c t i v e m e n t  d a n s  I N H 4 1 3  Z n C 1 5  'O2 p a r  exemple. 

( i i 1  l ' é l a r g i s s e m e n t  d e s  bandes r e l a t i v e s  aux modes de r 6 s e a u  d a n s  l e  domaine de  

l ' i n f r a r o u g e  l o i n t a i n .  

+ - 1  
( i i i l  l a  v a l e u r  d e  l a  f r é q u e n c e  v : une v a l e u r  s u p é r i e u r e  à 1400 cm s e l o n  c e s  

4 
a u t e u r s  i n d i q u e r a i t  en e f f e t  l ' e x i s t e n c e  de  l i a i s o n s  H ,  e t  une v a l e u r  comprise  

e n t r e  1393 e t  1400 cm-' l e u r  a b s e n c e .  

: En c e  q u i  concerne  N H 4 A 1 C 1 4  nous n ' o b s e r v o n s  aucune bande d ' a b s o r p t i o n  dans  

l e  domaine de f r é q u e n c e  r e l a t i f  aux modes de  combinaison v 4  +v e t  v2  + v 6  , e t  
6 

l e s  modes de  r é s e a u  ne s o n t  pas o b s e r v a b l e s  é t a n t  donnée l a  q u a l i t é  d e s  s p e c t r e s  
- 1 

o b t e n u s  pour  c e  composé. Seu le  l a  v a l e u r  Élevée  de  v i  : 1414 cm s e r a i t  en 

f a v e u r  de  l ' e x i s t e n c e  d e  l i a i s o n s  H .  Mais c e  s e u l  c r i t è r e  ne nous p a r a i t  pas  s u f -  

f i s a n t  puisque dans  ( N H 4 1 2  P t C 1 6  e t  [ N H q 1 2  TeCIG p a r  exemple,  i l  ne semble pas  





exis ter  d e  l i a i s o n s  H d ' a p r è s  D X T O N ,  KNOP e t   FALK"^ LI9751 b i e n  q u e  les v a l e u r s  
+ - 1  - 1  

d e  v s o i e n t  é g a l e m e n t  s u p é r i e u r e s  à 1400 cm : 1 4 0 2 , 8  e t  1409,O cm r e s p e c t i -  
4  

vemen t . 

La RMN du p r o t o n  p e u t  p e r m e t t r e ,  d a n s  l e s  c a s  l e s p l u s  f a v o r a b l e s ,  d ' o b t e n i r  

l e s  d i s t a n c e s  p r o t o n - p r o t o n , a i n s i  q u e  l ' o r i e n t a t i o n  d e s  g r o u p e s  c o n t e n a n t  c e s  

p r o t o n s  p a r  é t u d e  du p r o f i l  d e  l a  bande  d e  r é s o n a n c e  o b t e n u e  (TOUILLAUX 1 9 6 4  1 0 5  

C e  t r a v a i l  a  é t é  r é a l i s é  au L a b o r a t o i r e  de  Chimie  P h y s i q u e  e t  d e  C r i s t a l l o -  

g r a p h i e  (CRIS) de  Louvain l a  Neuve ( B e l g i q u e )  en  c o l l a b o r a t i o n  a v e c  R .  TOUILLAUX. 

Les s p e c t r e s  d e  r é s o n a n c e  du p r o t o n  o n t  6 t é  e n r e g i s t r é s  s u r  d e s  é c h a n t i l l o n s  po-  

l y c r i s t a l l i n s  e t  s u r  m o n o c r i s t a l  d a n s  l ' i n t e r v a l l e  d e  t e m p é r a t u r e  298-80K. 

La méthode e s t  b a s é e  s u r  l ' é t u d e  du s e c o n d  moment d i p o l a i r e  magné t ique  c ' e s t  
-b 

à d i r e  l e  s econd  moment de  l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  champs d e  p e r t u r b a t i o n  h  p r o d u i t s  

p a r  l e s  p r o t o n s .  C e t t e  g r a n d e u r  e s t  a t t e i n t e  e x p é r i m e n t a l e m e n t  : e l l e  r e p r é s e n t e  

l a  l a r g e u r  q u a d r a t i q u e  moyenne de  l a  r a i e  d e  r é s o n a n c e .  C ' e s t  une  f o n c t i o n  d e s  
-b -b -+ 

c o o r d o n n é e s  p o l a i r e s  du champ m a g n é t i q u e  H = H o  + h  p a r  r a p p o r t  à d e s  a x e s  o r t h o -  

gonaux l i é s  au c r i s t a l .  

La v a l e u r  du second  moment t r o u v é e  p o u r  N H 4 A 1 C 1  e s t  f a i b l e  : d e  l ' o r d r e  
2 $ 

d e  4  G , t r è s  i n f é r i e u r e  à l a  v a l e u r  t h é o r i q u e  d e  43G d ' a p r è s  PENDRE0 e t  

 RICHARDS''^ (1955)  q u i  c o r r e s p o n d  à un é d i f i c e  N H ~  t é t r a é d r i q u e  r é g u l i e r  e t  i m -  

m o b i l e .  De p l u s  l e s  s p e c t r e s  s o n t  i n c h a n g é s  s i  l ' o n  f a i t  s u b i r  au  c r i s t a l  d e s  
-t 

r o t a t i o n s  d e  IT /2  s u r  l u i - m ê m e  a u t o u r  de  l a  d i r e c t i o n  du champ magné t ique  Ho. 

De même nous  n ' o b s e r v o n s  a u c u n e  p e r t u r b a t i o n  p a r  r e f r o i d i s s e m e n t  d e  l ' é c h a n t i l -  

l o n  j u s q u e  80K ( f i g u r e  II. B I .  81 .  

D i s c u s s i o n  

Une f a i b l e  v a l e u r  du s e c o n d  moment e s t  f r é q u e n t e  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  d a n s  

l e s  s e l s  d'ammonium c o r n e  l ' o n t  remarqué  RICHARDS e t  S C H A E F F E R " ~  (1961  1 l o r s  d ' u n e  

é t u d e  s y s t s m a t i q u e .  I l  en  e s t  de  même p o u r  l a  s t a b i l i t é  de c e t t e  v a l e u r  l o r s  du 

r e f r o i d i s s e m e n t  d e s  é c h a n t i l l o n s .  Ce n ' e s t  q u ' à  d e s  t e m p é r a t u r e s  très b a s s e s  

( q u e l q u e s  d e g r é s  K I  que  l ' o n  p e u t  o b s e r v e r  p a r  exemple  d a n s  NH4C104 d e s  v a r i a t i o n s  

do l a  v a l e u r  d e  c e  s econd  moment ( I B E R S " ~  (1960)  , HENNEL e t  LALOWICZ 'O9 (19701).  

Ces d e r n i e r s  a u t e u r s  i n t e r p r è t e n t  c e  r é s u l t a t  d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e  : 



Le s e c o n d  moment es t  en  f a i t  c o n s t i t u é  de  deux composan te s  : 

- l ' u n e  due  aux  i n t e r a c t i o n s  i n t e r  i o n i q u e s  d o n t  l a  v a l e u r  e s t  f a i b l e  ( composan te  

é t r o i t e ]  

- l ' a u t r e  due  aux  i n t e r a c t i o n s  i n t r a  i o n i q u e s  d o n t  l a  v a l e u r  est  f o r t e  s i  l ' i o n  

se r é o r i e n t e  a u t o u r  d ' un  a x e  p r i v i l é g i é  c o r r e s p o n d a n t  à une f a i b l e  b a r r i è r e  d e  po- 

, t e n t i e l  ( composan te  l a r g e ) .  

C e t t e  s e c o n d e  composante  r i ' e s t  v i s i b l e  sur NH CIO4 que  p o u r  d e s  t e m p é r a t u r e s  
4  

i n f é r i e u r e s  à 4,2 K e t  s o n  s e c o n d  moment augmente  e n s u i t e  au  f u r  e t  à mesure du 

r e f r o i d i s ~ e m e n t ~ ~ ~ .  P o u r  d e s  t e m p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s .  l ' i o n  e f f e c t u e r a i t  d e s  

r é o r i e n t a t i o n s  a u t o u r  d ' a x e s  o r i e n t é s  au h a s a r d ,  e t  a i n s i  l a  v a l e u r  moyenne d e s  
+ 

i n t e r a c t i o n s  d i p o l a i r e s  a l ' i n t é r i e u r  de  l ' i o n  N H 4  t e n d r a i t  v e r s  z é r o  ; s e u l e s  

s u b s i s t e n t  donc  les i n t e r a c t i o n s  i n t e r i o n i q u e s ,  d e  f a i b l e  c o n t r i b u t i o n  a u  s e c o n d  

momen t . 

III - CONCLUSION 

Nous pouvons r é s u m e r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s t r u c t u r a l e s  de  N H 4 A 1 C 1 4  d e  l a  

f a ç o n  s u i v a n t e  : 

. les  a tomes  d ' hyd rogène  s o n t  i n v i s i b l e s  s u r  les c a r t e s  d e  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  

r é s i d u e l l e  ( s é r i e s  d e  FOURIER d i f f é r e n c e ) .  

. les s p e c t r e s  d e  d i f f u s i o n  RAMAN p r é s e n t e n t  d e s  b a n d e s  l a r g e s  e t  de  f a i b l e  

i n t e n s i t é .  

. les  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  ne  r é v è l e n t  aucune  bande d e  c o m b i n a i s o n  

v2 + v OU v 4  
6 +v 6 

, l a  v a l e u r  du s e c o n d  moment d i p o l a i r e  m a g n é t i q u e  e s t  f a i b l e .  

L 'ensemble  d e  c e s  r é s u l t a t s  e t  1eu r ' co r ; i pa ra i son  a v e c  ceux  o b t e n u s  p o u r  d ' a u -  

t r e s  s e l s  d'ammonium nous  p e r m e t t e n t  de  c o n c l u r e  que  l ' i o n  NH+ se c o m p o r t e  comme 
4  

un i o n  " s p h é r i q u e "  s a n s  r e s t r i c t i o n  a p p a r e n t e  d e  s o n  mouvement d e n s  l ' i n t e r v a l l e  

d e  t e m p é r a t u r e  é t u d i é  ( j u sque  2 10K en  d i f f u s i o n  RAMAN]. Rappe lons  que N O A 1 C 1 4 ,  

composé i s o t y p e  d e  NH A 1 C 1 4  p r é s e n t e  é g a l e m e n t  à 298K une s t r u c t u r e  d é s o r d o n n é e  4  
p u i s q u e  l e  c a t i o n  n i t r o s y l e  occupe  deux p o s i t i o n s  (BARBIER e t  c o l l i 4 l ,  mais que  

v e r s  210K on c o n s t a t e  une t r a n s i t i o n  d é s o r d r e - o r d r e  o b s e r v é e  p a r  d i f f u s i o n  

RAMAN  BARBIER^^ 1. 

L'ensemble  d e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à NH A 1 C 1 4  a  é t é  r6sumé d a n s  "Canad ian  4  



J o u r n a l  o f  Chemis t ry '  (MAIRESSE, BARBIER, WIGNACOURT, RUBBENS e t  W ~ ~ ~ ~ ~ ~ l ' O  

(197811.  L ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  d e  ce s e l  a  f a i t  l ' o b j e t  d e  l a  t h è s e  d e  3ème 

c y c l e  d e  Mlle R U B B E N S ~ ~  (19761.  

B - 2 TETRACHLOROALUMINATES DE CESIUM ET DE RUBIDIUM 

INTRODUCTION 

La s t r u c t u r e  d e  C s A 1 C 1 4  a  é t é ,  nous l ' a v o n s  d é j à  s i g n a l é ,  d é c r i t e  p a r  

GEARH ART 34-35 e n  1972.  En f a i t ,  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  c e t t e  s t r u c t u r e  a é t é  r é a l i -  

s é e  s u r  l e  composé i s o t y p e  CsGaC14 c a r  les c r i s t a u x  du  s e l  d ' a l u m i n i u m  n '  é t a i e n t  

p a s  u t i l i s a b l e s  p o u r  l e s  r a i s o n s  q u e  nous a l l o n s  p r é c i s e r .  Les sels  o n t  é t é  p r é -  

p a r é s  p a r  f u s i o n  d e  zone d a n s  d e s  c a p i l l a i r e s  d e  0.1 e t  0.3 mm [BECK e t  ~ 0 0 ~ ~ ~ ~ ) .  

Les s e c t i o n s  m o n o c r i s t a l l i n e s ,  r e p é r é e s  a u  mic roscope  p o l a r i s a n t  ( e n t r e  p o l a r i -  

s e u r s  c r o i s 6 s l  é t a i e n t  e n s u i t e  c o u p é e s  e t  s é p a r é e s  d e  l ' e n s e m b l e  p u i s  r é i n t r o -  

d u i t e s  d a n s  d ' a u t r e s  c a p i l l a i r e s ,  c e u x - c i  é t a n t  a l o r s  s c e l l é s .  Comme l e s  i n t e n s i -  

t é s  o n t  e t &  m e s u r é e s  sur f i l m s ,  il f a l l a i t  que  l ' a x e  d e  c r o i s s a n c e  du c r i s t a l  

( l ' a x e  d ' a l l o n g e m e n t  du c a p i l l a i r - e l  ne s ' é c a r t e  p a s  t r o p  d ' u n  a x e  c r i s t a l l o g r a -  

p h i q u e  p o u r  p o u v o i r  l ' o r i e n t e r  à l ' a i d e  d e s  b e r c e a u x  d e  l a  t ê t e  g o n i o r n é t r i q u e .  

Malheureusement ,  p o u r  l e  s e l  d ' a l u m i n i u m  l ' é c a r t  é t a i t  t o u j o u r s  d e  30  à 40' c e  

q u i  a  r endu  i m p o s s i b l e  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  s t r a t e s .  A j o u t o n s  que  l e s  i n t e n s i -  

t é s  d e  C s A I C l 4  o n t  é t é  e n r e g i s t r é e s  à l ' a i d e  d ' u n e  chambre d e  p r é c e s s i o n  i n t é g r a n -  

t e  d e  BUERGER q u i  ne  pe rme t  p a s  l a  t e c h n i q u e  d e s  f i l m s  m u l t i p l e s .  De p l u s  aucu -  
- 1  

n e  c o r r e c t i o n  d ' a b s o r p t i o n  n ' a  pu ê t r e  e f f e c t u é e  [ p = 9 3 , 5  cm 1 e n  d é p i t  d e  l a  

fo rme  du c r i s t a l  e n  b â t o n n e t  (Q 1  mm d a n s  s a  p l u s  g r a n d e  d i m e n s i o n l .  On comprend 

a i n s i  l ' i m p r é c i s i o n  de  l ' a f f i n e m e n t  o b t e n u  : R = 12 ,6% p o u r  399 r é f l e x i o n s  o b s e r -  

v é e s .  

1 - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE 

N o t r e  méthode  de  p r e p a r a t i o n  en s o l u t i o n ,  nous  a  p e r m i s  d ' o b t e n i r  d e s  c r i s -  

t a u x  d e  bonne q u a l i t é  e t  s u r t o u t  d e  fo rme  g é o m é t r i q u e  a s s e z  r é g u l i è r e  p o u r  

C s A 1 C 1 4 .  I l  n ' e n  a  ma lheu reusemen t  p a s  k t 6  de même p o u r  RbA1C14 comme nous  l ' a -  

vons  e x p l i q u é  d a n s  l e  c h a p i t r e  1. Nous n o u s  sommes c o n t e n t é s ,  g r â c e  a u  d i f f r a c -  

t o m è t r e  a u t o m a t i q u e ,  d e  d é t e r m i n e r  l e s  p a r a m è t r e s  d e  l a  m a i l l e  o r t h o r h o m b i q u e  : 
O 

a  = 1 1 , 1 3 6 ( 1 0 1  , b  = 7,084 ( 6 )  ; c  = 9 , 2 5 8 ( 9 )  A e t  de  v é r i f i e r  que  l e s  con-  



d i t i o n s  d ' e x t i n c t i o n  c o r r e s p o n d a i e n t  au groupe s p a t i a l  Pnma. RbA1C14 e s t  donc 

b i e n  i s o t y p e  de  C s A 1 C 1 4 .  

Le m o n o c r i s t a l  c h o i s i  pour  l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  d e  c e  d e r n i e r  s e l  é t a i t  u n  

parallélÉpip5de à base  losange ,  d é l i m i t é  p a r  l e s  f a c e s  (2101,  15101 , (2101.  (210)  

IO01 1 e t  (0071. En i n t r o d u i s a n t  l e  minimum de  n u j o l  dans  l e  c a p i l l a i r e  d e  q u a r t z ,  

nous avons  pu i d e n t i f i e r  s e s  f a c e s  à l ' a i d e  de  c l i c h g s  d e  WEISSENBERG e t  mesure r  

s e s  d imensions  au microscope b i n o c u l a i r e  : l a  b a s e  l o s a n g e  a v a i t  d e s  c ô t é s  de  

11 2 6 0 ~  e t  l a  h a u t e u r  é t a i t  de 2 . 3 6 0 ~  . Le cés ium é t a n t  l e  mé ta l  a l c a l i n  l e  p l u s  
- 

a b s o r b a n t  (p/p = 41,31, s p r è s  l e  rubidium (P /p=  901, pour  l a  r a d i a t i o n  K a  du 
O 

Molybdène ( A =  0,7107 A ) , l a  b ~ n n e  q u a l i t é  du c r i s t a l  e t  l a  s i m p l i c i t é  d e  s a  

forme nous ont permis d e  t e s t e r  l ' i n f l u e n c e  de  l ' a b s o r p t i o n  dans l e s  t é t r a c h l o r o a -  

l u m i n a t e s  a l c a l i n s  en  r é a l i s a n t  l e s  a f f i n e m e n t s  d 'une  p a r t  avec  l e s  i n t e n s i t é s  

non c o r r i g é e s  de  s e s  e f f e t s  e t  d ' a u t r e  p a r t  avec  c e s  mêrnesintens i tés  c o r r i g é e s  
- 1 

[!A= 62 c m  , c o e f f i c i e n t  de  t r a n s m i s s i o n  compr i s  e n t r e  0,22 e t  0 , 3 0 ) .  

Les pa ramèt res  de  l a  m a i l l e  d é t e r m i n é s  au d i f f r a c t o m è t r e  au tomat ique  s o n t :  
O 

a  = 11 ,641(81 ,  b  = 7,116(51 e t  c  = 9,373171 A 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  i n t e n s i t é s  é t a i e n t  
- 1  . b a l a y a g e  w- 2 8 :  v i t e s s e  en w:  0,03 degr6  s 

l a r g e u r  en a: 1 .20  degré  

. i n t e r v a l l e  a n g u l a i r e  d ' e n r e g i s t r e m e n t  : 6O\< 28 460° o c t a n t  h  k 1 

. mode d ' e n r e g i s t r e m e n t  : mode 1  

. t a c h e s  d e  r é f é r e n c e  : 112,  040, 004 c o n t r ô l é e s  t o u t e s  l e s  2 h e u r e s .  

929 r é f l e x i o n s  indépendan tes  t e l l e s  que I> 2U(I1 s u r  l e s  1214 e n r e g i s t r é e s  o n t  

é t é  c o n s e r v é e s  pour  l ' a f f i n e m e n t .  

Avec d e s  i n t e n s i t é s  non c o r r i g é e s  de  l ' a b s o r p t i o n ,  p a r t a n t  d e s  coordonnées  a t o -  

miques de  C S A ~ C ~ ~ ~ ~ ,  l ' a f f i n e m e n t  converge  rapidement  jusque R = 0,046 e t  

Ru = 0,065 s a n s  t e n i r  compte non p l u s  d e s  e f f e t s  de  l a  d i s p e r s i o n  anormale .  

Les c o r r e c t i o n s  d ' a b s o r p t i o n  o n t  a l o r s  é t é  e f f e c t u é e s  g r â c e  au programme 

1 ,  d e  DE MEULENAERE e t  TOMPA 112 x 

~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 x Nous remerc ions  M. ABRAHAM pour  l ' u t i l i s a t i o n  de c e  programme 



Nous avons également  i n t r o d u i t  l e s  f a c t e u r s  de  d i f f u s i o n  anormale Af' e t  

Af" t a b u l é s  p a r  CROMER e t  L I E I E R M A N ' ' ~  ( A l  : 0,056 e t  0,052 i C l  = 0.132 e t  0,159 

C s  : - 0,644 e t  2,1191. Avec l e s  rnârnes r é f l e x i o n s  e t  l e  même schéma de  pondéra-  
2  

t i o n  [ w =  l / o  (F)) nous a b o u t i s s o n s  en  f i n  d ' a f f i n e m e n t  à R = 0,047 e t  Rw = O,C60, 

v a l e u r s  t r è s  p roches  d e s  p r s c é d e n t e s .  

A t i t r e  c o m p a r a t i f ,  nous donnons c i - d e s s o u s  l e s  d i s t a n c e s  A l - C l  ob tenues  

d a n s  l e s  2  c a s  ( t a b l e a u  II 02.11.  

O 

TABLEAU 7 2  82.1 : E d d a  de Lfa[)buttpZLon am L a  dhhxncen Al-C&(en A )  

Les d i f f é r e n c e s  o b s e r v é e s  s o n t  de  l ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e s  é c a r t s  t y p e s .  E l l e s  

s o n t  également minimes en c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  t e m p é r a t u r e  a n i s o -  

1 non c o r r i g é e s  __-_--.___--- _ _ - - _ - _ - _ _ - -  _ - .----_- ---_----_--- .--  

A l - C l  (1 1 2,117(41 

A l - C l  ( 2 )  2 ,102(4)  

2 x  A l - C l 1 3 1  2,129(21 

t r o p e s .  

1 c o r r i g é e s .  
--------.------------------.------- 

A l - C l ( 1 1  2,115(41 

Al-Cl(21 2,101 ( 4 )  

2  x  Al-Cl(31 2,131 (21 

On v o i t  donc que l e s  e f f e t s  d e  l ' a b s o r p t i o n  ne m o d i f i e n t  que t r è s  peu les 

r é s u l t a t s  s t r u c t u r a u x  r e l a t i f s  à C s A 1 C l 4  e t  donc U ~ 0 ~ 0 r r i  ceux d e s  a u t r e s  s e l s  

a l c a l i n s  e t  p s e u d o - a l c a l i n s  d é c r i t s  dans  c e  t r a v a i l  ( N H ~  , K', ~ a ' ,  ~ i * ] ,  pour  

a u t a n t  b i e n  s û r  que l e s  monocr i s t aux  u t i l i s é s  ne p o s s è d e n t  p a s  d e  formes t r o p  

p a r t i c u l i è r e s  ( b â t o n n e t s  ou p l a q u e t t e s ) .  

L e r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  s o n t  évidemment ceux r e l a t i f s  aux deuxième a f f i n e m e n t .  

Les coordonn6es atomiques s o n t  r a s semblées  dans  l e  t a b l e a u  11.B2.2 , l e s  c o e f f i -  

c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique a n i s o t r o p e  dans  l e  t a b l e a u  11.B2.3, l e s  d i s t a n c e s  

e t  l e s  a n g l e s  i n t r a  a n i o n i q u e s  d a n s  l e  t a b l e a u  11.82.4,  e t  l e s  d i s t a n c e s  i n t e r -  

i o n i q u e s  dans  l e  t a b l e a u  11.B2.5. 



5 
TABLEAU 1 7 . 8 2 . 2  : Cootrdoi~nCecs ~ L o m Q u u  ( x l U  ) 

5 TABLEAU 1 1 . B 2 . 3  : Coed6icienX.h d1agi.taLion Xhmmiyue &ofiope ( x J O  ) I 

l 

O 

TABLEAU 7 1 . 8 2 . 4  : Di~Zances  ( e ~  A )  et a n g l e s  (en degaéb ) i nO~aion iquu .  

TABLEAU I I .  8 2 . 5  ( a )  : En~iulonnen~ent du cation csf ( l a  p l u  COML dA*<ll~ce CA'. . . Al 
va& 4,600 A 

mgme code  q u e  p o u r  NH A ï C I  4 4 





FIGURE I I .  82.2 2 Envhonnement catiunique dam C h u 4  



- 80 - 

TABLEAU II.RZ.5(6) : E~ivhonnement de l 'an ion  AeCli 

La d i s p o s i t i o n  d e s  i o n s  dans  l a  m a i l l e  e s t  b i e n  sûr semblab le  à c e l l e  obse r -  

v é e  dans  N H 4 A 1 C 1 4  i s o t y p e  ( f i g u r e s  II 82.1 e t  11 .82 .2 ) .  L a , p l u s  c o u r t e  d i s t a n c e  
+ O O 

C s  ... C l  v q u i  3 ,5@4(41 A , v p i s i n e  d e  c e l l e  obse rvée  dans  CsC1(3,560 A l  

(WELLS' 141 . Nous remgrquons également  l a  p a r t i c u l a r i t é  de  l ' env i ronnement  de 

C l ( 2 )  e t  son  c q e f f i c i e n t  d ' a g i t a t i o n  thermique é l e v é .  

IX - ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

Le t a b J e a u  de  c o r r é l a t i o n s  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  de  N H 4 A I C 1 4  ( t a b l e a u  I I .BI . !  

e t  permet de  n p t e r  que comme pour  l e  s e l  d'ammonium 

- l a  r a i e  c o r r e s p s n d a n t  au mode d ' é l o n g a t i o n  ~ y m é t r i q u e  d ' e s p è c e  Al , d e  f réquenci  

V e s t  composée de  deux modes : A + B 1 ,  E 2e' 
- l a  r a i e  de  f réquence  V 2  d ' e s p è c e  E d o i t  é c l a t e r  en 4  composantes d e  t y p e s  

- l e s  r a i e s  de  f r é q u e n c e s  v3 e t  v 4  d ' e s p k c e  F2 en s i x  composantes : 2  A + 18 + 
g I g  

28 +1E3 
2g 3g' 

En  c e  q u i  concerne  l e s  modes d e  r é s e a u ,  9 bandes ç o n t a t t e n d u e s ,  chacune - 
a y a n t  deux composantes : 3 a t t r i b u a b l e s  aux l i b r a t i o n s  de  l ' a n i o n  A 1 C 1 4  e t  6  aux 

t r a n s l a t i o n s  d e  l ' a n i o n  e t  du ca t ion .  

7 ) Eakde d u  modes intutnu 

E t a t  p o l y c r i s t a l l i n  a  ----------  ---------- 

A 298K l e s  s p e c t r e s  de  d i f f u s i o n  RAMAN de  C s  e t  RbAlC14 s o n t  i d e n t i q u e s  e t  





- 

FlGURE 11. 82.3 ( b ]  : Spcdxe,) R A M N  d'wi nic~kiochia-td oh ien te  de CdA(Ceq à 80K : 
d o n c u k ~  de i5-z bcatdc v , . 

( tanscul d,~;ie$h&e d e  1'1 ic,:rc : i),7c1.' ' ; u L t c ~ a e  do- balayage: I ~ c ~ Ï ' / P I ~ ;  n t t ~ r i u ~ z t i o n :  ZOnlV) 





r é v è l e n t  l e s  4 bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' a n i o n  t é t r a é d r i q u e  ~ 1 ~ 1 -  Les v a l e u r s  4 '  
d e s  f r équences  c o r r e s p o n d a n t e s  s o n t  v o i s i n e s  de  c e l l e s  t r o u v é e s  p a r  RYTTER e t  

~ o ï i . ~ ~  à propos d e  C s A 1 C 1 4  fondu.  

A 80K l a  bande r e l a t i v e  à l a  v i b r a t i o n  v  (E l  é c l a t e  en 2  composantes e t  c e l l e  
2 

r e l a t i v e  à v [F  1 en 2. P o u r  C s A 1 C 1 4  nous obse rvons  également  3  composantes p o u r  
4  2  

l a  v3 mais pour RbA1C14 c e t t e  bande e s t  d ' i n t e n s i t é  t r o p  f a i b l e  e t  l e  phénomène 

n ' e s t  p a s  v i s i b l e .  En c e  q u i  concerne  l a  v i b r a t i o n  V ( A  l . on p e u t  c o n s t a t e r  1 1  
l ' e x i s t e n c e  d ' épau lements  du c ô t é  d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  que nous a t t r i b u o n s  à 

l ' e f f e t  i s o t o p i q u e  du c h l o r e  . Les f r é q u e n c e s  o b s e r v é e s  v a l e n t  r e s p e c t i v e m e n t  : 
- 1 - 1  

357, 355 e t  351 cm pour  RbA1C14 e t  357,  354 , 351 e t  348 cm pour  C s A 1 C 1 4 .  
- 1 

La v a r i a t i o n  moyenne e n t r e  deux f r é q u e n c e s  c o n s é c u t i v e s  e s t  de  3  cm e n v i r o n .  

L ' e f f e t  i s o t o p i q u e  t o t a l  ( e n  p a s s a n t  de ~ 1 ~ ~ ~ 1 4  à ~ 1 ~ ~ ~ 1 4  1 c a l c u l é  s u i v a n t  

l a  r è g l e  d e  TELLER e t  R E O L I C H ~ ~ ~  e s t  de 10.5 cm-', c e  q u i  c o n d u i t  à un é c a r t  e n t r e  
- 1  

l e s  composantes d e  2,6 cm s i  l ' o n  admet q u ' e l l e s  s o n t  r é g u l i è r e m e n t  e s p a c é e s .  

Les o b s e r v a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  en accord  avec  c e t t e  t h é o r i e .  

b  - E t a t  m o n o c r i s t a l l i n  ------------------- 

E t a n t  donnée l a  s i m i l i t u d e  d e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  pour  C s  e t  Rb nous ne d é t a i l -  

l e r o n s  que l e s  r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à C s A 1 C 1 4 .  L ' é v o l u t i o n  e n t r e  298K e t  80K e s t  

f a i b l e  mais s e  t r a d u i t  p a r  une m e i l l e u r e  r d s o l u t i o n  des  bandes e t  l ' a p p a r i t i o n  

d 'un mode e x t e r n e  s u p p l é m e n t a i r e .  Nous avons donc u t i l i s é  l e s  o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  

à 80K [ f i g u r e  11.82.31 pour  f a i r e  l e s  a t t r i b u t i o n s  basées  s u r  l e s  p r i n c i p e s  

exposés  à propos d e  N H 4 A 1 C 1 4 ,  e t  r a s semblées  dans  l e  t a b l e a u  II . B2.6. Remarquons 

néanmoins que d a n s  l ' o r i e n t a t i o n  z (yz1x  l ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de  l a  composante 
- 1  

' 3 ~  
pour  l a  v i b r a t i o n  v2[E)  que nous observons  à 132 cm e s t  anormalement é l e -  

- 1 
v é e  comparativement aux a u t r e s  de  même n a t u r e  s i t u é e s  à 489 cm pour  V3[F21 

e t  180 cm-' pour  v  (F 1 .  Nous pensons  que c e c i  p e u t  ê t r e  dû à l a  s u p e r p o s i t i o n  
4  2  

d 'un mode e x t e r n e  s i t u é  dans  l a  même gamme de f r é q u e n c e s .  

4  bandes r e l a t i v e s  à d e s  modes de  r é s e a u  s o n t  obse rvées  à 298K e t  e l l e s  s e  
- 1 

r e t r o u v e n t  à l a  même f r é q u e n c r  à 1  cm p r è s  à 80K. Ces g l i s s e m e n t s  t r è s  f a i b l e s  



TABLEAU 11.82.6 : V d e m  des &Léquences des u i b t & o n ,  RAMAN d e  Cs et RbALCtj (en cm-') 



nous p e r m e t t e n t  d e  p r o p o s e r  l ' a t t r i b u t i o n  de  c e s  f r é q u e n c e s  à d e s  modes d e  t r a n s -  l 
l a t i o n  p l u t ô t  qu 'à  d e s  modes de  l i b r a t i o n .  C e l l e s  communes à C s A 1 C 1 4  e t  RbA1C14 l 
o n t  é t é  a t t r i b u é e s  à l ' a n i o n  [ t a b l e a u  11.B2.61. 

L 'é tude p a r  s p e c t r o s c o p i e  RAMAN de C s  e t  RbA1C14 à l ' é t a t  s o l i d e  a  f a i t  l ' o b -  

j e t  d 'une  p u b l i c a t i o n ' d a n s  " J o u r n a l  o f  RAMAN Spec t roscopy"  116 . 

B - 3 TETRACHLOROALUMINATE DE POTASSIUM 
- 

1 - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQCE 

1 La d é t e r m i n a t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  a  é t é  r é a l i s é e  à p a r t i r  de données e n r e g i s -  

4 

1 t r é e s  en  septembre  74 à Eindhoven ( S o c i é t é  P h i l i p s )  à p a r t i r  d 'un  c r i s t a l  de  

L 'é tude p r é l i m i n a i r e  s u r  films i n d i q u e  que KA1C14  c r i s t a l l i s e  dans  un s y s t è h e  

monocl in ique.  Les c o n d i t i o n s  de  d i f f r a c t i o n  s o n t  : O k O : k = Zn pour  l ' o r i e n t a -  

t i o n  normal i sée ,  c ' e s t - à - d i r e  l ' a x e  de  s y m é t r i e  s u i v a n t  b ,  c e  q u i  c o n d u i t  aux 

2 groupes  s p a t i a u x  p o s s i b l e s  P21/m ou PZ1 (son homologue non c e n t r o s y m é t r i q u e l .  

1 dimensionsi rnpor tantes  3 0,5 x  0 , 5  x 0,3  mm e t  de  q u a l i t é  médiocre .  Les p a r a m è t r e s  

d e  l a  m a i l l e  ob tenus  au d i f f r a c t o m è t r e  au tomat ique  é t a i e n t  l e s  s u i v a n t s  : 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' e n r e g i s t r e m e n t  é t a i e n t  
- 1  

- ba layage  w- 20 : v i t e s s e  en w :  0,036' s 

l a r g e u r  en w: 1,40°  

- i n t e r v a l l e  a n g u l a i r e  d ' e n r e g i s t r e m e n t  : 6' C 20 \C 6 0 ° , 0 c t a n t s  h  k 1 e t  h k 1 

1 - mode d ' e n r e g i s t r e m e n t  : mode 1  

1 - t a c h e s  de r é f é r e n c e  : 120 e t  130 c o n t r ô l é e s  t o u t e s  l e s  2  h e u r e s .  

1 2112 r é f l e x i o n s  indépendan tes  o n t  a i n s i  é t é  o b t e n u e s  e t  c o r r i g é e s  d e s  e f f e t s  d e  

l LORENTZ e t  de p o l a r i s a t i o n .  

-k 

Le groupement t é t r a é d r i q u e  A 1 C 1 4  a  é t é  i n t r o d u i t  p o u r  l e  c a l c u l  d e s  
i 



1 )  Eaaai  de hbolll.tion en PZ,/m 

Les é t a p e s  d e  c e t  e s s a i  s o n t  résumées dans  l e s  t a b l e a u x  c i - d e s s o u s .  

2 TABLEAU 11.83.1 : D A $ h i b ~ o n  d e ,  < 1 Eh 1 > pm ghoupes de p d é  

La n o r m a l i s a t i o n  e s t  c o r r e c t e ,  néanmoins nous avons r e n o r m a l i s é  c e s  v a l e u r s  à 1. 

TABLEAU 11.63.2 : D*d.thibU.tion a-tatidLLgue de6 1 ER[ 2 

Groupes de  
p a r i t é  

2  
< IE$ > 

nombre de  
r é f l e x i o n s  
du groupe 

Les t e s t s  i n d i q u e n t  une d i s t r i b u t i o n  c e n t r i q u e .  Néanmoins l e s  e s s a i s  de  r é s o -  

l u t i o n  dans  c e  groupe PZ1/m s e  s o n t  t o u s  s o l d é s  p a r  d e s  é c h e c s ,  l e s  ' s o l u t i o n s  

t e s t é e s  c o n d u i s a n t  s o i t  à d e s  " t é t r a é d r e s "  où i l  manquait  au moins un atome de  

c h l o r e ,  s o i t  à d e s  a n i o n s  ~ 1 ~ 1 4  s i t u t s  en p o s i t i o n  s p é c i a l e  de  m u l t i p l i c i t é  

2 [ e n  y = 1/41,  c e  q u i  e s t  i n c o m p a t i b l e  avec  l e  nombre de  m o t i f s  p a r  m a i l l e  (Z=41. 

De p l u s  l a  " f i g u r e  de  m é r i t e  " ABS FOM a v a i t  d e s  v a l e u r s  p a r t i c u l i è r e m e n t  

PPP 

0,8822 

1002 

</E~-~ > 

2 < 1~x1 - 1  > 

< IEfi/> 
pourcen tage  

de  1 ~ ~ 1  
s u p é r i e u r s  à 

~ P P  

0,9474 

1026 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

0,9997 

0,939 7 

0,8122 

O ,  5% 

4,2% 

32,4% 

t h é o r i q u e  
........................... 
c e n t r i q u e  

1,0000 

0,9680 

0,7980 

0,7% 

4,6% 

31,7% 

p i p  

1,0820 

996 

a c e n t r i q u e  

1,0000 

0,7360 

0,8860 

O , ? %  

1 ,8% 

36,8% 

i i p  
_-_--------. .-------.-------. .-------------------------------------------.----------- 

0,9739 

- - - - - - - - - - - - . - - - - - - - . - - - - - - - . . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1008 

P P ~  

1,0565 

1000 

i p i  

0,8905 

1010 

p i i  

1,1194 

996 

iii 

0,9942 

996 

ensemble 

0,9928 

8034 



f a i b l e s  ( e n t r e  0,5784 e t  0,89211. Nous a v o n s  d o n c  r e p r i s  l a  d é t e r m i n a t i o n  d a n s  

l e  g r o u p e  non c e n t r o s y m é t r i q u e  PZ1. 

2) RésoLu%on en PZ 

TABLEAU 77 .83 .3  : DMa2Lbhon  d a  < 1EK12> pan ghoupes de pan*tE. 

Après  r e n o r m a l i s a t i o n  d e  ces v a l e u r s  n o u s  o b t e n o n s :  

TABLEAU 1 7 . 8 3 . 4  : D M Y A b d c n  bCaün.tigue de6 ( ~ $ 1  

e n s e m b l e  

_--------_ 
0.9920 

8034 

iii 

-------- 

0,9814 

996 

p i i  

1,1032 

996 

i p i  

0.9197 

1010  

p p i  
------------_--_----_--------  

1,0412 

1000 

i i p  

0,9611 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ , _ _ _ _ _ _ _ . _ _ _ _ _ _ _ . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ -  

1008 

P ~ P  

1 ,0665 

996 

~ P P  

0,9359 

1026 

Groupes  d e  
p a r i t é .  

<IE,, l2 > 

nombre d e  
r é f l e x i o n s  
du g r o u p e  

PPP 
-___ -_ - -_ - - . ___ - - - - - . . - - - - - - - . - - - _ - -  

0,9355 

1002 



Les 150  v a l e u r s  d e  I E $ ~  l e s  p l u s  f o r t e s  ( 3  1,781 e t  853 r e l a t i o n s  Z2 o n t  é t 6  

u t i l i s é e s  pour  l a  p rocédure  CONVERGE du programme MULTAN. 2  r é f l e x i o n s  C l  o n t  

également  é t 6  u t i l i s é e s  dans  l a  base  de  d é p a r t .  

TABLEAU 71.63.5 : R ~ u U m 2  de SlGMA2 et CONVERGE 

TABLEAU 71.83.6 : Figwea de m e d e  cdculEeb p m  FASTAN 

r é f l e x i o n s  C l  ( p r o b a b i l i t é  

= 0.931 

I n d i c e s d e s  
r é f l e x i o n s .  

4  08 

406 

Parmi l e s  64 s o l u t i o n s  c a l c u l é e s ,  c e l l e  c h o i s i e  nous a  permis  dB l o c a l i s e r  

Maxima 

Minima 

s o l u t i o n  
c h o i s i e  

l ' e n s e m b l e  d e s  1 2  atomes de  l ' u n i t é  a symét r ique .  L ' a f f inement  d e s  coordonnées  a t o -  

miques e t  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  t e m p e r a t u r e  i s o t r o p e s  p u i s  a n i s o t r o p e s  converge  

s a n s  d i f f i c u l t é  p a r t i c u l i è r e  jusqu ' aux  v a l e u r s  d e s  i n d i c e s  R=0,089 e t  Ro=0,119 

160  

427 

21 3 
008 

234 

441 

b 

IEh 1 

3 ,27 

2,17 

Phases  
[en  d e g r é s )  

------------------. .--------------------------------------------------------- 

180 1 

ABS FOM 

1,0553 

0,8851 

1,0553 

2,R6 

2,39 

2,OO 

4,18 

2,81 

2.80 

PST ZERO 
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

0 , 4 3 7 9 ~ 1 0 .  

0 , 2 4 5 5 ~ 1 0  

O ,  2458x1 0  

45,135 d é f i n i s s e n t  

45 f i x e  l 'énantiornorphe 

360 1 ' o r i g i n e  

0,180 

I45 , f135  

I 4 5  ,+A35 

RESlD 

23,60 

14.67 

14.72 

ensernhle de  
d é p a r t .  

COMBTNED FOM 

2,9927 

0,4530 

2,9927 



avec l e s  1654 r é f l e x i o n s  t e l l e s  que I> 30 1 1 1 .  Ces v a l e u r s  é levées  sont  dues à 

l a  q u a l i t é  médiocre du c r i s t a l  e t  à s e s  dimensions t r o p  importantes .  Dans ces  

cond i t i ons  l 'ensemble du c r i s t a l  n ' e s t  pas i r r a d i é  de façon iden t ique  su ivan t  

l ' o r i e n t a t i o n ,  ce  q u i  e n t r a i n e  des e r r e u r s  dans l e s  i n t e n s i t é s .  

Après l ' a c q u i s i t i o n  d'un d i f f r a c t o m è t r e  automatique par  l ' u n i v e r s i t é ,  nous 

avons r é e n r e g i s t r é  une a u t r e  s é r i e  d ' i n t e n s i t é s  à p a r t i r  d'un c r i s t a l  de mei l leu-  

re q u a l i t é  c ' e s t  à d i r e  e s sen t i e l l emen t  de dimensions appropr iées  : 0,3~0,25~0,25mrn. 

Malheureusement nous n'avons pas r é u s s i  à i d e n t i f i e r  l e s  nombreuses f a c e s  du 

c r i s t a l  ( q u i  a v a i t  l a  forme d'une p o i r e )  t ou jou r s  immergé dans l e  nu jo l  à l ' i n t é -  

r i e u r  d'un c a p i l l a i r e  de qua r t z .  Aucune c o r r e c t i o n  d 'absorp t ion  n ' a  donc é t é  e f -  

f e c t u é e  p l u t ô t  que de f a i r e  des  approximations t r o p  g r o s s i è r e s  sur l a  forme du 
- 1  

c r i s t a l  (p= 22 cm ), l ' i n f l u e n c e  de c e t t e  absorpt ion devant ê t r e  f a i b l e  d ' ap rè s  

ce  que nous avons vu précédemment avec C s A 1 C 1 4 .  

Les nouvel les  dimensions de ma i l l e  obtenues v a l e n t  : a  = 10,481 (91, b=7,183(51, 
O 

c=9,273(51 A e t  a= 93,10(31°, l e s  k a r t s  pa r  rappor t  au premier c r i s t a l  é t a n t  dus 

à l a  mauvaise q u a l i t 6  de c e l u i - c i .  

Les cond i t i ons  d 'enregis t rement  de c e t t e  deuxième s é r i e  de données é t a i e n t  : 
- 1  - balayage w-20 : v i t e s s e  en w 0,03O s 

l a rgeu r  en w 1 ,  6U0 

- i n t e r v a l l e  angu la i r e  d 'enregis t rement  : 6O 4 20 <60° ,  o c t a n t s  h k 1 e t  h k 1 

- mode d 'enregis t rement  : mode 1  

- t aches  de ré férence  : 173, 211, 202 con t rô l ées  t o u t e s  l e s  2  heures.  

2247 r é f l e x i o n s  indépendantes ont  Cité a i n s i  mesurées. Parmi c e l l e s - c i  l e s  

I 1501 t e l l e s  que I> 3 a ( I )  ont  é t é  u t i l i s é e s  pour l ' a f f inement  des  paramètres obte-  

nus avec l e  premier jeu de données. E tan t  donnée de p l u s  l a  s i m i l i t u d e  apparente  
-+ 

de l a  s t r u c t u r e  avec c e l l e s  de NO e t  NH4 A 1 C 1 4 ,  nous avons permuté l e s  axes a  e t  
3 
b  a f i n  de f a c i l i t e r  l a  comparaison. La ma i l l e  de K A L C 1 4  s e r a  donc d é c r i t e  dans 

-k 

une o r i e n t a t i o n  non normalisée avec l ' a x e  2, su ivan t  a ,  l e s  c a r t e s  de symétr ie  de 
- - 

ce  groupe s ' é c r i v a n t  : x,y,zj 1/2 + x,y,z  

l I\lous obtenons a i n s i  en f i n  de convergence R =  0,035 e t  R = 0,046. 
W 



FIGURE II. 83.1 : Vue ~ i m e m i o n n ~ e  de la ~Ltuctuhe de K A e C 1 4  



FlGUKE I l .  63.2 : FiivfiLc~niici*:cni cn t i o i~ ique  de E' (211 dam KUCld 

K 222/i i i 



4 ) Pebctrip.tian de. la 6Lmc;tiim 

Les coordonnées atomiques s o n t  rassemblées dans l e  t ab l eau  11.83-7, l e s  

c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique an i so t rope  dans l e  t ab l eau  11.B3.8, l e s  d i s -  

t ances  e t  l e s  angles  i n t r a  anioniques dans l e  tab leau  11.83.9 e t  l e s  d i s t a n c e s  

i n t e r i o n i q u e s  dans l e  t a b l e a u  11.83.10. La d i s p o s i t i o n  des i o n s  dans l a  ma i l l e  

e s t  r ep ré sen tée  sur l a  f i g u r e  11.R3.1, l 'environnement du c a t i o n  K+ (21 sur l a  

f i g u r e  11.83.2 e t  c e l u i  de l ' an ion  Al(1)  s u r  l a  f i g u r e  11.B3.3. 

5 TABLEAU 77.B3.7 : Coorrdon iEa &mLquen (xIO ) de  KkeC14 

x coordonnée a r b i t r a i r e  f i x a n t  l ' o r i g i n e .  
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. 
5 TABLEAU I I .  83.8: Coed&icien*a d' a g L t d u n  *hekmique anho&ope  ( x l 0  )de K A e C t 4  

l 

O 

TABLEAU I l  .R3.9: VAZances ((en A )  et angles (en degkéh ) inthaiuniyues de KkeCR4 

A l ( l 1  - Cl ( ' l1  2 ~ 1 1 9 ( 5 )  ~ l ( q ]  - C l ( 2 1  3,567(7) C l -  - 2  113,9(2) 

C l  A 3  110Do(21  

C I -  A l - C l  106,7I21 

2 ) -  A - C l  106,2(21 

C l ( 2 ) -  A l ( I ) - C 1 ( 4 1  111,4(21 
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TABLEAU 11.B3.1  U(a) : Envhonnemen;td d u  ca t io~d  K+ 

+ I O 

P l u s  c o u r t e  d i s t a n c e  K .,. A l  = 4,108 A 

- - 
Code d e s  p o s i t i o n s  é q u i v a l e n t e s  : 1 : x,y ,z ;  2 : 1/2 + x,y ,z  

K[11 es t  en p o s i t i o n  1 

+ 
Pour  f a c i l i t e r  l a  comparaison avec  les a u t r e s  s e l s ,  K (21 e s t  en  p o s i t i o n  2/011. 

Pour  s i m p l i f i e r  l ' é c r i t u r e  d a n s  les a u t r e s  t a b l e a u x ,  c e t t e  p o s i t i o n  e s t  é c r i t s  
+ 

K (22) p a r  l a  s u i t e .  

TABLEAU 11 . B 3 . 1  O ( 6 )  : EnvuionnernwX de l 'anion Al( 1 ) cl$ d m  KMCXq 



TABLEAU I I .  B 3 .  l O (c )  : Envhoni ie~i~l t t  de L'anion Al ( 2 ) CL; 

Chaque t é t r a é d r e  ~ 1 ~ 1 4  e s t  l k g é r e m e n t  dé fo rmé  en  d i s t a n c e s  e t  en  a n g l e s .  
+ + 

La f i g u r e  de  c o o r d i n a t i o n  d e s  c a t i o n s  K e s t  d i f f i c i l e  à d é f i n i r  : c h a q u e  O K e s t  
I 

e n t o u r é  d e  6 C l  s i t u e s  à d e s  d i s t a n c e s  c o m p r i s e s  e n t r e  3 , 2 0  e t  3 , 4 0  A . Mais on 
O 

t r o u v e  é g a l e m e n t  un a u t r e  atome d e  c h l o r e  à e n v i r o n  3 , 6 0  A e t  deux a u t r e s  à moins  O 

O 

d e  3 , 9 0  A ( t a b l e a u  11 .B3.10)  ( l ' a t o m e  d ' A l  l e  p l u s  p r o c h e  s e  t r o u v e  à 4,108 A 

d e  K ' I .  La p l u s  c o u r t e  d i s t a n c e  K' - ~1 ( 3 , 1 9 7  A I  e s t  l é g è r e m e n t  s u p é r i e u r e  à ceï-  
O 116  

l e  o b s e r v é e  d a n s  K C 1  ( 3 , 1 3 9  A 1 . 

11 e s t  rt.,marqucr q u s  l ' s r ran i :e r ; ien t  cles deux  m o t i f s  d a n s  1 ' l i r i i t C  i:syrrit!tri- 

riue r+s t  t e l  cjuc-, l a  sorri,c clHs cor,rcic~ri:it.e:~ tic d e u x  r?tori'~:s c o r r s s p n n c l a n t s  ~ 3 ç t  p r a t i -  

quement  c o n s t a n t e  : 

+ X +  + X = X 
X ~ t ( l l  K ( 2 )  = X ~ l ( l )  A l ( 2 )  C ~ I I I *  X ~ 1 ( 5 )  

= e t c . .  . = Cte = Cl 

= .............................................. 
Y ~ + ( ~ )  + Y ~ + ( 2 )  

= C2 

+ z +  - _____________-___-_---- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  = C 3  
Z ~ + ( l l  K ( 2 )  - 

a v e c  <Cl > =  1  ,22079 ( O ,  [1[164[jI 

<c2>= 0,43331 (0 ,01097)  

<C3>= 1 ,50173  [0 ,00749)  

< > s i g n i f i e  v a l e u r  moyenne e t  l e s  nombres e n t r e  p a r e n t h è s e s  i n d i q u e n t  l es  

é c a r t s  maximum p a r  r a p p o r t  aux  v a l e u r s  moyennes.  Nous c o n s t a t o n s  a i n s i  que  c e t t e  

s t r u c t u r e  e s t  p r o c h e  d ' u n e  s t r u c t u r e  c e n t r o s y r n é t r i q u e  P2,,/m d a n s  l a q u e l l e  l e s  c o o  

donnkes  x ' ,  y ' ,  z '  du m o t i f  u n i q u e  K A 1 C 1 4  s e r a i e n t  d e d u i t e s  d e  c e l l e s  x ,y , z  du 

p r e m i e r  mot i f  d e  l a  s t r u c t u r e  PZ1 ( a t o n e s  ~ ' ( 1 1 ,  A l l l )  ... 1 au  moyen d e  l a  t r a n s -  

f o r m a t i o n  : 

X '  = x  - 0,11040 

y '  = y + 0,25169 

z' = z - 11,25086 



Neanmoins s i  nous app l iquons  c e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  e t  que nous a t t r i b u o n s  à 

chaque atome l e  c o e f f i c i e n t  de t s m p 6 r a t u r e  i s o t r o p e  é q u i v a l e n t  de  l ' a t o m e  c o r r e s -  

pondant  dans  l e  groupe P2, ( c a l c u l é  à p a r t i r  d e s  ,B 1 ,  nous ob tenons  une v a l e u r  
. i j  

d e  l ' i n d i c e  R = 0,33 e t  l e s  pa ramèt res  ne s ' a f f i n e n t  p a s .  

II - ETUDE RAMAN 

Le c r i s t a l  u t i l i s é  p o u r  c e t t e  é t u d e  a v a i t  l a  forme d 'un b â t o n n e t  d ' e n v i r o n  
. -+ 

1 0  x  3  x  3 mm , l ' a x e  d ' a l longement  é t a n t  l ' a x e  b  e t  l e s  f a c e s  du c r i s t a l  du t y -  
-+ 

p e  (1001 (0101 e t  (0011 ( a v e c  l ' a x e  Z1 s u i v a n t  a l .  Le groupe s p a t i a l  PZ1 en n o t a -  
2  

t i o n  d'HERMANN - 1 A U G U I N  c o r r e s p o n d  à C2 en n o t a t i o n  de  SCHOENFLIES. 

Les c o r r é l a t i o n s  groupe m o l é c u l a i r e  - groupe de  s i t e  - groupe f a c t e u r  s ' é c r i v e n t  

( t a b l e a u  II -83 -11 1. 

- TABLEAU 11. 83. 7 1  - 

groupe 
m o l é c u l a i r e  

groupe de  
s i t e  

Groupe f a c t e u r  

C2 

D'après  ces c o r r é l a t i o n s  e t  l ' e x p r e s s i o n  du t e n s e u r  de  p ~ l a r i s a b i l i t é ~ l e s  

s p e c t r e s  ob tenus  s u r  m o n o c r i s t a l  en u t i l i s a n t  l a  conven t ion  de PORTO d e v r a i e n t  

ê t r e  i d e n t i q u e s  deux G deux.  Les e n r e g i s t r e m e n t s  o b t e n u s  ( f i g .  11.B3.41 mont ren t  

à l ' é v i d e n c e  q u ' i l  n'en e s t  pas  a i n s i  e t  donc que  l e  c r i s t a l  de K A 1 C l 4  ne  s e  com- 

p o r t e  pas  de  c e t t e  manière .  

Nous avons a l o r s  " p r i s  l e  problème à l ' e n v e r s "  e t  che rché  l e  ou l e s  g roupes  

f a c t e u r s  compat ib les  avec  l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux.  Les 4  s p e c t r e s  d e  l a  f i -  





g u r e  II. 83. 4  é t a n t  d i f f é r e n t s ,  nous pouvons en e f f e t  p e n s e r  q u ' i l  e x i s t e  

au moins 4 modes normaux de  v i b r a t i o n  d i s t i n c t s .  Les g roupes  f a c t e u r s  s e  l i m i t e n t  

dès  l o r s  à Ilzh, il2 e t  Ce,, t o u s  r e l a t i f "  un sys tème or thorhombique.  

Dans l ' h y p o t h è s e  du groupe DZh l e  s e u l  s i t e  p o s s i b l e  p o u r  l ' a n i o n  ~ 1 ~ 1 4  d ' a -  

p r è s  l a  m u l t i p l i c i t é  d e  l a  m a i l l e  (41 e s t  Ch [ s t r u c t u r e  t y p e  NH4, Rb e t  C s  A1Cl41. 

Les c o r r é l a t i o n s  i n d i q u e n t  a l o r s  ( t a b l e a u  II. 61-91 que l ' o n  d o i t  s ' a t t e n d r e  au  

maximum à 2 c o m p o s a n t ~ s  d ' e spèce  B Our l a  bande r e l a t i v e  à l a  f r é q u e n c e  v3[F21 le 
e t  à une de  même e s p è c e  pour  l a  v i b r a t i o n  v2(El . O r  nous e n  obse rvons  t r o i s  p o u r  

l a  v3 e t  aucune p o u r  l a  v2 dans l ' o r i e n t a t i o n  z(xy1x q u i  g a r d e  i n t a c t e s  l e s  i n t e n -  

s i t é s  d e s  modes d e  c e t t e  e s p è c e .  L 'hypothèse  du groupe DZh e s t  donc à r e j e t e r .  

Avec l e  g roupe  f a ç t e u r  C2,, l ' a luminium é t a n t  dans  un s i t e  C l ,  les c o r r é l a t i o n s  

i n d i q u e n t  que l ' on  d o i t  s ' a t t e n d r e  à 4 composantes d e  t y p e  Al, A2, BI, B2 pour  

l a  vl(A1) , 8 pour  le v e t  12 pour  v3 e t  v4. Ceci éga lement  ne c o r r e s p o n d  p a s  
2 

à l ' o b s e r v a t i o n .  --% 
(+:/!.. .\ 

O;; f &! 

*&@ 

R e s t e  donc l ' h y p o t h è s e  du groupe f a c t e u r  D2. S i  nous revenons  a i o r s  aux i n -  

t e n s i t é s  d e  d i f f r a c t i o n  X, nous remarquons que l e s  t a c h e s  c o r r e s p o n d a n t  aux r é -  

f l e x i o n s  O k  O e t  O O 1 n ' e x i s t e n t  avec  une i n t e n s i t é  n o t a b l e  que pour  d e s  va- 

l e u r s  p a i r e s  d e s  i n d i c e s  k e t  l. Lorsque k e t  1 s o n t  i m p a i r s  t o u t e s  les r é f l e x i o n s  

s o n t  t r è s  f a i b l e s .  ( t a b l e a u  11.83.121. 

- TABLEAU 1 1 .  83.  1 2  : 1nXe~nkLEb d a  ~ E d L e e o n b  du Xype O k O e.t O O 1 

s 

h k l  1 a (1) - - - - - - - - - - - -  - - - - - - -  - - - -  
O O 7 O 41 

O O 8 93160 3824 

0 0  9 O 46 

O O 10 357 5 7 

0011 O 5 1 

0 0 1 2  18 6 5 

0 0 1 3  0 6 2 

h k l  1 a [Il 
-.-----------------..---,.----.------- 
O IO O 2 5 62 

0 3 0  9 5 7 

0 8 0  35 7 6 2 

0 7 0  41 4  5 

0 6 0  587 56 

0 5 0  30 37 

O 4  O 226680 9085 

O 3 0  233 34 

h k l  1 a [Il - - - - -  - - - -  
O 2 O 108882 4360 

0 1 0  13 16 

0 0 1  47 23 

O O 2 92886 3719 

0 0 3 2 5 49 

0 0 4  873 55 

O 0 5  23 26 

O O 6 33795 1373 



Ceci  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' e x i s t e n c e  d ' axes  h é l i c o I d a u x  d ' o r d r e  2  [ a x e s  

Z1l  s u i v a n t  l e s  d i r e c t i o n s  [O101 e t  [OOI). L ' a n g l e a d e  l a  m a i l l e  monocl in ique 6 '8 -  

c a r t a n t  peu de l ' a n g l e  d r o i t ,  on p e u t  donc d i r e  que l a  s y m é t r i e  a p p a r e n t e  du c r i s -  

t a l  K A 1 C 1 4  pour  l a  d i f f u s i o n  RAMAN cor respond  à c e l l e  d 'un sys tème  or thorhombique 
4 de groupe s p a t i a l  P212,2, [ D 2 )  . ~ e m a r ~ u o n s  d ' a i l l e u r s  que c e  groupe e s t  c e l u i  

d e  NaA1C14 33 . Nous r e v i e n d r o n s  s u r  c e  s u j e t  dans  l e  c h a p i t r e  III c o n s a c r é  à l a  

comparaison des  s t r u c t u r e s .  

Avec c e t t e  s y m é t r i e  l e  dénombrement d e s  modes normaux de  v i b r a t i o n  e s t  e f f e c -  

t u é  à p a r t i r  d e s  c o r r é l a t i o n s  du t a b l e a u  II.  83. 13 . 

groupe 
m o l é c u l a i r e  

g roupe  de  
s i t e  

g roupe  f a c t e u r  

A 298K l e  s p e c t r e  de  d i f f u s i o n  RAMAN d 'un é c h a n t i l l o n  p o l y c r i s t a l l i n  p r é s e n t e  

l e s  4  bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l ' i o n  ~ 1 ~ 1 4  . E l l e s  s e  s i t u e n t  e n t r e  465 e t  
- 1  - 1  

515 cm pour  c e l l e  r e l a t i v e  à l a  f r é q u e n c e  V 3  d ' e s p è c e  F  , à 354 cm pour  l a  2 - -1 
v d ' e s p è c e  A l ,  e n t r e  1 6 0  e t  215 cm pour  l a  v 4  d ' e spèce  F2 e t  e n t r e  95 e t  

1  - 1 
160  cm pour  l a  v d ' e s p è c e  E. A t i t r e  de  comparaison,  r a p p e l o n s  l e s  v a l e u r s  de  

2 - 1 
c e s  f r é q u e n c e s  d a n s  l e  s e l  fondu : 487 , 350 , 182 e t  122 cm r e s p e c t i v e m e n t  

4  1 
d ' a p r è s  0YE e t  c o l 1  . 

La f i g u r e  II. 83.  5 r e p r o d u i t  l e  s p e c t r e  b i e n  r é s o l u  ob tenu  à t e m p é r a t u r e  

de  l ' a z o t e  l i q u i d e .  Les a t t r i b u t i o n s  o n t  é t é  r endues  p o s s i b l e s  p a r  mesure d e s  

t a u x  d e  d é p o l a r i s a t i o n  d e s  r a i e s  à p a r t i r  d e s  s p e c t r e s  s u r  m o n o c r i s t a l  o r i e n t é  





- 7 
(lmgewr bpecahde de La  ente : 7 cm poun ( b )  , O ,  7 cm-' p o w  (c) ; vdeaie de bdayage: 

I O  cm-'/mn ; aMtnucLtivn : 20 m V )  (57) 
t. L i l . ~ ~  ' 

. .,.- . 





3 
("') i / ~ ( ~  FIGURE 11 . i33.6 ( b )  : Spec.t>ia RAhiAN d'un rno~~oc~htM.td o4,ienté de KAeCLJ à 22dK : 
La-. -1 domaine de la bantlc v4  

( k k n g ~ u i i  s p e c M e  de l a  d e n z ~  : icrn-'; v i X a s e  de b d a y a g e  :5cm-'lm ; 



à 220K. Nous n ' a v o n s  ma lheu reusemen t  p a s  pu r é a l i s e r  ces mesu res  à d e s  t e m p é r a t u -  

res i n f é r i e u r e s ,  l e  c r i s t a l  s ' é t a n t  t o u j o u r s  d é t é r i o r é  m a l g r é  les  p r é c a u t i o n s  ex-  

pé r imen  t a l e s .  

A 80K d a n s  le domaine s p e c t r a l  d e  l a  bande  v l ,  l ' e f f e t  d e  s i t e  s e  t r a d u i t  
- 1  p a r  l ' é c l a t e m e n t  e n  une r a i e  f i n e  à 170 cm e t  deux  d o u b l e t s  à 177-182 e t  197- 

- 1  
202 cm . Ces d o u b l e t s  m a n i f e s t e n t  l ' e f f e t  d e  c o u p l a g e  i n t e r m o l é c u l a i r e .  

Dès 298 K , l a  bande  s p e c t r a l e  l a r g e  e t  peu  i n t e n s e  c o r r e s p o n d a n t  à l a  f r é -  
- 1  q u e n c e  v 3  d ' e s p è c e  F p o s s è d e  4  maxima à 478, 487 , 496 e t  505 cm . Les s p e c t r e s  2  

d u  m o n o c r i s t a l  o r i e n t é ,  v i s i b l e s  s u r  l a  f i g u r e  II. B 3 . 6 ( a )  , m o n t r e n t  q u e  les  3 

p r e m i e r s  s o n t  r e l a t i f s  aux  e s p è c e s  non d i s c e r n a b l e s  A e t  BI e t  l e  d e r n i e r  aux  

e s p è c e s  B2 e t  B3. Nous pouvons i d e n t i f i e r  d e  l a  même m a n i è r e  l e s  d i f f é r e n t e s  com- 

p o s a n t e s  d e  l a  bande  v  (F  1 à l ' a i d e  d e s  s p e c t r e s  d e  l a  f i g u r e  I I . 6 3 . 6 1 b l .  
4  2  

La bande  r e l a t i v e  à l a  f r é q u e n c e  v  d ' e s p è c e  E es t  l a r g e  e t  non r é s o l u e  à 
2 1  - 1  

298K. E l l e  p r é s e n t e  un maximum à 126  cm e t  un é p a u l e m e n t  à 1 3 3  cm . L 'évo lu -  

t i o n  du p r o f i l  de  c e t t e  bande  l o r s  du  r e f r o i d i s s e m e n t  pe rme t  de d é c e l e r  l a  s u p e r -  

p o s i t i o n  d ' un  mode e x t e r n e  d e  l i b r a t i o n  a v e c  l e s  modes i n t e r n e s .  

A 80K , p a r  e f f e t ,  de  s i t e  nous  o b s e r v o n s  un é c l a t e m e n t  en  deux  b a n d e s  d o n t  

s e u l e  c e l l e  s i t u é e  v e r s  l e s  t a s s e s  f r é q u e n c e s  p r é s e n t e  deux  composan te s  d i s t i n c -  

t e s  p a r  e f f e t  de  c o u p l a g e .  La s e c o n d e  n ' e s t  p a s  r é s o l u e  à c a u s e  du  mode e x t e r n e  
- 1  

q u i  a  g l i s s é  de  1 3 3  à 1 4 8  cm e n t r e  298K e t  80K. 

~ n f i n ,  d a n s  l e  domaine d e  l a  bande  v , , n o u s  voyons à BOK un q u a d r u p l e t  [ f i g .  

11.B3.51 . Nous p e n s i o n s  i n i t i a l e m e n t  que  c e s  4  c o m p o s a n t e s  à 352,  349,  347 e t  
- 1  

345 cm t r a d u i s a i e n t  l ' e f f e t  du c o u p l a g e ' i n t e r m o l é c u l a i r e .  Mais l a  mesu re  d u  

t a u x  d e  d é p o l a r i s a t i o n  s u i v a n t  l e s  d i f f é r e n t e s  c o m b i n a i s o n s  à 220 K mont re  q u e  

d a n s  c e  c a s  l e s  maxima s e  s i t u e n t  r i g o u r e u s e m e n t  à la même v a l e u r  d e  f r é q u e n c e .  

C e c i  e s t  donc  i n c o m p a t i b l e  a v e c  l ' a t t r i b u t i o n  d e s  r a i e s  du  q u a d r u p l e t  aux modes 

A ,  B q ,  B2 e t  B3. Nous i n t e r p r é t o n s  c e  phénomène comme é t a n t  l a  v i s u a l i s a t i o n  d e  

l ' e f f e t  i s o t o p i q u e  du  c h l o r e  d é j à  r e n c o n t r é  précédemment  ma i s  beaucoup  p l u s  n e t  

que  d a n s  l e  c a s  d e  Rb e t  C s A I C l ç .  Une mesu re  p r é c i s e  d e s  v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  
- 1  

donne  : 3 5 1 , 7  - 349,3  - 346 ,9  e t  344 ,5  cm , c e  q u i  c o r r e s p o n d  à un é c a r t  d e  
- 1  

2.4 c m  d a n s  t o u s  les c a s ,  e n  bon a c c o r d  a v e c  l a  t h é o r i e 1 1 7 .  Néanmoins l ' i n t e n  
- 1 35 - 

s i t é  r e l a t i v e  de  c r ê t e  d s  l a  r a i e  2 35 Î  .7 cm 
' 

( A l  C l 4 )  a p p a r a i t  anormalement  

é l e v é e  s i  l ' o n  s e  r i f S r e  aux r c 3 ~ J C O r t ~  d ' ~ r t e n s i t & s  a t t e n d u s  p o u r  l ' a n i o n  i s o l é .  

L ' abondance  i s o t o p i q u e  r a t u r ~ i i o  B t a n t  de l ' o r d r e  d e  75 % d e  3 5 ~ i  p o u r  25% d e  



3 7 ~ l , n o u s  d e v r i o n s  e n  e f f e t  o b t e n i r  l e s  p r o p o r t i o n s  s u i v a n t e s  : 

De t e l l e s  a n o m a l i e s  d ' i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  s o n t  a s s e z  f r e q u e n t e s  e t  o n t  é té  

s i g n a l é e s  p a r  e x e m p l e  p o u r  d e s  c o m p o s é s  m o l é c u l a i r e s  t é t r a é d r i q u e s  t e l s  q u e  

S i C 1 4  (GRIFFITH e t  P A O " ~  ( 1 9 6 7 1  1  ; TiC14  GRI IF FI TH"^ ( 1 9 6 8 1  1 ; CH3Cl (KROTO e t  

TEIXEIRA-DI AS^'^ ( 1 9 7 0 1  1 ; CFC1- (KRUTO e t  TEIXEIRA-DIAS' l9 . S H U H M L L ' ~ ~  ( 1 9 7 3 1  1  ; 
.> 

CC13CN (CLASE e t  K R O T O ~ ~ ~  1  ( 1 9 6 8 1  1 ; e t  P 0 C l 3  IOLIE e t  STUFKENS I z 2  I197611 .  

E l l e s  s o n t  e x p l i q u é e s  d a n s  t o u s  les c a s  p a r  d e s  i n t e r a c t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i -  

res  q u i  f o n t  q u e  les  a t o m e s  d e  c h l o r e  n ' o n t  p a s  l e  même e n v i r o n n e m e n t  e t  n e  s o n t  

d o n c  p l u s  é q u i v a l e n t s .  C e s  i n t e r a c t i o n s  a f f e c t e n t  les c o n s t a n t e s  d e  f o r c e s  MC1, 

M é t a n t  l ' é l é m e n t  c e n t r a l  d e  l ' é d i f i c e  t é t r a é d r i q u e ,  e t  e n t r a i n e n t  d e s  g l i s s e -  

m e n t s  d e  f r é q u e n c e s  v (M-Cl1 p o u r  c e r t a i n e s  c o n f o r m a t i o n s  i s o t o p i q u e s  d 'où  s 
1 2 2  

l es  m o d i f i c a t i o n s  d ' i n t e n s i t é s  o b s e r v é e s  . 

Dans n o t r e  c a s  n o u s  p o u v o n s  n o t e r  l a  d i s s y m é t r i e  d e  l ' e n v i r o n n e m e n t  d e s  a t o -  

mes d e  c h l o r e ,  l ' a t o m e  C l ( 3 1  d a n s  l e  m o t i f  A l ( 1 )  é t a n t  s o u s  l ' i n f l u e n c e  d e  3 

c a t i o n s  K +  a u  l i e u  d e  2  p o u r  l e s  a u t r e s  C l  [ t a b l e a u  II. B3. l O ( b )  e t  ( c l ] .  I l  e n  

es t  d e  même p o u r  l ' a t o m e  C l ( 7 1  d a n s  l e  s e c o n d  m o t i f  A l ( 2 ) .  C e t t e  d i s s y m é t r i e  n e  

n o u s  s e m b l e  p a s  U p ~ o d  d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  r e l a t i v e  a u  C l ( 2 1  d a n s  les s t r u c -  

t u r e s  d e  t y p e  Pnma (NH4.  C s  e t  RhA1C141 m a i s  d a n s  ces sels  l ' e f f e t  i s o t o p i q u e  es t  

b e a u c o u p  m o i n s  n e t  (Rb e t  Cs1 ou a b s e n t  (NH 1 ce q u i  i n t e r d i t  t o u t e  c o m p a r a i s o n  
4 

v a l a b l e  d e s  i n t e n s i t é s  d e s  c o m p o s a n t e s .  I l  f a u t  n o t e r  é g a l e m e n t  q u e  les d o n n é e s  

s t r u c t u r a l e s  d e  K A K I 4  o n t  é t é  o b t e n u e s  à 2 9 8 K , t e m p é r a t u r e  o ù  l ' e f f e t  i s o t o p i q u e  

n ' e s t  p a s  c b s e r v a b l e  c a r  i l  n e  se m a n i f e s t e  q u e  v e r s  80K. B i e n  q u ' a u  c o u r s  d u  

r e f r o i d i s s e m e n t  d e  2 9 0  à BOK les  s p e c t r e s  d e  d i f f u s i o n  RAMAN d e  KA1C14 n e  sem- 

b l e n t  p r é s e n t e r  a u c u n e  d i s c o n t i n u i t é  s u s c e p t i b l e  d e  t r a d u i r e  une  v a r i a t i o n  p o l y -  

mok-phique e t  q u ' i l  e s t  d o n c  r a i s o n n a b l e  d e  s u p p o s e r  q u e  l ' e n v i r o n n e m e n t  a n i o n i q u e  

n ' e s t  . p a s  m o d i f i é ,  une  é t u d e  d e  l a  s t r u c t u r e  du composé  à 80K s e r a i t  t r è s  u t i l e ,  



TABLEAU 11. 83.74 : Vde iwcf ,  d u  @écjuencu ct ~ b ~ o n h  d u  vibkdt iom 

de KMCC4 



Au moment de l a  r é d a c t i o n  de c e  mémoire , le  d i f f r a c t o r n è t r e  n ' é t a n t  p a s  é q u i -  

pé du d i s p o s i t i f  3e r e f y o i d i s s e m e n t  n é c e s s a i r e ,  nous n ' avons  pu r é a l i s e r  ce t te  

é t u d e ,  Nous nous proposons  de  l a  f a i r e  d è s  que p o s s i b l e  e t  de r e p r e n d r e  a l o r s  

c e t t e  q u e s t i o n  de  l ' e f f e t  i s o t o p i q u e .  

3 )  €.tude deb m a d u  exXema cic vib~a;tCon.  

Les modes de  r é s e a u  a c t i f s  en d i f f u s i o n  RAMAN d o i v e n t  ê t r e  

- pour  lesrnadesde l i b r a t i o n  ?A + 3@,, + 3B2+3B3 

- pour  l e s  modes d e  t r a n s l a t i o n  GA + 68, + 6B2 + 6E3 

auxque l s  nous devons r e t r a n c h e r  l e s  3 modes a c o u s t i q u e s  i n a c t i f s  de  t y p e s  B1+B2 

+B3 ' 
- 1 

Nous avons d é j à  s i g n a l é  l a  p r é s e n c e  d'un mode de  l i b r a t i o n  ve r$  148 cm (à8OK) 

domaine de  f réquence  de  l a  v i b r a t i o n  u 2 ( E ) .  D ' a u t r e s  modes e x t e r n e s  s o n t  é g a l e -  
- 1 

ment v i s i b l e s  à 35, 51, 61 I?), G Y ,  72 e t  97 cm [ à  80Kl . Les g l i s s e m e n t s  v e r s  

l e s  h a u t e s  f r é q u e n c e s  de c e r t q i n e s  r a i e s  au c o u r s  du r e f r o i d i s s e m e n t  p e r m e t t e n t  de  

l e s  a t t r i b u e r  à d e s  modes de  l i b r a t i o n .  

Toutes  l e s  v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  d e s  r a i e s  o b s e r v é e s  à 298K e t  BOK a i n s i  

que  l e s  a t t r i b u t i o n s  p roposées  s o n t  r e g r o u p é e s  dans  l e  t a b l e a u  II. 53.14. 

L ' é tude  RAMAN de  K A 1 C l 4  a  é t é  p u b l i é e  dans  "Canadian J o u r n a l  o f  S p e c t r o s c o p y  ,, 1 2  

124 
e t  l a  s t r u c t u r e  X dans "Acta  c r y s t a l l o g r a p h i c a "  . 

B - 4 - TETRACHLOROALUMINATE DE SODIUM 

1 - ETUDE CRISTALLOGRAPUIQUE 

Le c r i s t a l  u t i l i s k  a v a i t  l a  forme d 'un parallélépipéde r e c t a n g l e  de  dimen- 

s i o n s  approx imat ives  0 ,25 x  0,25 x 0,30 mm. Les p a r a m è t r e s  de  l a  m a i l l e  d é t e r -  

minés au d i f f r a c t o m è t r e  au tomat ique  s o n t  : 



Ces va l eu r s  s o n t  comparables à c e l l e s  obtenues p a r  SCHEINERT e t  WEISS 36 

3 3 dans l e  réaff inement  de c e t t e  s t r u c t u r e  précédemment d é c r i t e  p a r  BAENZIGER . 

Les c a r a c t é r i ~ t i q u e s  de l ' en reg i s t r emen t  des  i n t e n s i t é s  é t a i e n t :  

. balqyage w-20 : v i t e s s e  en w : 0,0205° s - 1 

l a rgeu r  en w : 11,s + tan 83' 

, i n t e r v a l l e  angu la i r e  d 'enregis t rement  : 6' < 2 < 60' , p c t a n t  h k 1 

. mode d 'enregis t rement  : mode 1  

. t a ches  de ré férence  : 2 1 O , 1 1  1 , 2 7 2 con t rô l ées  t o u t e s  l e s  2 heures .  

Parmi l e s  1334 r é f l e x i o n s  indépendantes e n r e g i s t r é e s ,  1240 t e l l e s  que 

I> 2a(I) on t  é t é  conservées.  

Après c o r r e c t i o n  des e f f e t s  de LORENTZ e t  de p o l a r i s a t i o n  ,mais pas d e  l ' absorp- .  
- 1 3  3 t i o n  Cp= 19 cm 1, 4 cyc le s  d 'eff inement  en p a r t a n t  des  paramètres  de BAENZIGER, 

avec un poids u n i t a i r e  pour t ou te s  l e s  r é f l e x i o n s , r é d u i s e n t  l e  va leur  de l ' i n d i -  

ce  R à 0,036 en  u t i l i s a n t  des  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique an i so t rope  . 
2 2 c y c l e s  supplémentaires  avec l e  schéma de pondérat ion : w =  1/ a [ F I  conduisent  

aux va l eu r s  f i n a l e s  R = 0,025 e t  Rw = 0,039 . 
Les coordoqnées atomiques son t  rassemblées dans l e  t ab l eau  II. 84.1, l e s  

c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  thermique an i so t rope  dans l e  t ab l eau  II. 84.2, l e s  d i s -  

tances  e t  l e s  angles  i n t r a i o n i q u e s  dans l e  tab leau  II. 84.3 e t  l a s  d i s t a n c e s  

i n t e r i o n i q u e s  dans l e  tab leau  II. B4.4. L'arrangement s p a t i a l  des  ions  est  repré-  

s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  IL. R4.1, 

Pour chaque atome nous donnons successivement nos va l eu r s ,  c e l l e  de SCHEINERT e t  

 WEISS^' e t  c e l l e s  de BAENZIGER 33 à t i t r e  de comparaison. 



F I G U R E  11 .84 .1  : Vuc -tudirneridionnrne de La h.thuc.tuire 'de ~ a A e C l ~  



- TABLEAU 11. 84.6 : Coe66icienAa d'agLtation X h W q u e  anho&ope 

(no6 v d e w  ~ 1 0 ~  eC çeoeeea de SCHEINERT et WEISS ~ 1 0 ~ )  

- TABLEAU 11. 84. 3 : D*ninnca et ang lu  Ui;trtaioniques de NaAeC14 - 
[successivement nos va leurs ,  c e l l e s  d~ SCHEINERT e t  WEISS et celles be BAENZIGERI 

c l (11  - A l -  C l ( 2 I  108,49(3) 

108,67151 

Cl(1)  - A l -  Cl131 11iJ895[31 

110,80~51 



- TABLEAU TT. 84. 4 : V d X c u z c e ~  i n t e d a ~ q u a  de N a k e C 1 4  - 

Valeurs ,  C e l l e s  de  jCHEINERT e t  WEISS, c e l l e s  d e  BAENZIGER ( p o u r  c e r t a i n e s ) )  

Nos r é s u l t a t s  s o n t  évidemment t r è s  comparables  à ceux de  SCHEINERT e t  

 WEISS^^ p u b l i é s  d u r a n t  l a  r é d a c t i o n  de c e  t r a v a i l .  Les d i f f é r e n c e s  p o r t e n t  e s s e n -  

t i e l l e m e n t  s u r  l a  p r é c i s i o n  des  coordonnées  e t  s u r  l e s  c o e f f i c i e n t s  de  DEBYE 

WALLER ( c e s  a u t e u r s  o n t  e n r e g i s t r é  514 r é f l e x i o n s  avec l a  r a d i a t i o n  Cu ~ù 

~monochromateur  L iF l  sur un d i f f r a c t o m è t r e  à 2  c e r c l e s  STOE. Les r é f l e x i o n s  o n t  

é t é  c o r r i g é e s  d e s  e î î e t s  d e  l ' a b s o r p t i o n  p a r  approximat ion d e  l a  forme i r r é g u -  

l i è r e  du c r i s t a l ) .  

~ a +  ... C l ( 2 )  1/001 2 ,791(21 

2,811I351 

2,79 

c l ( 3 1  41010 z , a s g [ z )  

2,851 ( 3 5 )  

C1[4) 2/010 2,951 (21 

2,965(351 

C l [ ? )  I/QOO 3 , 0 2 8 ( 2 )  

3 ,057I35)  

1 

Nous uouvons remarquer  que nos v a l e u r s  r é d u i s e n t  l ' é t a l e m e n t  n 
d e s  d i s t a n c e s  

+ 
Na . .. C1[4) 4/0?0 3 ,066(21 

3,064(351 

C l ( l 1  4/011 3 , 1 6 4 ( 2 )  

3,1541351 

C l ( 3 )  3/00? 3,301 I 2 )  

3,301 (351 

3 ,29 

C l ( 2 )  1/000 3 , 7 1 7 ( 2 )  . 
3,735135) 

3 ,72 

code d e s  p o s i t i o n s  é q u i v a l e n t e s  : 

1 : x,y ,z ;  2: 1 / 2  - ?,y8 1 / 2  + z ; 
- 

3 : x, 1/2  + y, 1 / 2  - z  - 
4  : 1/2  + x  , 1/2 - y, Z 

O 

p l u s  c o u r t e  d i s t a n ~ e  ~ a +  . . . A l  = 3,724 A 

A l - C l  dans  un même t ê t r a é d r e ,  l ' é c a r t  maximum devenan t  0,013 A ( e n t r e  ~ 1 - ~ 1 1 2 1  
- 

(P 

e t  A l - C l ( 4 ) )  au l i e u  de  0,023 A pour  c e s  même l i a i s o n s 3 6  , e t  au l i e u  de  0 ,05 A 
3 3  

e n t r e  A l  - Cl(11  e t  A l  - C l ( 2 )  

+ 
Chaaue i o n  Na e s t  e n t o u r é  de 8  Cl a p p a r t e n a n t  à 6  t é t r a é d r e s  O ( t a b l e a u  II. 

84 .4 )  mais l e s  d + s t a n c e s  ~ a '  .. . C l  s ' é t a l e n t  e n t r e  2,791 e t  3,717 A ,  l a  p l u s  
116 

c o u r t e  é t a n t  p r a t i q u e m e n t  i d e n t i q u e  à c e l l e  o b s e r v é e  dans  NaCl (2 ,814 A)  . 



II - ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN 

A t e m p é r a t u r e  ambian te ,  un é c h a n t i l l o n  p o l y c r i s t a l l i n  p r é a l a b l e m e n t  p u r i f i é  

p a r  f u s i o n  d e  zone ,  pe rme t  d ' o b s e r v e r  les 4  b a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' a n i o n  
39 

~ 1 ~ 1 4  à d e s  f r é q u e n c e s  v o i s i n e s  d e  c e l l e s  du s e l  f o n d u  . 
- un m a s s i f  l a r g e  d e  f a i b l e  i n t e n s i t é  c o m p o r t a n t  3  maxima d i s t i n c t s  à 467,  478  

- 1  
e t  494 cm-' e t  une composante  à 5 1 3  cm . C e t t e  r é g i o n  s p e c t r a l e  est  r e l a t i -  

v e  à l a  v i b r a t i o n  v (F 1 3 2 
- une  r a i e  t rès  i n t e n s e  à 349 cm 

' 
a t t r i b u a b l e  à l a  v i b r a t i o n  v,(A, l  

I l  

- deux b a n d e s  d e  moyenne i n t e n s i t é  a v e c  chacune  3  maxima à 170 ,  1 8 0  e t  1 9 8  cm 
- 1 

-1 

e t  à 120 ,  122  e t  139 cm I c o r r e s p o n d a n t  r e s p e c t i v e m e n t  aux  v i b r a t i o n s  v [F ) e t  
4  2 

Le dénombrement t h é o r i q u e  d e s  modes normaux d e  v i b r a t i o n  est  r é a l i s é  g r â -  

c e  au  t a b l e a u  de c o r r e l a t i o n s  dé  t a i l l e  précédemment à p r o p o s  d e  KAlCl l ' é t u d e  4; 
d ' un  m o n o ç r i s t a l  o r i e n t é  pe rme t  l ' a t t r i b u t i o n  d e s  d i v e r s e s  composan te s  o b s e r v é e s  

( t a b l e a u  II. 54.5) ( f i g u r e  II. 84 .21 .  



CI 

N N N N  



Le groupe  s p a t i a l  PZ1212, é t a n t  non c e n t r o s y m é t r i q u e ,  1 ~ s  modes B s o n t  à 

l a  f o i s  a c t i f s  en a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  e t  en  d i f f u s i o n  RAMAN ( t a b l e a u  11.64.61. 

- TABLEAU 11.84.6 : ExtxaiA de Lu Zab& de cailacZèaed du gmupe DZ 

Pour  cas e s p è c e s  il p e u t  donc e x i s t e r  d e s  modes l o n g i t u d i n a u x  e t  t r a n s v e r -  

+ 
s a u x  o p t i q u e s  s u i v a n t  que l a  phonon 6, c a r a c t é r i s é  p a r  son  v e c t e u r  d 'onde k 

c o l i n é a i r e  à l a  d i r e c t i o n  de  l a  p r o p a g a t i o n ,  p r o d u i t  une v a r i a t i o n  du moment d i p o -  
-+ 

l a i r e  de  I l é d i f i c e  p a r a l l è l e  à k (phonons purement l o n g i t u d i n a u x  LP) pu perpen-  
+ 

d i c u l a i r e  à k (phanons purement t r a n s v e r s a u x  TOI. Ces d e r n i e r s  s o n t  o b s e r v é s  e n  

montage conven t ionne l :  d i f f u s i o n  à 90' de l a  d i r e c t i o n  de  l a  r a d i a t i o n  e x c i t a -  

t r i c e ;  les premiers  l e  s o n t  en r é t r o d i f f u s i o n  : d i f f u s i o n  dans  une d i r e c t i o n  c o l $ -  

n é a i r e  avec  cel le  d e  3e r a d i a t i o n  e x c i t a t r i c e .  A i n s i  pour  l e s  o r i e n t a t i o n s  r e s -  

p e c t i v e s  x t y x l y  ou y(xy1x ( q u i  l u i  e s t  é q u i v a l e n t e ]  , z(xz1x ou x ( z x 1 z  e t  x ( y z ) y  

ou y I z y l z  , lffimodes BI , B2 e t  8 s o n t  purement TO. Ils s o n t  p a r  c o n t r e  pure -  
3 - 

ment LO p o u r  les combinaisons  z(xy1.z ou z ~ ~ x l ; ,  y (zx l ;  ou y (xz l ;  e t  x ( z y ) X  ou 
- 

x l y z l x .  

La S i g u r e  II. 84.3 r e p r é s e n t e  à t i t r e  d 'exemple l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  à 

298K s u i v a n t  d i v e r s e s  o r i e n t a t i o n s  l a i s s a n t  i n c h a n g é e s  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i -  

v e s  d e s  modes B2. Les d i f f é r e n c e s  ob tenues  dans  l ' a l l u r e  d e s  bandes  ne p a r a i s -  

s e n t  pas  t r è s  i m p o r t a n t e s  e t  ne p e r m e t t e n t  donc p a s  de  c a r a c t é r i s e r  n e t t e m e n t  

l e s  modes LO e t  TO. 

Le r e f r o i d i s s e m e n t  du m a n o c r i s t a l  f a i t  malheureusement a p p a r d i t r e  une f l u o r e s -  

c e n c e  de p l u s  en  plu$ i m p o r t a n t e  q u i  r end  rapidement  l e s  s p e c t r e s  i n e x p l o i t a b l e s .  

L ' é t u d e  s p e c t r o s ç o p i q u e  e s t  donc l i m i t é e  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante .  

I l  f a u t  s i g n a l e r  l ' a n o m a l i e  r e n c o n t r e e  dans  l e s  i n t e n s i t é s  d e s  r a i e s  r e l a t i -  

v e s  à l a  v i b r a t i o n  de  f r é q u e n c e  v ( E l  : s e s  2 modes A o n t  une i n t e n s i t é  p r a t i -  2 
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quement n u l l e  dans  l ' a r i e n t a t i o n  x t t z l y  ( t e n s e u r  de  p o l a r i s a b i l i t é  en z z l  c o n t r a i -  , 

rement  à ce qug nous voyons pour  l e s  o r i e n t a t i o n s  x (yy1z  e t  y ( x x ) z  [ t e n s e u r s  en 

yy e t  xx r e s p e c t i v e m e n t )  ( f i g u r e  II. 84 .4 )  . De p a r e i l l e s  anomal ies  s o n t  o b s e r -  

v é e s  éga lement  pour  l e s  mpdes A r e l a t i f s  aux bandes de  t y p e  F2. L1in$ens$ té  d e s  

r a i e s  RAMAN é t a n t  p r o p o r t i o n n e l l e  au c a r r é  d e s  c o e f f i c i e n t s  du t e n s e u r  de p o l a r  

r i s a b i l i t é  , nous avons e s s a y é  d ' i n t e r p r é t e r  c e c i  en  composant l e s  4 t e n s e u r s  

" m o l é c u l a i r e s  A l C l  " dans l a  m a i l l e  p r i m i t i v e  s e l o n  l a  méthode d é c r i t e  p a r  

MATHIEU e t  POULET 
j25 

( t e c h n i q u e  d i t e  du t r a n s f e r t  du t e n s e u r  RAMAN).  

Pour  l ' i o n  i s o l é  de  s y m é t r i e  Td,  dans  un r e p è r e  d é f i n i  p a r  l e s  a x e s  p r i n -  

c i p a u x  d ' i n e r t l e  de c e t  i o n ,  l e  t e n s e u r  r e l a t i f  à l a  v i b r a t i o n  de  f r é q u e n c e  

vl ( A l  l [mode d ' é l o n g a t i o n  t o t a l e m e n t  s y m é t r i q u e )  e s t  de l a  forme: 

\ O  0 .  a /  p o u r  l a  composante A. 

En c e  q u i  concerne  l a  v i b r a t i o n  doublement dégénérée  v [ E l ,  c e s  t e n s e u r s  , pour  
2 126)  

l e s  mêmes composantes A, o n t  pour  e x p r e s s i o n s  [ t a b l e s  de  WILSON 

A p a r t i r  d e s  cgordonn&s a tomiques  dans  l a  m a i l l e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e ~ n o u s  pou- 

vons c a l c u l e r  ls m a t r i c e  R &s c o s i n u s  d i r e c t e u r s  r e l i a n t  c e s  axes  m p l é c u l a i -  

r e ç  aux axes d ' o b s e r v a t i p n  (ceux  de l a  m a i l l e )  : 

O, 72 -0,33 

0,75 -0 ,23 

-0,SS 0,57 0,74 pour  l ' a n i o n  ~ 1 ~ 1 4  en p o s i t i o n  x, y,z 

C e t t e  m a t r i c e  R permet d ' expr imer  l e  t e n s e u r  T; dans  ce  ~ y s t è m e  c r i s t a l l o -  

g r a p h i q u e  : 





Les opéra t ions  d e  symétr ie  de l a  ma i l l e  s o n t  c e l l e s  r e l a t i v e s  aux 3 a*es C2 
-+ + + p a r a l l à l e s  respectivement à chacun des axes a ,  b  e t  c , c e  q u i  permet d ' é c r i r e  : 

Toutes c e s  o p 6 r a t i o n ~  ont  pour c a r a c t è r e  + 1 ( t ab l eau  II. 84.61 donc 

c e c i  nous donne pour l a  bande v1(A,1 

e t  pour l a  bande V 2  ( E l  

Nous j u s t i f i o n s  alnsi l e  f a i t  expérimental  que pour l a  bande v ( A  1 l e s  com- 
1 1  

Posantes  A A e t  A a i e n t  des i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  pratiquement i den t iques ,  
xxJ YY t= 

mais nous cons ta tons  que pour l a  bande v2(E1 , i l  e s t  impossible ,  dans l e  cadre 

de l a  t h é o r i e  u t i l i s é e ,  d ' o b t e n i r  simultanément l ' e x t i n c t i o n  des 2 oomposantes 

A l o r squ ' i n t e rv i ennen t  l e s  c o e f f i c i e n t s  E n  zz des t enseu r s .  Ce t t e  méthode e s t  

donc i n s u f f i s a n t e  poqr rendre compte des anomalies observées.  D 'au t res  i n v e s t i -  

ga t ions  s o n t  en cours  pour e s saye r  de l e s  i n t e r p r é t e r .  





B - 5 - TETRACHLOROALUMINATES DE LITHIUM 

1 - ETUDE DU SDLVATE L i A 1 C l 4 .  3 Su2 

Nous n 'avons  pu, Jusqu ' à  p r é s e n t ,  i s o l e r  d e s  monocr is taux d e  c e  s o l v a t e  c a r  

i l s  ne  s o n t  s t a b l e s  q u e  sous  l e u r  t e n s i o n  de  vapeur  d e  S02 e t  l e u r  i s o l e m e n t  p r é -  

s e n t e  donc d e  g r a n d e s  d i f f i c u l t é s .  P a r  c o n t r e  i l  e s t  r e l a t i v e m e n t  a i s é  d e  p r é l e -  

v e r  rapidement  un agg loméra t  de  c r i s t a u x ,  c e  q u i  nous a  permis  d e  r é a l i s e r  l ' é t u -  

d e  RAMAN de  c e  s e l  soLva té .  

Le s p e c t r e  o b t e n u  à 298K e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  II. ES. ?.Nous y 

r e c o n n a i s s o n s  à l a  f o i s  l e s  f r é q u e n c e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  SO e t  c e l l e s  de  l ' a -  2 
n i o n  ~ 1 ~ 1 4  ( t a b l e a u  11. €35.1 1. 

- TABLEAU II.FS.1 - Speche Raman de i.iMClq, 3 SOZ 

- 1 
La v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  v3 de S02 e s t  o b s e r v é e  6 1315 cm 

- 1 
c e l l e  d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  V, à 1169 cm e t  c e l l e  de  dé fo rmat ion  V,, q u i  

Fréquences  b?n cm-'] a t t r i b u t i o n s  
- -c- - - - - r - r -crr -v- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

1315 
V3 s02 

1169 v SO 
1 2  

539 

523 s O ~  
499 ~ 1 ~ 1 4  

486 

349 
1 

V ~ 1 ~ 1 4  1 
178 ~ 1 ~ 1 4  4 - 
147 mode e x t e r n e  ? 

127 V 2  ~ 1 ~ 1 4  

L - 1 
s e  p r é s e n t e  s o u s  f o r n e  d 'un d o u b l e t ,  à 539 e t  523 cm . Nous pouvons comparer  

c e s  f r é q u e n c e s  à c e l l e s  t r o u v e e s  p a r  ANDERSON e t  SA VOIE'^^ p o u r  ÇO p u r  l i q u i d e  2 

8 7 

4 6  
I 

27 . 
modes e x t e r n e s  



- 1  - 1 à 225 K : 1334 cm-' pour v3, 1145 cm pour v e t  524 cm pour v2. Les g l i s -  
1  

sements d e  frÉquence observés rendent  compte des modi f ica t ions  s u b i e s  pa r  l e s  

cons t an te s  dq f o r c e  pa r  s u i t e  des  i n t e r a c t i o n s  sub ie s  dans l e  s o l i d e .  

P a r  cont re  , nous retrouvons l e s  f réquences c a r a c t é r i s t i q u e s  de l ' an ion  
- 1  - 1  

t é t r a é d r i q u e  ~ 1 ~ 1 4  peu a f f e c t é e s  : 349 cm pour V I ,  486 e t  499 cm pour 
- 1  - 1  v  178 cm pour u4 e t  127 cm pour v  , va leu r s  t r è s  proches de c e l l e s  obser- 

3 ,  2  
vées dans l e s  t é t r ach lo roa lumina te s  fondus ( t a b l e a u  II. A21. 

Nous pouvons donc supposer que c ' e s t  l e  c a t i o n  t i *  q u i  e s t  s o l v a t é  dans 

l e  composé L i A 1 C 1 4 ,  3  S02. N O U S  re t rouvons  l à  une conclusion iden t ique  à c e l l e  

que nous avions formulée à propos des t é t r ach lo roa lumina te s  a l c a l i n o - t e r r e u x  

s o l v a t é s  par  SOC12 : Ca(A1C14)2 , 2 S0Cl2 j Sr(A1Cl4I2, 1SOC12; E3a[A1C14)2 

2  SOCIZ (MAIRESSE 511. Ce r é s u l t a t  e s t  également semblable à c e l u i  de REEDIJK 

e t  G R O E N E V E L D ~ ~  r e l a t i f  aux s e l s  s o l v a t é s  pa r  CH3CN : M [ C H ~ C N I ; +  (M'cl-) avec 
4  P 

M '  = B, A l ,  Ga, I n ,  T l  e t  Fe ; ou encore aux s e l s  s o l v a t é s  pa r  l e  benzène : 

C6H6CuA1Cl4  e t  C6H6AgA1Cl4 (TURNER e t  AM MA"^ 1966i  s ~ U R ~ S S E A U  1969).  

Une t e n t a t i v e  de c l a s s i f i c a t i o n  des  complexes contenant  SO2, à l ' a i d e  

des  données de spec t roscop ie  molécula i re ,  a  é t é  f a i t e  récemment p a r  BYLER 

e t  SHRIVER '~ '  (1976) pa ra l l è l emen t  à l e u r  é tude de SbF5 - S02. Ces au teurs ,  

s 'appuyqnt s u r  des  t ravaux r é c e n t s  s u s c i t é s  p a r  l e s  recherches  a n t i p o l l u t i o n ,  

remarquent que l a  d i f f é r e n c e  A e n t r e  l e s  2  fréquences d ' é longa t ion  S - O - 1  
Iv3  e t  v,,) e s t  t ou jou r s  i n f é r i e u r e  à l a  va l eu r  de P dans S02 l i q u i d e  (2 190 cm 1 

lo rsque  S02 e s t  l i é  pa r  l 'a tome de soufre ,  a l o r s  q u ' e l l e  e s t  supé r i eu re  à 
- 1  

190 cm lorsque l a  coord ina t ion  s e  f a i t  pa r  un oxygène comme dans F5Sb-O-S-O ( A =  
- 1 

220 cm 1. Mais dans tous  l e s  composes u t i l i s é s  pour c e t t e  comparaison, l ' an-  

hydride e s t  un l igand  l i é  de façon covalen te  à l 'atome méta l l ique  c e n t r a l .  Il 

semble que l ' on  a i t  p l u t ô t  dans L i A 1 C 1 4 ,  3S02 des  i n t e r a c t i o n s  ion-d ipôle  e n t r e  

l e  c a t i o n  iit e t  l e s  molécules p o l a i r e s  de S02 (p = 1.60 01 comme semblent l e  
- 1 

suggérer  l e s  s p e c t r e s  de d i f f u s i o n  RAMAN. La va l eu r  A t rouvée = 146 cm ne 

peut  donc ê t r e  comparée aux préc6dentes .  

De plus malheureusement, nous ne connaissons pas d ' a u t r e s  exemples r e l a -  

t i f s  à l a  s o l v a t a t i o n  d'un c a t i o n  a l c a l i n  pa r  S D 2  Nous pouvons néinmoins ke- 

marquer l a  s imil i tuç!e de composition du s o l v a t e  avec l a  f a m i l l e  des  hydrates  du 

t y p e  L I A ,  3  H20 [A=Cl, B r ,  1, C103, C104, NO3, BFq e t c . .  . l  ( A O A M S ~ ~ '  19741. 

Dans c e s  hydra tes ,  chaque molécule d 'eau s e  comporte comme un b iden ta t e  pa r  s e s  
+ 

2 double ts  l i b r e s  s u r  l loxygène,de façon à e n t o u r e r  octaédriquement L i  . I l  



est p o s s i b l e  que l 'on a i t  l e  même type  de coo rd ina t ion  avec SU2 b i d e n t a t e  p a r  

s e s  2 oxygène t r h s  é l e c t r o n é g a t i f s .  Nous espérons a r r i v e r  à i s o l e r  c e  so lva -  

t e  pour  conf i rmer  c e t t e  hypothèse p a r  une é tude  en d i f f r a c t i o n  X. 

II - ETUDE DU SEL NON SOLVATE 

a - détermina t ion  de l a  s t r u c t u r e  ............................. 

Les dimensions approximatives  du c r i s t a l  u t i l i s é  é t a i e n t  de 0,35 x 0,30 x 

0,30 mm. L'étude p r é l i m i n a i r e e  sur c l i c h é s  de WEISSENBERG confirme que l e  sys-  
5 

tème est monoclinique [SEMENENKO e t  Col l .1 ,  e t  i nd ique  que l e s  c o n d i t i o n s  

d ' e x i s t e n c e  des  r é f l e x i o n s  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : h O 1 : h = Zn e t  O k O : ks2n. 

Le groupe s p a t i a l  est donc l e  groupe centrosymétr ique PZ1/c q u i  ne f i g u r e  pas  
5 

dans  l e s  i n d i c a t i o n s  de SEMENENKO e t  c o l 1  . 
Les paramètres  de l a  m a i l l e  déterminés au d i f f r a c t o m è t r e  automatique s o n t  : 

O 

a  = 7,007(31 b=6,504[4l c=12,995(101A 6 = 93,32(51° 

Les cond i t i ons  d 'enregis t rement  des  i n t e n s i t é s  é t a i e n t  

. balayage w-28 l a r g e u r  en w : I o  
- 1 

v i t e s s e  en w : 0,04 O s 

. i n t e r v a l l e  a n g u l a i r e  d ' enreg is t rement  : 6'6 2 4 62'; o c t a n t s  h  k 1, 

h k i , h k i e t  h k i  
. mode d 'enreg is t rement  : mode 1 . t a c h e s  de r é f é r ences  : 173, 01: e t  571 con t rô l ée s  t o u t e s  l e s  2 heures .  

Les i n t e n s i t é s  o n t  é t é  c o r r i g é e s  des  effets  de LORENTZ-polarisation. Aucune 

c o r r e c t i o n  d 'absorp t ion  n 'a  é t é  e f f e c t u é e  (lJ = 20 cm-' 1  . Après é l imina t ion  des  

e x t i n c t i o n s  dues à l a  symé t r i e  du groupe s p a t i a l  e t  moyenne des  équ iva l en t e s ,  

1867 r é f l e x i o n s  indépendantes  o n t  a i n s i  é té  obtenues d o n t  1434 tel les que 

1 >2a( I1 .  

Les d i v e r s e s  é t apes  d e  l a  dé te rmina t ion  de l a  s t r u c t u r e  à l ' a i d e  du MUL'TAN 

son t  d é t a i l l é e s  c i -dessous  . 



2 
- TABLEAU TT. 8 5 . 2  : DAXbhiblit*on d u  < 1 E 1 > p m  gnoupu de p&é - 

On remarque les  é c a r t s  t r è s  i m p o r t a n t s  s u i v a n t  l e s  g roupes  d e  p a r i t é .  Ces 

v a l e u r s  o n t  donc é t é  r e n o r m a l i s é e s .  

ensemble Groupes d e  
p a r i t é  

2 

nombre d e  
r é f l e x i o n s  
du groupe.  

2 
- TABLEAU 1 T . 8 5 . 3  : DCd.t>cibuLLon 6.tati6fi4ue de6 1 E h  1 

iii p i i  PPP 

1,0593 

924 

150  v a l e u r s  de  IE;( (3 1,801 e t  1200 r e l a t i o n s  Z2 o n t  étk u t i l i s é e s  pour  l a  

i p i  

1 

d é t e r m i n a t i o n  de  l a  s t r u c t u r e .  

P P ~  i ~ r  

- - T _ - - - - " - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

0,5681 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ _ - _ - - - - - - - - - - _ - - - - - - - - - - -  

954 

i i ~  in 

b 

nin 
r-T 

1,3123 

912 

<1Efi12> 

E -1 > 

< l E h l >  

t h é o r i q u e  
expérimental 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

0,9998 

0,9989 

0,7949 

pourcen tage  1,1% 

de 
29,5% s u p é r i e u r s  à 

0,6401 

928 

c e n t r i q u e  

1,0000 

0,9680 

0,7980 

0,7% 

4,6% 

31,7% 

a c e n t r i q u e  

1,0000 

0,7360 

0,8860 

0,1% 

1,8% 

36,8% 

0,7516 1,5700 0,6054 

924 784 804 

............................... 
1,4910 

............................... 

936 

i 0,9933 

7166 



. l  - TABLEAU II. 85.4 : Ré6LLeRCtt6 de SIGMA2 & CONVERGE 
l 

Indice;  de l ~ h l  Phases (en type  de 
l a  r é f l e x i o n  degrés  1 r é f l e x i o n  
--------------.----------.--------------.------------------- 

1 3 3  3,41 

5 8 0  3,17 ;O / d é f i n i s s e n t  

4 1 0  2,94 36 0  l ' o r i g i n e  

3 4  3  3.21 0,180 

9 3 5  3.20 0,180 : 
6 1 2  2.95 0.180 : ensemble de 

2 1 6  2.90 0,180 : dépa r t  

2 0 6  2.86 0,180 ; 

I 1 

ABS FOM PSI ZERO RESID COMBINED FOM 
--------------..-----------------------,----------.---------------- 

maxima 0.8515 0 , 2 1 5 4 ~ 1 0 ~  59.69 2,0000 
- - - - - - - - - - - - - C - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

minima 0,2889 0,9372 x102 23.62 0,6120 
---------------.-----------------------------------------------*- 

s o l u t i o n  0,8515 0 ,2154~10  23.62 2,0000 
c h o i s i e  

Les va l eu r s  de ABS FOM s o n t  f a i b l e s .  Ceci e s t  dû à l ' e x i s t e n c e  d e  " t rous"  

1 dans l e  processus d e  CONVERGE qu i  f o n t  que 42 r é f l e x i o n s  on t  des  va l eu r s  d e  1 
cr-+ = O. Ce phénomène s e  produisant  dès  l e  début du processus d ' é l imina t ion ,  nous h 1 

1 avons néanmoins l a i s s é  s e  dé rou le r  l e  programme sans  modi f ica t ion .  Parmi l e s  32 ! 
s o l u t i o n s  a i n s i  c a l c u l é e s  p a r  FASTAN, 16 son t  d i f f é r e n t e s  e t  c e l l e  c h o i s i e  nous 

a  permis de  l o c a l i s e r  l e s  atomes de  l ' a n i o n  ~ 1 ~ 1 4  . L'affinement de l e u r s  pos i -  



t ions  avec 1000 réf lexions  en u t i l i s a n t  des facteurs  de DEBYE WALLER i sot ropes  

puis anisotropes oonduit ?I u n  indice  R de 13%. Une s é r i e  de FOURIER d i f férence 

rdvèle a lo r s  l e  cation ~ i ' .  L'affinement converge ensui te  jusqu'aux valeurs 

R = 0,029 e t  Rw = 0,035 pour l e s  1434 r4flexions t e l l e s  que I> Z u ( I 1  avec des 

coef f ic ien t s  d 'agi ta t ion thermique anisotrope pour tous l e s  atomes. 

b- descr ipt ion de l a  s t r uc tu r e  ........................... 

Les coordonnées atomiques sont  rassemblées dans l e  tableau II. 85.6, l e s  

coe f f i c i en t s  d ' ag i ta t ion  thermique anisotrope dans l e  tableau II. B5.7,les d i s -  

tances e t  l e s  angles i n t r a  anioniques dans l e  tableau II. B5.8.et l e s  environne- 

ments cationique e t  anionique dans l e  tableau II. B5.9. La disposi t ion r e l a t i -  

ve des ions dans l a  mail le e s t  représentée en perspective su r  l a  f igure  11.B5.2, 
i 

l 'entourage de L i  su r  l a  f igure  11. 85.3 e t  c e lu i  de ~ 1 ~ 1 4  sur l a  f igure  II. 

05.4. 

- TABLEAU I I .  85.6 : CoodonnZed atomiqued ( x l o 5 )  de W C l q  

- TABLEAU 11. 85.7 : Coe6,$ioients dtagiXa/tion *heNnique &o&ope (~10 ' )  



FIGURE 1 1 . 8 5 . 2  : Vue U e m i o n n & e  de l a  &txuzuct<ure de LiAeC14 



FIGURE 11.85.3 : Envhonnement caLLvnipue dans L iAeCt  
4 



O - TABLEAU 11. 85.8 : VAtancu ( A )  c-t a n g l u  (degkéh) &lt/raLoniques 

I - TABLEAU 17 .  85.9 : Env&onnemen& cationiy ue et anionique 

Plus  c o u r t e  d i s t a n c e  ~i'.. . A l  = 3,308 A 
Code des p o s i t i o n s  équ iva l en te s  : - - - - - - 
l:x,y,z; 1 : x,y,z; 2 : x,1/2 - y ,  1/2 + z ;  2 : x, 1/2 + y ,  1/2-z 

+ 
Cet t e  d i s p o s i t i o n  des i ons  e s t  t e l l e  que chaque ca t ion  L i  e s t  en tou ré  

octaédriquement p a r  6 atomes de  c h l o r e  appar tenant  à 4 anions ~ 1 ~ 1 4  , l v o c t a é d r e  

de coord ina t ion  é t a n t  nettement déformé ( t ab l eau  II. 85.101. La p lus  c o u r t e  d i s -  
+ O 

t ance  L i  .. . Cl (2,454 A 1 e s t  légèrement i n f é r i e u r e  à c e l l e  observée dans  
116 

L i C l  12,566 A) . 

- TABLEAU 5 . 1  O: Coofidiriation ~c&E&~ue de Li' (en degka 1 - 





De c e t  environnement  il r é s u l t e  que  l e s  4 atomes d e  c h l o r e  d e  l ' a n i o n  ne 

s o n t  p a s  s t r u c t u r a l e m e n t  é q u i v a l e n t s  : C l I l )  e t  C l (41  s o n t  en i n t e r a c t i o n  avec 1 

+ 1 

un s e u l  c a t i o n  L i  t a n d i s  que Cl (21  e t  Cl131 l e  s o n t  avec  deux. Cec i  e n t r a i n e  1 
l 

une d i s t o r t i o n  du t é t r a é d r e  a n i o n i q u e  se t r a d u i s a n t  p a r  l ' a l l o n g e m e n t  d e s  l i a i -  
O 

s o n s  Al-Cl(21 e t  A l  - C l ( 3 1  12,146 e t  2,154 A )  p a r  r a p p o r t  à A l  - C1[1) e t  
O 

A l  - Cl141 (2 ,127  e t  2,123 A 1 e t  d e s  d é f o r m a t i o n s  a n g u l a i r e s  e n  p a r t i c u l i e r  p o u r  

C1[2] - A 1  - C l f 3 ) :  'l03,96'. 

2 ) EAJude pan apec.tkoacopie RAMAN 

En l ' a b s e n c e  de  monocr is taux i l  e s t  i m p o s s i b l e  d e  r e p é r e r  l e s  d i f f é r e n t e s  

e s p è c e s  d e s  modes normaux d e  v i b r a t i o n  p révues  p a r  l a  t h é o r i e  d e s  g roupes  é t a n t  

donnés  l a  s y m é t r i e  de  s i t e  ICI pour  t o u s  l e s  atomes) e t  l e  gr7oupe f a c t e u r  c o r -  
5 r e s p o n d a n t  au g roupe  s p a t i a l  PZl/c (C 1 
2  Cz : '2h 

[ t a b l e a u  II. 05.111 

- TABLEAU 71. 85.11 - 

groupe  m o l é c u l a i r e  groupe de  s i t e  groupe f a c t e u r  

Le s p e c t r e  ob tenu  à 298K est r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  11.B5.5 e t  les v a l e u r s  

d e s  f r é q u e n c e s  r e p o r t é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  II. 85.12.  Nous remarquons l ' e f f e t  i s o -  

t o p i q u e  du c h l o r e ,  t r è s  n e t ,  e t  l e s  i m p o r t a n t s  g l i s s e m e n t s  en  f r é q u e n c e s  d e s  com- 

p o s a n t e s  de  l a  v i b r a t i o n  v3. I l  f a u t  n o t e r  que c e t  é c l a t e m e n t  e n  3 composantes 

d e  l a  bande c o r r e s p o n d a n t  à c e t t e  v i b r a t i o n  V g  a  é t é  o b s e r v é  s u r  l e  s e l  fondu 

1  70-2OO0C p a r  RYTTER e t  ~ 0 1 1 4 ~  q u i  r e l è v e n t  l e s  f r é q u e n c e s  473, 498 e t  512 cm" . 
4 4  

RYTTER e t  0YE e x p l i q u e n t  c e t t e  l e v é e  de  dégénérescence  e t  c e s  g l i s s e m e n t s  p a r  

d e s  i n t e r a c t i o n s  e x i s t a n t  e n t r e  ~ i +  e t  c e r t a i n s  atomes de  c h l o r e  d e  l ' a n i o n  c e  

q u i  e n t r a i n e  un coup lage  v i b r a t i o n n e l .  Nous avons e f f e c t i v e m e n t  montré p a r  
+ 

d i f f r a c t i o n  X que d e s  i n t e r a c t i o n s  f o r t e s  L i  ... C l  e x i s t a i e n t  à l ' é t a t  s o l i d e  

e t  e x p l i q u a i e n t  l e s  dé fo rmat ions  du t é t r a é d r e  a n i o n i q u e .  Nous r e v i e n d r o n s  sur 

ce s u j e t  dans  l e  c h a p i t r e  s u i v a n t  . 

La s t r u c t u r e  X de  L i A 1 C 1 4  a  é t é  d é c r i t e  dans  " C r y s t a l  S t r u c t u r e  Communica- 

t i o n s "  
132 



TABLEAU I I .  85.12 : FkZquences RAMAN ci' un Ech-n polychistalkXn de W C $  

Fréquences observées 

( e n  cm-"] 
............................. ATTRIBUTIONS 

29 8K 80K 

51 8 525 

49 6 500 v 
3 

46 7 466 

354 ~ 1 ~ ~ ~ 1  

3 52 
352 v A135C1437C1 

350 ( e p l  A135C1337C12 

3 4 7 ( e p l  
1 35 37 A l  C l  C l 3  

194 
V 

179 4 

168 

153 mode de l i b r a t i d n  

134 1 
128 

v 
123 123 2 

9 1 9 4 
i 

8 2 ( e l  86 
Modes de r é s e a u  

70 76 
[ l i b r a t i o n  e t  t r a n s l a -  

47 54 
t i o n l  

3 1 3 5 





A - CORRECTTON DES DISTANCES TNTERATOMTWES EN TENANT COh4PTE DES E F F E T S  VUS 

A L1AG7TAT10N TUERMl-E E T  COMPARAISON D E S  DTSTANCES A l - C l  

Nous nous proposons de comparer les différentes distances Al-Cl 

-21 ' intérieur d'un mëme tétraèdre ~ 1 ~ 1 -  
4 

- entre dif férents tétraèdres ~ 1 ~ 1 -  cristallographiquement indépendants dans 
4 

un même cristal (.KA1C14) . 
- entre différents tQtraêdxes appartenant à divers sels (évoluti~n en fonction 

du cation associé). 

Poux pouvoir réaliser cette comparaison, il est auparavant nécessaire 

d'examiner l'agitation themique des atomes considérés de façon plus syçténia- 

tique. 

A - 1 - FONDEMENTS THEORIQUES. 

1 - GENERALITES 

Les coordonnées atomiques résultant de'l'affinement représentent le 

maximum ou centroide d'une distribution de densité de diffusion se produisant 



sous les effets combinés de la structure atomique et du déplacement thermique. 

Les distances interatomiques sont calculées à partir de ces "positions atomiques", 

mais cette estimation n'est valable que dans la mesure où l'on peut négliger 

les petits déplacements khermiques. Ceci n'est vrai en toute rigueur qu'à 

basse température, si l'on "fige" la structure. Par contre, à température 

ordinaire, l'oscillation angulaire d'une molécule par exemple, peut conduire 

à une diminution apparente des distances intramoléculaires. Considérons en 

effet un atome dont la position d'équilibre est P. Si la molécule effectue 

uniquement des mouvements de translation, le point de densité électronique 

maximum demeure en P (Figure III A.l) 

FIGURE 111 Al  - RaccowtchamenZ appcvrent de l a  longueuh d'une fiainon 

chimique d i  au phénomène. d'oa&cr;tion 

Si par contre la molécule effectue 

de petites oscillations autour de O 

de façon telle que l'atome soit déplacé 

le long de l'arc Q'PQ, une erreur 

positionnelle est alors introduite. 

~ u ~ ~ o s o n s  pour simplifier que 1 ' atome 

passe la moitié du temps dans la 

position Q et l'autre moitié dans la 

position QI, la densité moyenne sera 

alors maximale en B et l'atome appa- 

raîtra trop proche de O d'une distance 

petit et exprimé en radians (ICRUICKSHANK 

1956) 133 Pour chiffrer cet écart, si 
O O 

O = IO0 et R = 2 A, l'erreur est de 0,03A 



BUSING et L E W  (1964) 134 ont examiné de façon assez générale les effets 

de l'agitation thermique des atomes sur les longueurs de liaisons estimées à 

partir des coordonnées atomiques déduites de l'affinement. Ils ont montré tout 

d'abord qu'en dehors de toute hypothèse sur les mouvements relatifs de deux 

atomes, on pouvait définir de façon rigoureuse les bornes inférieure et supé- 

rieure de la distance interatomique considérée. De plus ces auteurs ont formulé 

la fonction permettant dFexpzimer la relation entre les déplacements de deux 

atomes individuels ("the joint distribution") dans trois cas particuliers assez 

simples : 

- mouvement de"chevauchementl' ("riding" motion) 
- mouvement non corrélé 
- mouvement de libration mol6culaire 

Ceci leur permet ensuite d'effectuer les corrections nécessaires. l 

Avant d'examiner en détail ces différentes corrections, nous allons tout 

d'abord rappeler brièvement les principes de la description du mouvement d'une 

molécule considérée comme un bloc rigide. 

II - MOWEMENT DE BLOC RIGIDE D'UNE MOLECULE DANS UN CRISTAL 

CRUICKSHANK dès 1956 a tout d'abord exprimé le mouvement de bloc rigide 

d'une molécule dans le cristal à l'aide de deux tenseurs symétriques : l'un pour 

la libration L et l'autre pour la translation T,les 3 axes de libration &tant 

supposés cosécants. PLusieurs publications (dont celles de HIRSHFELD, SANDLER 

et SCHMIDT en 1963'~: PAWLEY en 1963 136, CRUICKSHANK, JONES et WALKER'~~ en 1964) 

ont signalé que ce traitement s'avérait souvent inadéquat et la raison en a été 

donnée par ÇCHOMAKER et TRUEBLOOD~~~ en 1968. Ces auteurs ont montré qu'il était 

nécessaire d'introduire un tenseur supplémenkaire appelé S (screw) afin de rendre 

compte des corrélations entre libration et translation. Dans le cas le plus 



général si le site occupé par la molécule dans le cristal est suffisamment peu 

symétrique,S possède huit composantes (l'un de ses éléments diagonaux étant 

arbitraire), et le mouvement complexe de la molécule considérée comme bloc 

rigide, est décrit à l'aide de six mouvements simples non corrélés : les trois 

translations usuelles, plus trois mouvements hélicoïdaux suivant trois autres 

axes mutuellement perpendiculaires mais non sécants. Si le site occupé par la 

molécule possède une certaine symétrie, les composantes de S , en totalité ou en 

partie, sont sujettes à des restrictions, comme les composantes de L et T 

qui elles sont soumises aux mêmes restrictions que celles de U (donc de f3 
- 

(LEVY'~' 1. Ainsi, pour un site de symétrie 1 (centre de symétrie) s est nul 

et le traitement est identique à celui de CRUICKSHANK. 

Deux avantages résultent de l'introduction de ce tenseur S : 

- l'accord entre les tenseurs de vibration atomique individuelle : U  observés 

(dont les paramètres sont déduits des f3 obtenus lors de l'affinement) et ceux 

calculés par la méthode d'analyse utilisée : U calculés, résulte d'une procé- 

dure linéaire de moindres carrés. 

- cet accord est indépendant de l'origine choisie, bien que les composantes des 

tenseurs Tet Svarient suivant celle-ci. Or les corrections des distances 

interatomiques dans une molécule soumise à un mouvement de bloc rigide, dépendent 

uniquement du tenseur de libration L qui lui, est indépendant de l'origine choisie 

Les coefficients U correspondant aux facteurs de température anisotropes 
i j 

des atomes individuels doivent en fait être les composantes cartésiennes deu 

repérées par rapport à un système d'axes orthogonaux. 

Dans le programme TLS ce système est tel que le premier axe est parallèle 

-+ + *  3 +R 
à a, le second à c , a, le troisième à c . SCHOMAKER et TRUEBLOOD ont montré 
que ces coefficients L j pouvaient s'écrire sous la £orme : 

U = G  
i j i j k l  Lk l+  H i j k l  'kl 

+ T 
i j 



G et H sont exprimés en fonction des coordonnées atomiques x, y,z et leurs 

valeurs ont été tabulées. Nous donnons à titre d'exemple deux rangées de ce 

tableau. 

ce qui conduit à 

Dans le cas ggnéral il faut donc déterminer les 20 paramètres que sont les 

composantes des tenseurs T, L, S ( 6  pour T , 6 pour L t et 8 pour S à l'aide 

de 6 n données (n étant le nombre d'atomes-du bloc, 6 valeurs de U.. par atome). 
1 3  

Ceci est réalisé en minimisant la somme des carrés des différences entre les U i j 

dérivés des introduits, et ceux calculés à partir des paramètres trouvés pour 
i j 

le bloc rigide. La qualité de l'accord est exprimée par la valeur de AU 
i j 

racine carrée de l'écart quadratique moyen. 

Le calcul des valeurs propres et des vecteurs propres de T et L conduit 

alors aux amplitudes quadratiques moyennes des déplacements suivant les axes 

principaux et aux cosinus directeurs de ces axes (de translation et de libration 

respectivement) .Afin d'éliminer le caractère arbitraire des composantes de T 

et S dû au choix de l'origine, et afin de reporter différents résultats de 



façon univoque, le tenseur S est ensuite symétrisé par un changement d'origine. 

L'obtention des amplitudes et des cosinus directeurs des axes de libration 

en particulier, permet ensuite d'effectuer les corrections de distances en 

utilisant la formultation de BUSING et LEVY que nous allons décrire. 

III - CORRECTIONS DE DISTANCES INTERATOMIQUES SELON BUSING ET LEVY 

+ 
Soit s la séparation instantanée de 2 atomes 

+- 
S, la séparation des positions moyennes des 2 atomes 

+- + 3 

p ( S - S  ) P p (s) la fonction représentant la distribution de la séparation 

des 2 atomes. 

On considère un système de coordonnées cyclindriques dont l'origine est 
3 

en s = 0, l'axe z du cylindre étant la direction deso (Fig. III A 2) 

-+ 3 3 

On a donc S = S,+ s (1) 

3 -t 
w et z étant les composantes, radiale et , 

3 
axiale respectivement, de s dans ce système ; 

-t 
w est donc la projection dans le plan normal à la 

droite des positions moyennes, du vecteur dépla- 

3 
cement relatif des deux atomes : S. 

Un développement de S en série de TAYLOR-MAC LAURIN 

2 conduit à S = S, + z +,> / 223, + ... ( 3 )  en 

négligeant les termes suivants . 



La séparation interatomique moyenne 'S est obtenue en prenant la 
- 2 

moyenne de S Four la distribution p (:) : S = S, + w /2s0 + . . . (4) car 7 = 0 

-f 
Considérons maintenant w ,  comme la différence des projections des 

+- -3- +- +- -f 
déplacements instantanés w et w des 2 atomes A et B : w = w - w ( 5 )  

A B B A 

+ + -  
On obtient alors W2 = W2 - 2 i r  w + w 

B B' A A 
(6) 

D'après un théorème de statistique, le second terme de la partie 

droite de cette égalité, est certainement compris entre 2 valeurs limites : 

En reportant dans l'égalité (6) on en déduit : 

4 
(8) 

inf SuP 

Les indices "inf" et "sup" désignent respectivement les valeurs inférieure et 

supérieure. L'expression (4) devient alors : 

s, + ,2 / 2S0 < S < S, + w2 /2s, ( 9 )  - - 
inf SUP 

l 
ce qui définit les limites inférieure et supérieure de la séparation moyenne de 

deux atomes. Cette expressioh est valable quelle que soit la nature de la corré- 1 
l 
l 

lation entre leurs déplacements. 

BUSING et LEVY présentent également les expressions de W~ donc de S dans 

quelques cas simples, expressions qui situent bien sûr les valeurs de à l'inté- 

rieur de l'intervalle défini ci-dessus. 



1 ) Mouvement de"chevauchement" ( "riding" motion) ............................................ 

+ 
Supposons que le vecteur séparation S soit indépendant de la position 

de l'un des atomes A. Exprimons alors sa position en fonction de déplacement 
-t 

A' 

de l'atome A par rapport à sa position moyenne, et r B  défini de façon similaire. 

Dans ce cas l'atome B sera distribué suivant la convolution de la fonction de 

distribution du premier atome p (TA ) , avec celle du vecteur séparation 
+ + + A 

p(s) = p ( r  -r 1 
B A 

-f -+ -f 
En effet, l'indépendance des vecteurs I; A e + r ~ - r ~  implique que la 

fonction permettant de relier la distribution des atomes A  et B s'écrive : 

+ 3 -+ et par suite ) P  (r -r Id rA 
B A 

expression qui est le produit de convolution de P avec P 
A 

Une des propriétés des distributions convoluées est que les composantes 

quadratiques moyennes soient additives et donc 

- - - 
ce qui conduit à S = So + L W ?  -w2 ) /2s0 (13) 

B  A 

Un tel "modèle" mathématique rend compte raisonnablement des situations 

réelles suivantes : 

- un atome B plus léger qu'un atome A est lié à celui-ci. L'atome B peut être 

considéré alors comme "chevauchant" l'atome A plus lourd. 

- A représente le centre de masse d'une molécule isolée relativement rigide et B 

représente un atome de cette molécule. B peut être décrit comme "chevauchant" le 

mouvement du centre de masse. 



2) Mouvement non corrélé ..................... 

Supposons maintenant que les positions des atomes A et B soient distribuées 

indépendamment l'une de l'autre. La fonction'permettant de relier leurs distri- 

butions s'écrit alors : 

P 
-+ 

rei ( r~ 1 r;)= P~(;~)P~ (; 9 ) 

-+ 3 -t - +. 
Désignons par s leur déplacement relatif : s = r B  r~ (15) 

-+ 
La distribution de s est donnée par 

expression qui est le produit de convolution de avec l'inversion de p par 
PA B 

rapport à son origine. La même propriété des distributions convoluées précédemment 

invoquéedonnecette fois : 

et par suite : S = S, + ( 5; + t2 ) / 2 s o  (18) B 

Cette description est relative aux mouvements de deux atomes sans interactions 

entre eux. Une approximation raisonnable de ce modèle est réalisée dafis les 

cristaux moléculaires pour des atomes non liés (interactions du type VAN DER WAALS) 

3) Mouvement de libration moléculaire d'une molécule rigide ........................................................ 

Nous avons vu comment l'analyse des coefficients d'agitation thermique 

anisotrope des atomes indépendants à l'aide des tenseurs T ,  L , S , permettait 

de définir les cosinus directeurs et les amplitudes quadratiques moyennes des 

trois axes de libration. Considérons l'un d'entre eux, défini par le vecteur 
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FIGURE 7 7 7  A 3 

4' 
unitaire a. Autour de cet axe, un groupe d'atomes 

-b 
oscille (Fig. III A.3). Désignons par S un vecteur 

interatomique de ce groupe d' atomes. @ ' est 1 ' ampli- 

tude quadratique moyenne de libration autour de cet 

-+ 
axe a S, la valeur !'observéen de la distance 

interatomique considérée. La "vraie" distance intera- 

tomique s est supérieure à S, d'une certaine quantité 

-+ 
qui dépend de 2 ,  w étant la composante perpendiculaire 

-+ -+ 
à S , du changement de S produit par la faible 

rotation V . 

-+ 
- + +  

dS/d<P = a A S (19) est également perpendiculaire 

I Désignons par + l'angle subtanté par les vecteurs 
-+ -+ - -  
a et S . On en déduit G2 = V2 s2sin2$ ( 2 0 )  

- -2 -2 2 
et par suite S = S, + ('4' L: sin + ')/2So ( 2 1 )  

soit 
- -2 2 
S = S, + (<P So sin ijl )/2 (22) 

en substituant à S la valeur S, qui lui est approximativement égale. 

Dans le cas le plus général, le mouvement de bloc rigide comprend trois 

librations indépendantes. Les corrections étant additives, il suffit d'appliquer 

2 
trois fois cette expression avec les grandeurs i1, et caractéristiques de 

chacun des axes. 

4) Evaluation du terme correctif l3 en fonction des coefficients de température. ............................................................................ 

Les paramètres caractéristiques de la distribution atomique étant en fait 

I accessibles sous forme de coefficients d'agitation thermique anisotrope, il est 

1 nécessaire d'évaluer le terme correctif W2 en fonction de ces valeurs. 
-+ 

A cet effet désignons par r le déplacement instantané de l'atome par 

+ 
rapport à sa position d'équilibre (son centroide) ; 2 est la composante de r 



+ -b 
suivant la direction du vecteur interatomique S, et w la composante perpendicu- 

! 
laire. 1 

On obtient ainsi -2 -2 -2 w = r  - 2 ,  

Les coefficients d'agitation thermique anisotrope sont les éléments B 
i j 

d'une matrice symétrique 6 ce qui s'écrit : 

avec h = h, k ,  1 
i - 

ou en notation matricielle M = h B h (25) 

expression dans laquelle la matrice colonne h représente les 3 axes de coor- 

données réciproques h ,  k ,  1. 

-t -f 

Soit g la matrice métrique de composantes g = a . a (261, produit i j i j 

scalaire des vecteurs unitaires de la maille élémentaire. 

La composante quadratique moyenne du déplacement de l'atome dans la 

direction correspondant à h s'écrit alors 

Nous désirons obtenir cette valeur suivant la direction du vecteur intera- 

A 
tomique de séparation so qui est décrit à l'aide des coordonnées atomiques 

observées donc des composantks S dans la maille directe 
Of .. 

Les composantes des axes réciproques sont données par la matrice produit 

g S., où So représente la matrice colonne de composantes S, i 

(29) en notation matricielle 
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ce qui s'écrit également 

- 2 
3 

2 3 
= 1 pij ui U. / 2~ m O i u i  en notation algébrique 

1 i= 1 
i l  j=l 

+ +  
en posant U = C ( ai. a ) so 

i k (31 )  
k= 1 

- 2 
La valeur der quant à elle est proportionnelle à la somme des valeurs 

140 propres, c'est-à-dire à la trace, de la matrice produit B q  (BUSING et LEVY 1958 ) 

soit : 

-2 
r = T r  ( B q ) /  2 n  

2 
(32) en notation matricielle 

- 2 
3 .+ + 2 

r =C 
Bij ( a.. 1 a 3 .) / 2 T (3  3 ) en notation algébrique 

i, j=l 

-2 
On en déduit w d'après l'expression (23) ( = (32) - (29) 1. 

-2 
Nous avons écrit un programme permettant de calculer w et les 

différents types de corrections précédemment décrits. 

A - 2 - R E S U L T A T S  EXPERIMENTAUX.  

1 - ANALYSE PAR LES TENSEURS T L S 

L e s  résultats de l'analyse des mouvements d'agitation thermique 

individuels des atomes de l'anion ~ 1 ~ 1 ;  par la-méthode des tenseurs T L S 



O 
Pl 
t-' 
O 

E 

E 
P 
t-' 
l- 
O 



sont rassemblés dans le tableau III.A.l.Nousyavons également fait figurer 

les cosinus directeurs des axes principaux d'inertie et, à titre de comparaison, 

ceux des liaisons Al-Cl. Nous remarquons l'excellent accord obtenu avec les 

tétrachloroaluminates de sodium et de lithium. Le modèle de bloc rigide semble 

donc parfaitement adapté dans le cas de ces deux sels. En ce qui concerne les 

autres, l'accord est encore bon, ce qui signifie que la contribution du mouvement 

de bloc rigide est certainement importante. Remarquons également qu'il n'y a 

pas de correspondance entre les directions des axes principaux de libration 

et celles des liaisons Al-Cl. Ceci traduit le fait qu'aucune liaison Al-Cl ne 

joue un rôle particulier donc qu'aucune interaction particillière Cl ---- M+ 

n'existe. Autrement dit ceci confirme le caractère ionique de l'ensemble de ces 

structures. Cette caractéristique a également ét6 prouvée par SCHEINERT et 

 WEISS^^ grâce aux mesures de RMN et de RQN dans NaAlCl Selon ces auteurs 
4 ' 

la valeur de la constante de couplage quadrupolaire nucleaire de 2 3 ~ a  dans 

NaA1C14, ainsi que l'absence de relation simple entre les cosinus directeurs du 

tenseur GCE (gradient de champ électrique) au site de 2 3 ~ a  d'une part et la 

+ 
coordination des ions Na dans le réseau de NaAlCl d'autre part,indiquent 4 

également clairement le caractère ionique prédominant de cette structure. 

II - CORRECTION DES DISTANCES ( ~ l - ~ l )  ET 3ISCUSSION 

La comparaison des seules distances d(A1-Cl) résul-tant de l'affinement 

(distances observées) semblerait indiquer qu'il existe une corrélation entre la 

taille du cation et la valeur moyenne de la distance d(A1-Cl) de l'anion corres- 

pondant, ces grandeurs variant en sens inverse (tableau III-A-2). Or l'augmentat 

de taille du cation va de pair avec celle de l'agitation thermique des atomes .. 
et avec celle de l'indice d'accord R . 



TABLEAU 111 A 2 : D h f a n c u  mayennu e t  coeddicien& d1agLta,ZLan t h m i q u e  

Les résultats de l'analyse TLS ont donc été utilisés pour corriger 

les distances Al-Cl des effets de l'agitation thermique. Nous avons aussi appli- 

qué les corrections relatives au "mouvement de chevauchement" de BUSING et LEVY 

décrit précédemment, étant donné que l'agitation thermique de l'atome d'alumi- 

nium est toujours inférieure à celle des atomes de chlore. Nous avons fait figurer 

également les valeurs limites inférieures et supérieures définies par BUSING 

et LEVY (Tableau III-A-3). Nous constatons immédiatement que chacune des distances 

corrigées se situe à l'intérieur de l'intervalle ainsi défini, quel que soit le 

modèle utilisé (bloc rigide ou chevauchement). Chacun de ces deux modèles est 

donc physiquement acceptable. 

Etant donnée la symétrie tétraédrique de 1 ' anion ~ 1 ~ 1 -  , il faut remarquer 
4 

que toutes les distances sont affectées du même terme correctif si l'on utilise 

le modèle de bloc rigide. Ce modèle est, nous l'avons vu, le mieux adapté pour 

Li et NaA1C14. Les coefficients d'agitation thermique anisotrope des atomes de 

chlore des anions ~ 1 ~ 1 -  sont d'ailleurs du même ordre de grandeur dans ces 
4 

structures. Il n'en est pas de même dans les autres sels pour lesquels les 



O 

TABLEAU 7 7 1  A 3 : DL6taiîcc.s A P - C C  o b ~ c n v & u  CR camLgEca (cn A l  dalu L e s  

I 1 D i  stances observbes 1 Valeurs limiter; 

I I I ........................ A l - C l  (dans l 'ordre  I 

inoy mne 
_.--_------ ---_------_--_.-.------- ------------ ----------- 

1 2 , 1 1 5  1 2,121 1 2,232 

CsAlC14 2,101 <2,119 > 2,120 2,268 

1-2- 3-4) avec 3.a 

Valeurs corrigées 1 

inf6ricures 
t 

Mouv de bloc 
rigide 

superieure 
~ o u v ~  de chevau- 

chement 



écarts entre ces coefficients sont beaucoup plus importants surtout pour 

NH et CsA1C14 (en particulier Cl(2)). Il nous semble donc préférable de 
4 

retenir pour KI NO, NH4 et CsA1C14 le second modèle (mouvement de "chevauchement"). 

Nous constatons alors que les valeurs moyennes des distances Al-Cl 

sont comprises pour toute cette famille, entre 2.141 (sel de nitrosyle) et 
O 

2.150 A (sel d'ammonium) alors que les mêmes non corrigées sont comprises 
O O 

entre 2.117 et 2.137 A. De même les valeurs extrêmes corrigées valent 2.135 A 5 5 
(Al-Cl (4) dans Li et ~1-~1(2) dans NO) et 2.166 A (Al-Cl ( 3 )  dans Li), contre 

O O 

2.101 A (Al-Cl(2) dans Cs) et 2.154 A (Al-Cl(3) dans Li) aux valeurs non corrigées. 

Les corrections effectuées conduisent donc pratiquement à la même valeur 

moyenne à un centième dlAngstrom près,voisine de celle obtenue par diffraction 
O 

électronique en phase gazeuse : 2,16 A,et tendent également à "niveler" les 

écarts à l'intérieur d'un même anion. 

Il est utile de rappeler par ailleurs que la nature des cristaux étudiés 

nous a interdit de procéder dans la majorité des cas à des corrections d'absorption 

( à  l'exception du sel de césium). Or il est reconnu que le fait de devoir négli- 

ger ces effets affecte principalement les paramètres d'agitation thermique 

(COPPENS 141 1969 ; KRATKY et DUNITZ 142 ; MURRAY-RUST et MURFUIY-RUST~~~, PAYAN 

et HAsER'~~ 1976) qui sont justement à la base des corrections de distances 

intraioniques. De plus, même dans le cas du sel de césium où nous avons pu 

tenir compte des effets de l'absorption, l'agitation thermique est telle 

(9.20 A2 pour Cl(2)) que l'on doit être à la limite de validité des approxi- 

mations : celles quadratiques conventionnelles pour les effets du mouvement 

thermiquelainsi que celles utilisées pour évaluer les termes correctifs par 

BUSING et LEVY 135. Les grandeurs que l'on obtiendrait à l'aide de mesures 

réalisées à basse température par exemple seraient certainement encore plus 
.. 

voisines tout au moins avec les cations les plus volumineux. 



L I  anion ~ 1 ~ 1 -  apparaît donc remarquablement constant en dimensions (longueur Al-Cl) 
4 

quelle que soit la nature du cation alcalin associé. Ces résultats sont en 

accord avec les observations de SCHEINERT et  WEISS^^ sur NaAlCl et celles de 
4 

MERRYMAN et COLL. 145-146 sur d'autres tétrachloroaluminates . Ces auteurs ont 
remarque par RQN du 3 5 ~ 1  que l'étalement des valeurs des constantes de couplage 

des différents atomes de chlore était faible, ce qu'ils attribuent aux faibles 

variations d (Al-Cl) . 

B - COMPARAISON D E S  S P E C T R E S  D E  D l F F U S l O N  RAMAN 

Cette stabilité de l'anion ~ 1 ~ 1 4  se manifeste &galement en diffusion RAMAN, la 

valeur de la fréquence de la vibration d'élongation symétrique de la liaison 

- 1 - 1 - 1 
Al-Cl ne variant que de quelques cm (entre 349 cm pour NaAlCl et 356 cm 4 

pour NH et RbA1C14). Les frequences des autres vibrations sont plus difficiles 
4 

à comparer à cause des éclatements différents suivant les symétries de site 

rencontrées (tableau III-B-1). Il faut néanmoins remarquer que les domaines 

spectraux respectifs de chacune des vibrations sont trSs voisins. Lors du chan- 

gement de cation les glissements les plus importants sont ceux relatifs aux 

modes v (F2) de NOA1C14 (220 cm-' a u  lieu de 185 en moyenne dans les autres sels) 
4 

- 1 
et V de LiA1C14 (plus de 50 cm entre les composantes extrêmes). 3 

TABLEAU 7 7 1  R I : Vdeeuhn exXkZmes deb c0mpoban;tu d u  4 modu nomaux de 

vibxuAion d a  ;té;ttrackeoxodumina;te.h dec&a. 

( a  2 9 8  K, monocninakux clau6 en ce q u i  concmne l e  d e l  de ~ & m  
polycnin;t&n) . 



A propos de ce dernier sel, comme nous l'avons déjà signalé dans le 

chapitre II, 3 composantes de la vibration d'élongation antisymétrique v sont 
3 

déjà visibles dans le spectre de diffusion du composé fondu. RYTTER et GYE ont 

montré, à l'aide d'un modèle très simplifié constitué d'une chaîne linéaire 

infinie ... Cl -Al-Cl ... Li ... Cl - Al - Cl ..., que l'introduction de la 
constante de force Li ... Cl dans un calcul de fréquences permettait de rendre 
compte qualitativement du phénomène observé. Il doit U , d o ~ o i U  en être de même 

à l'état solide. 

Plusieurs auteurs dont ADAMS 147 (1967) ,  CLARK'^* (1967) PINCH, GATES, 
RADCLIFFE, DTCKSON et BENTLEY 14' (1970) ont signalé que le cation affectait 

les fréquences de vibration d'un anion halogéné à l'état solide, en indiquant 

toutefois que ce problème était très complexe ! En effet la seule manière de 

caractériser correctement ce type d'interaction serait de calculer les fréquences 

optiquement actives dans le cristal ainsi que le font SHIMANOUCHI et ses colla- 

borateurs 150-151. Ces calculs sont très compliqués et n'ont jusquta présent 

été réalisés que pour des sels dont les anions ont une symétrie élevée : 

15 1 
octaédrique (K PtCl 1 , plan carrée(K PtCl ) ou tétraédrique (K2M (CN) 1 , 2 6 2 4 4 

dans des systèmes cristallins également de grande symétrie (cubique ou 

quadratique). Ils prouvent néanmoins qu'il est nécessaire de faire intervenir 

un couplage vibrationnel entre l'anion et le cation antagoniste pour interpréter 

les spectres obtenus. 

C - FIL IATION DES ARRAMGEAiENTS SPATIAUX DANS LA FAMILLE DES TETRACHLOROALUMTNATES 

ALCALINS ET PSEUDOALCALINS. 

1 - ARRANGEMENTS SPATIAUX 

Si nous examinons la famille des fluoroborates (MBF4),nous constatons 

+ + + 
que pour tous les cations Cs , Rb et K les structures à température ambiante 

sont isomorphes : système orthorhombique et groupe spatial Pnma 



(CLARK et LYNwN'~~ 1969, BRUN TON'^^ 1968). De même les perchlorates de potassium 
154 155 94-95 

KC104 (XA?JI 1957 ; JOHANSSON et LINDQVIST 1977) et d'ammonium NH CIO4 4 
appartiennent également à ce groupe structural. 

En ce qui concerne les tétrachloroaluminates alcalins, ces sels 

présentent d'abord une assez grande diversité d'arrangements spatiaux : depuis 

Pnma (type CsAlCl ) jusque ~ 2 ~ / c  (LiA1C14) en passant par P21(KA1C14) et 
4 

P2 2 2 (NaA1C14). Si nous mettons à part LiAlCl à cause du caractère spécial 
1 1  1 4 

du lithium, premier élément de la colonne des métaux alcalins, nous remarquons 

que nous passons curieusement d'un système orthorhombique (Pnma) à un autre 

moins symétrique (P2 2 2 ) par l'intermédiaire d'un monoclinique (P21). Comme 
1 1 1  

la multiplicité de ces différentes mailles est identique ( Z  = 41, il paraissait 

intéressant d'essayer de voir si cette diversité résultait de faibles défor- 

mations progressives ou au contraire d'arrangements différents. A cet égard, 

la comparaison des paramètres des mailles et de leurs volumes pouvait déjà 

fournir une indication intéressante (tableau III-C-1). 

O 

TABLEAU 111 C I : Pcuramè&c?A ( A )  v~~~~ d a  ~~~. 



De ce tableau, il ressort immédiatement la similitude des mailles des 

+ 
sels de Rb+ et NH4 (ce qui n'est pas surprenant étant donné que l'on a coutume 

+ + 
d'assimiler l'ion NH4 , du point de vue taille, à l'ion Rb ) ,  mais aussi entre 

+ + 
K et NO . Nous avons déjà signalé cette parenté qui justifie le choix d'une 
orientation non normalisée de la maille P2 (axe 2 suivant a). 

1 1 

Il semblerait également qu'en permutant les axes b et c de NaA1C14, 

on puisse parvenir à une maille voisine de celles des cations de taille supé- 

rieure. En fait, cette permutation ne révèle aucune ressemblance. Cette 

discontinuité entre KAlCl et NaAlCl nous paraissait d'autant plus surprenante 
4 4 

que, comme nous l'avons vu précédemment (chapitre II),le cristal de KAlCl 
4 

se comporte en diffusion RAMAN comme si son groupe spatial était P2 1 2 1 2 1' qui 

est précisément le groupe spatial du sel de sodium. Un examen attentif des 

différentes projections réalisées après diverses combinaisons de permutations 

d'axes nous a permis de découvrir la filiation existant entre ces mailles 

-k + 
(Na et K ) . 

Partant de NaAlCl et de l'orientation conventionnelle utilisée par 
4 

3 3 

BAENZIGER~~ pour ce groupe orthorhombique (indices 1) : al > b l >  cl,nous 

passons d'abord à un système d'axes (indices 2) tels que a = b 
2 1' 

b 2 = c e t c = a  1 2 

avec les changements d'indices de MILLER correspondants h = kll k =1 et 
2 2 1 

1 = h Nous transformons ensuite les coordonnées atomiques de telle manière 
2 1' 

que x = - 
2 yl, y2 = z1 et z = - 

2 x 1 (changement d' émantiomorphes), ce qui 

entraîne pour les coefficients de DEBYE WALLER : 



De plus pour homogénéiser les numérotations atomiqués, nous modifions 

les appellations de la manière suivante : 

C1(4)2 " Cl(l)lr C1(1I2 C1(2)1, Cl (3) ' Cl (3) et Cl (2) ' Cl (4) 

+ 
Enfin sur les coordonnées de Na , nous appliquons la carte de symétrie 

- 
2 du groupe P212121 : 1/2 - x. y. 1/2 + z ,  ce qui entraîne également l'inversion 

des signes pour ( B  13 et( B23) 
2 '  2 

L'ensemble de ces transformations conduit à une nouvelle description 

de la structure du tétrachloroaluminate de sodium (Fig. III-C-1 et III-C-2) 

caractérisée par les valeurs rassemblées dans les tableaux III-C-1 et III-C-2. i 
l 

Il faut remarquer que les cartes de symétrie du groupe P2 2 2 ne sont pas 
1 1 1  

modifiées par les permutations d'axes car chacun d'eux est situé de la même 

manière par rapport à l'origine. 

Selon cette nouvelle orientation, la liaison Al-Cl (4) est prati- 

quement parallele il celle de l'axe %, et la liaison Al-Cl(3) parallele celle de 1 -t 
l'axe c dans la projection (100). 1 

FIGURE 111 C 3 
Nous avons remarqué alors qu'il suffisait 

de faire subir au motif anionique une 

rotation de 0 = 35' autour d'un axe 

parallèle à 2 passant par l'atome d'alumi- 

nium (Figure III-C-3) pour que les atomes 

Cl (4) et Cl (3) viennent dans les positions 

Cl (4) . et Cl (3) 2 ,  caractérisées par la 

3 
même cote selon c l  cette disposition étant 

réalisée dans les composés de groupe spatial 

Pnma . 
En tenant compte de la translation 

y = -0,20707 et z = -0,96226 nécessaire pour 



FIGURE I I  1 C .  I : Envhonnement anionique dam NaAeClq ( dam la nouvelXe o&ientation 

FIGURE 117 .C .  2 : Envhonnement c ~ o n i q u e  dam N&C14 

(ciam &a ncluveERc! c r ~ , i ~ r r X a ~ c i n  tic la- mai.kYe) 



5 TABLEAU 7 1 7  C 1 ( a )  : CoohdonnQu a ; tomiyu~  (xla de Na U C g  
4 

5 TABLEAU 7 7 7  C 7 ( b )  : Coeddicie& d'agLtcl;tion themique  avho;trLope ( x 7 0  1 



O 

TABLEAU 711 C 2 : EnvhonnemenRn cationique e.2 anionique ( en  A )  

Code des positions équivalentes : 

5 TABLEAU 7 7 7  C 3 : CootrdonnGu afomique~ ( x  10 ), de l a  m&e hypothG;tique de 

N a A t C 1 4  obtenue p a n  trotation du m o t i d  anionique. 



garder l'atome d'aluminium fixe au cours de cette rotation,les coordonnées 

atomiques dans cette maille hypothétique se déduisent donc de celles dans 

la maille réelle par la transformation 

Nous obtenons ainsi les valeurs du tableau III-C-3 (indices 2') 

+ + 
Pour visualiser cette filiation structurale entre les sels Cs , 

NH4 , NO+, K+ j 
+ l 

et Na nous avons représenté sur les figures III-C-4 (a, b, c) les projections 

X 

y 

z 

+ 
suivant les 3 axes cristallographiques des structures des sels Cs , N H ,  NO' 

+ 4- + 
et K et sur les figures III-C-5 (a, b, c)celles de NH , K', Na hypothétique 

4 
+ 

et Na . 

1 O O 

O cos O - sin O 
O -sin O cos O 

x ' 

Y' 

z ' 

Elles indiquent clairement qu'en dépit des modifications qui apparaissent 

lorsque l'on change de cation, le type d'empilement et la disposition relative 

+ + 
anion-cation restent fondamentalement les mêmes lorsque l'on passe de Cs à Na . 

= 

En ce qui concerne NaA1C14 et LiAlCl les difierences de paramètres 
4 

sont trop importantes pour que la comparaison de ces 2 structures soit encore 

significative (Fig . III-C-6 et III-C-7) 

II - ENVIRONNEMENTS ANION-CATION 

Ces modifications structurales résultent en fait de la taille 

respective de chacun des cations et se traduisent par des variations de 

coordinence. Nous avons rassemblé ces indications dans le tableau III-C-4 



I + 
FIGURE 771 C. 4 ( a )  : Prrojedam suivant l 'axe a d u  ~ J ~ L U C A ~ L ~ G  d a  sel2 CA+,  l 

I 

pou  NO' nous n'auam p a  4eptiZse,z$é l e  catian à c a u e  du désonchel. 





.r 

FIGURE 



Na Ii y po. 



FIGURE I I I  C. 5 i b )  : Pm j'ecfiom s u i v n n t  l 'are  d e s  6 2 x u c t w ~  d a  6 e . b  



I V -  

FIGURE III C. 6 : Phu jection 6 u i v a n t  L'axe à de kk ~ithucRwre de L i A e C X 4  





TABLEAU 111 C 4 : CaotrdinatLon dam lu téhackeatrodutninaXu 

l + Nous voyons que l'on passe de la coordinence 4/4 pour Li à 6/6 

+ + 
pour Na et 7/7 pour les autres cations. Néanmoins K n'est entouré que de 9 

% 

Environnement du cation Environnement de l'anion 

+ + 
atomes de Cl au lieu de 12 pour NH et Cs,ce qui l'apparente d'avantage à 

4 

NaA1C14 (8C1). Mais ces dhfinguob sont assez formels car l'étalement des 
+ 

- - - - - - - - - - - - - - - - -  - -  - -  - - -  - - - - -  
nombre de cations 

..................................................... 

4 

6 

7 

7 

7 

_ - _ - - - - - - - - - - - - -  
nombre d'atomes nombre de tétraèdres 
de chlore A1C14 

+ 
Li 6 4 

l distances M ... Cl est important ainsi que nous le rappelons dans le tableau III-C 

+ 
Na 8 

K+ 9 

NH+ 
4 

12 

+ 
Cs 12 

TABLEAU 117 C 5 : Compcvrainvn d u  dh. tancu inte~~LovLiyuu dava L a  
I 

X ~ ; D r a c k e o & o ~ i n a t e h  . 

6 

7 

7 

7 

+ + + + 1 
d(M ... Cl) d(M ... CI-) d(M ... Cl) d(M . ..Al) 

Cation 
dans les chlo- 
rures MC1 

min. max . min. 
- - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - -  

+ 
Li 2,454 2,566 2,823 3,308 

+ 
Na 2,791 2,814 3,717 3,724 .: 

K+ 3,200 3,139 3,894 4,108 
t 

+ 
NH4 

3,328 4,323 4,447 

+ 
Cs 3,584 3,560 4,364 4,599 

a valeur moyenne calculée pour les 2 ions ~cristallographiquement indépendants. 



Un essai d'éclaircissement du problème de l'arrangement des ions dans 

un réseau a été réalisé récemment par O'KEEFFE~~~. Cet auteur montre que 

l'image conventionnelle des ions empilés de façon compacte est erronée et 

qu'elle dissimule une différence fondamentale entre les structures ioniques 

d'une part et les structures métalliques (et celles des alliages) d'autre part. 

Il aboutit aux conclusions suivantes : 

a) pour un nombre de coordination donné dans les cristaux ioniques, la 

distance cation-anion est essentiellement constante. 

b) par suite de cette contrainte (a) la structure des cristaux dans lesquels 

les énergies électrostatiques prédominent est proche de celle présentant le 

volume maximum (ce qui correspond à une énergie électrostatique minimum et à 

une constante deMADELUNG maximum pour une distance interionique donnée). 

c) en conséquence de (b) les ions de même nature sont disposés de façon à 

être les plus éloignés les uns des autres. Cet arrangement est appelé "eutactique' 

Cette nouvelle approche vérifiée sur plusieurs exemples relatifs à des ions 

monoatomiques, ressemble d'ailleurs par certains côtés à la théorie VSEPR 

(Valence Shell Electron Pair Repulsion) de NYHOLM-GILLESPIE lS7-l 58 (étendue par 

JENKINS et WADDINGTON 15' 1975) relative à la disposition spatiale des ligands 

autour d'un atome central. 

En ce qui concerne les tétrachloroaluminates, sels à anions complexes polyato- 

miques, il faut donc ajouter la contrainte supplémentaire que les Cl ne sont 

pas indépendants et l'arrangement spatial doit résulter d'un compromis entre 

de telles règles générales et l'existence de tétraédres. On comprend ainsi 

qu'il soit difficile de prévoir cet arrangement, mais le calcul des compacités 

des différentes structures peut nous fournir des indications intéressantes. 



D - CALCUL DES COMPACTTES 

Si l'on essaie de calculer la compacité de chacune des structures on 

se heurte à plusieurs problèmes. 

. le premier tient au fait que dans les sels ioniques MAlCl les liaisons 
4 ' 

Al-Cl de l'anion ont évidemment un caractère covalent important étant donnée 

sa géométrie tétraédrique. Se pose donc un problème de choix pour la taille du 

chlore : faut-il utiliser le rayon ionique de cl- ou celui de VAN DER WAALS 

. le second provient de la notion même de rayon ionique. Les valeurs de PAULING 160 

(19601, encore largement utilisées, conduisent de façon générale à des anions 

de tailles supérieures à celles de la plupart des cations (cl- = 1,81, F- = 1,36 

+ O 

et Na = 0,95 A). Les travaux de TOSI 'l6' (1964) ont apporté les preuves, aussi 

bien expérimentales que théoriques, que les valeurs des rayons ioniques (dans 

la mesure où ce concept garde une signification) étaient assez nettement diffé- 

rentes de celles de PAULING . Les données les plus cohérentes basées sur des 
théories récentes et sur des cartes expérimentales de densité électronique sont 

celles tabulées par SHANNON et PREWITT 162 (1969) et SHANNON 16' (1976) . Dans 
2 - - 

ces tables par exemple, pour une coordination 6,O = 1,26 , F = 1,19 et 

+ O 

Na = 1,16 A. Mais les valeurs calculées- sur ces bases ne sont valables en 

toute rigueur que pour des cations associés à des anions oxyde ou fluorure 

presqu'exclusivement. 

Pour réaliser ce calcul nous avons donc dû faire plusieurs approximations 

que nous essaierons de justifier. 

Tout d'abord les distances Al-Cl dans tous les sels, corrigées des 

effets de l'agitation thermique, sont pratiquement constantes nous l'avons vu 
O 

et la valeur moyenne voisine de 2,15 A. Il en est de même pour les angles dont 



la valeur moyenne est celle caractéristique d'un tétraédre non déformé. Nous 

avons donc utilisé comme modèle le même tétraédre régulier pour chacun des sels. 

En ce qui concerne le volume occupé par chaque chlore nous avons choisi le 

164 O 

volume de VAN DER F7AALS évalué par BONDI (1964) avec r = 1,75 A (les ions 
O O 

CI- en contact dans LiCl sont séparés de 3,63 A soit r = 1,81 A). Avec cette 

valeur nous obtenons un tétraédre AlCl constitué à l'aide de 4 Cl assimilés 
4 

à des sphères tangentes non déformées. Remarquons que pour les structures les 

plus symétriques (groupe Pnma) où les sites cristallographiques des anions sont 

les miroirs y = 1/4 et 3/4,nous retrouvons avec ce modèle très sensiblement 

O O 

la valeur du paramètre b = 4x r = 7 A (7,055 A dans NOA1C14),ce qui justifie 
C 1 

la valeur de r 
cl 

Pour calculer le volume de VAN DER WALLS,reste à évaluer le rayon de 

O 

l'atome d'aluminium. Nous avons choisi r = 1,25 A qui correspond à un atome Al 

occupant tout l'espace laissé au centre du tétraédre. Cette valeur est à 

rapprocher de celle proposée par VAN VECHTEN et PHILLIPS 16' (1970) pour le 
O 

rayon covalent de l'aluminium en coordination tétraédrique : 1,23 A. Le choix 

du rayon de l'atome central d'Al influe d'ailleurs peu sur le volume occupé 
O 

par l'ensemble de l'édifice tétraédrique tant qu'il reste voisin de 1,25 A. 

La figure III-D-1 représente un plan de symétrie du tétraédre ~ 1 ~ 1 -  4 ainsi 

défini. 



FIGURE III  D I : Plan d e  h q r n é f i e  dd 'u  Z é t t a é d t l e  A l C l $  

AB = r = rayon de A l  
1 

BC = r = rayon de C l  
2 

En reprenant  l e s  no ta t ions  de BONDI nous posons .. 
AC = 1,  DC = m (avec m = 

r 
- 1 )  F D = h  1 e t E D =  

d'où 

Le volume de l ' é d i f i c e  cons t i tué  par  un atome de chlore  e t  l 'a tome d'aluminium 

peu t  s e  décomposer de l a  manière su ivante  : 

V' volume de l a  sphère tronquée de rayon r e t  de hauteur h  
1 1 1 

V2 
volume de l a  sphère de rayon r 

2 

A V2-l volume de l a  c a l o t t e  sphérique de  rayon r2 e t  de hauteur h2 



Le volume de VAN DER WAALS du tétraédre anionique s'exprime alors 

1 2 
ce qui conduit à V 1 = n h l  (ri - 9) 

de même 

1' application numérique donne 

1 O 3 
d'où V1 - 7,250 A 

O 3 
V2 "22,450 A 

2 '  

vw = 4 x 29,155 pour un tétraédre soit pour la maille ( Z  =4) : 



Dans le tableau III-D-1 nous avons reporté les résultats de ce calcul. 

Nous y avons également fait figurer à titre comparatif nos rayons ioniques 

165 "expérimentaux" et ceux tabulés par SHANNON . 

TABLEAU 171 D I : Cvmpacitéa d a  diidQtrenta b;trruc;twra. 

CN nombre de coordination 

- - -  - - - - - - - - - - - - - .  
+ 

Li (CN=6) 

+ 
Na (CN=8) 

+ 
K (CN=9) 

+ 
NH 4(CN=10) 

+ 
Cs (CN=10) 

2 - O 

CR rayon ionique cristallin selon TOSI tabulé par SHANNON basé sur rO = lr26 A 

CR 1 R r r V T V T 
min moy maille min min moy mOY - - - -  - - - - -  - - - - -  - - -  - -  - - - - _ - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - -  _ - - - - -  - - - - - -  ---- 

0,90 0,76 0,705 0,90 591 472 0,80 478 0,81 

1,32 1,18 1,04 1,35 629 485 0,77 507 0,81 

1,69 1,55 1,45 1,67 697 517 0,74 544 0,78 

non tabulé 1,58 1,85 722 532 0,74 572 0,79 

1,95 1,81 1,835 1,95 776 570 0,73 590 0,76 

2 - O 

IR rayon ionique "effectif" tabulé par SHANNON basé sur rO = 1,40 A , 

IR = CR - 0,14 pour un cation 
+ 

r rayon cationique dans MAlCl en prenant la plus courte distance M ... Cl 
min. 4 

+ * 
r rayon cationique obtenu en prenant la distance moyenne M ... Cl et 
moY 

'min 
volume occupé par les 4 motifs MAlCl (calculé avec r 1 

4 min 

V même volume calculé avec P 
moY moY 

T compacité de la structure calculée avec V 
min min 

T compacité calculée avec V 
moy moy 

k Pour Cs et NH AlCl nous n'avons fait intervenir que les 10 plus proches Cl, 
4 4 

les deux autres étant nettement plus éloignés. 



+ 
Les distances M ... Cl pouvant varier sensiblement pour un même cation 

O + + + 
(plus de 0,9 A pour Na , 0,7 pour K et 0,8 pour Cs ) ,  il nous semble physi- I 

+ 
quement plus acceptable d'utiliser d(M ... Cl) la plus courte pour calculer 

les compacités . Leurs valeurs sont pratiquement identiques pour les sels 
min I 

de césium,ammonium et potassium, alors que celle de NaAlCl est intermédiaire 
4 l 

entre celle de ce groupe et celle du lithium qui est maximale. Ce dernier point 

n'est pas étonnant car nous avons remarqué dans le chapitre précédent que le 

+ 
polyédre de coordination du cation Li est un octaèdre (déformé). Or dans un 1 
octaédre constitué par 6 sphères tangentes de rayon RI la sphère qui peut l 

O 

occuper le centre a un rayon maximum r = 0,414 R soit avec R = 1,75 A, r = 0,72 A 

O 

très proche de la valeur "expérimentale" de 0,705 A . (On retrouve cette même ! 
coordination cationique octaédrique dans un autre tétrachloroaluminate bien que 

sa stoechiométrie anion-cation soit différente : Co(AlC1 ) (dans ce composé 
4 2 

O 

la plus courte distance Co ... Cl est de 2,45 A )). 

Remarquons que nos rayons cationiques r sont en général légèrement plus 
min 

faibles que les IR de SHANNON qui sont des valeurs moyennes. 

Néanmoins, nos rayons moyens r sont très voisins des CR. Mais leur utilisation 
moy 

revient à majorer la taille des cations ayant des polyèdres de coordination 1 
peu réguliers et nivelle les valeurs des compacités T . 

max 

En portant sur un graphique le vol,ume de la maille V en fonction du rayon 

cationique r nous obtenons une courbe régulière qui permet d'évaluer le 
min ' 

+ O O 

rayon de Ro dans RbAIClq à 1.63 A (CR = 1,80 et IR = 1,66 A en coordinence 





- C H A P I T R E  T V -  

STRUCTURE DU TETRACHLOROSULFATOWRATE 

DE POTASSIUM 

L'un des avantages de la préparation des tétrachloroaluminates dans un 

solvant est que cela évite d'avoir à isoler ces sels fortement hygroscopiques 

lors de l'étude de leur réactivite chimique. L'anhydride sulfurique SO ou l'acide 
3 

chlorosulfurique HSO Cl, miscibles 2 SO liquide et SOC12,sont des réactifs qui ont 
3 2 

été particulièrement étudiés au laboratoire. Ils conduisent à la formation d'une 

nouvelle famille de composés de formule globale M A1S O. CI (VZ4NDORPE et D R A C H E ~ ~ I ~ ~ ' ~ )  . 1; 4 1 2  4 

suivant la réaction : 

M AlCl + 4 S03- MIAIS O Cl 
1 4 4 1 2  4 Cl) 

M étant un métal alcalin. 
1 



De manière similaire, il est possible de préparer les composés homologues 

du bore et du gallium (VANDORPE, DRACHE, et DU BOIS^' 1973 ; DRRCHE, VANDORPE et. 

5 0 
HEUBEL 1976).  

Pour notre part, durant notre thèse de 3ème cycle (MAIIIESSE 51 1973) nous 

avons synthétisé les sels alcalino-terreux MIIA12S8024C18 (MII = Ca, Sr, Ba) à 

partir de M (A1C14) 2 .  
II 

L'existence de ces nouveaux produits soulevait un problème structural 

intéressant. La complexité de leurs spectres de vibration moléculaire (infrarouge 

 R RA MAN) ne permettait pas de se faire une idée suffisamment nette de leur 

géométrie et une étude par diffraction X s'avérait nécessaire. Malheureusement, tous 

les sels d'aluminium se sont révélés amorphes en dépit de recuits prolongés. Par 

contre, ceux de bore synthétisés par DRACHE sont cristallisés, En collaboration 

avec lui,nous avons mis au point une méthode de cristallisation afin d'obtenir des 

monocristaux permettant une détermination structurale. Cette méthode sera décrite 

de façon détaillée dans sa thèse et nous n'en rappelons que le principe : il consiste 

à saturer vers 60 - 70' C une solution de sel dans un solvant mixte SOCl -HSO Cl, 
2 3 

très riche en SOCl Par refroidissement lent, on obtient alors la précipitation 
2 

de cristaux en forme d'aiguilles pouvant atteindre plusieurs millimètres de long. 

A - SYMETRIE DU SYSTEME CRISTALLIN 

Les premiers essais de l'étude structurale ont été réalisés avec le sel 

de sodium mais les cristaux se sont toujours révélés être mâclés. Nous y reviendrons 

par la suite. Nous avons donc étudié le sel de potassium qui ne présente pas ces 

inconvénients. 



L'étude préliminaire des c1ichés.de cristal tournant et de WEISSENBERG 

indique que KBS O Cl cristallise dans un système voisin d'un quadratique 1 de 
4 12 4 

l 
O O 

paramètresapproximatifç a' = b' = 14 A et c' = 8 A , l'axe d'allongement des 

cristaux en forme d'aiguilles étant confondu avec c'. La symétrie réelle du 

I cristal a été déterminée au diffractomètre automatique qui révèle une maille 

triclinique. Avec la réduction de DIRICHLET appliquée à la matrice M nous avons 

l obtenu une maille réciproque ayant les 3 translations non coplanaires les plus 

courtes et les 3 angles interaxiaux obtus, caractérisée par les matrices UB1 et M l  

I suivantes : 

0,031677 -0,063990 0,015095 0,005001 -0,000004 -0,002499 

u B 1 ( 0,063223 0,032030 -0,046343) 1 (-O,oOO0O4 0,005130 -0,002182 

0,000553 -0,003117 -0,086039 -0,002499 -0,002182 0,009778 

O 

ce qui conduit aux paramètres directs a = 10,845 ; b = 10,513 ; cl = 8 ,153  A ; 
1 1 

cos a = 0,3302 ( a l  = 70° 72) ; cos B = 0,3759 ( P l  = 67O 92) ; cos y = 0,1248 
1 1 1 

L'examen des valeurs relatives des éléments M de la matrice b! fait i j 1 

apparaître les relations suivantes (très approchées) 

ce qui correspond à l'un des 3 cas de figure * conduisant à un réseau de BRAVAIS 

quadratique à corps centré. 

En multipliant la matrice UB1 parCUBl= 

-0,016156 -0,047833 -0,001061 0,002531 0,000032 0,000190 

" B i  ( 0,047626 -0,015596 0,001284 0,000032 0,002535 0,000191 

-0,001282 -0,001835 -0,087320 0,000190 0,000191 0,007628 

x C f .  manuel des utilisateurs du diffractomètre PW 1100 



O 

soient les paramètres directs : a' = 14,141 ; b' = 14,131 ; c' = 8,153 A ; 

cos a' = - 0,0429 (a' = 92O46) ; cos@ ' = - 0,0428 ( B  ' = 92O45) ; cos = - 0,0109 

NOUS retrouvons les caractéristiques signalées précédemment à savoir que . 
le cristal a une symétrie proche decelle d'un système quadratique mais la véri- 

table symétrie de la maille élémentaire est donc bien triclinique. 

B - DETERMINATION DE LA STRUCTURE 

Nous avons finalement enregistré les intensités de diffraction à partir 

d'une maille triclinique directe ayant les 3 angles obtus, définie par les matrices 

et dont les paramètres valent : 
O 

a = 10,513(9),  b2 = 10,838(7) ,  c2 = 10,965(11) A ; a2 = 99,21(3) O ,  B 2  = 135,48(3)O 
2 

et Y2 = 97,15(3) 

La matrice de transformation CUB 2 permettant d'obtenir celle UB'de la pseudomaille 

quadratique à corps centré à partir de celle UBZde la "vraie" triclinique est 

-0,5 -0,5 -0,5 

Cu. 2 0.5 5 )  avec UB' = UB 2 X CUB 2 

01 5 0,s -015 



FIGLIRE IV. 1 : Co,zh~~po)zdnixe er&te &A  nia^.^ ~ d h u q u e  ( h d i c e d  2 )  

pseudoqondm~gue  ( i h l d i c u  ' 1  de, K[G ( S I ) ~ C C )  



La correspondance entre les 2 mailles est représentée sur la figure IV-1 : 

la triclinique est bâtie à partir des demi-diagonales de la pseudoquadratique. 

son volume est évidemment moitié de celui de cette dernière. La densité expérimen- 

tale d = 2.07 mesurée au pycnomètre dans CC1 s'accorde avec la présence 
mes 4 

de 2 motifs par maille élémentaire d = 2.09. 
calc 

Le cristal utilisé pour l'étude structurale avait les dimensions approxi- 

matives 0,25 x 0.25 x 0,25 mm. Les caractéristiques de l'enregistrement des intensités 

étaient : 

- 1 - balayage w -2 0 : vitesse en = 0,03O s 

largeur en w = 1 ,40° 

- intervalle arg.ulaire d'enregistrement : SO< - 2 8 < - 70'. demi-sphère 1. 2 O 

- mode d'enregistrement : mode 1 
- taches de référence : 220, 404. 032 contrôlées toutes les 2 heures. 

6280 reflexions ont ainsi été enregistrées et corrigées des effets de 

- 1 
LORENTZ-polarisation mais non de ceux de l'absorption ( u =  17 cm 1 

Les diverses étapes de' la détermination de la structure à l'aide du MULTAN 

sont résumées dans les tableaux suivants : 

Pour le calcul des Iql nous avons introduit la géométrie du groupement 
SO Cl d'après la publication de HOHLE et M~JLHOFJ? 166 (1967) relative à NOS0 Cl. 
3 3 

TABLEAU IV I : D * 6 * f L i b ~ . t i o ~   de^ < 1 </ 2 pan gkoupade  pahiAé 

I 
I 

Ces valeurs moyennes des C ,  c2 > ont été renormalisées. 
, 

iii 

.------------------------- 

;,9428 
--------------- 

1624 

ipi 

0.9872 
--------.- 

1 

ensemble 

0.9877 
--------- 

12560 

P P ~  
_-_.__-_---_,-_------.-------- 

0.9646 __-_-_-- 

1 du groupe 

pii 

0,9672 

1568 l l li70 lhi8 I I I I l 

groupes 

de parité ---------- 

cl Z) 7 _---- ----- 
nombre de 
ref lexions 

~ P P  
_-_ ------ 

1,0271 
- 

1558 

PPP 
___-__--_._- 

0.9533 
---------.---- 

1536 

P ~ P  
- 

1,0479 
___-------.-------- 

i ip 

1,0149 

1558 



TABLEAU I V  2 : VCaa%LbLLtion b;t&*ique des 

On remarque que les valeurs expérimentales correspondent presqu'idéalement à 

une structure non centrosymétrique. Nous avons donc choisi le groupe spatial P l ,  

choix qui a été confirmé par la suite. 

< [ E J 2  > 

2 
< khl - 117 

< I E ~  

pourcentage 2 ,7  

de lEhl 210  

supérieurs à 1,O 

Les 499 facteurs de structure normalisés 1 E d  les plus forts ( 1.58 1 et > 
2000 relations C 2 ont été utilisés pour la procédureCUNVERGE. 

TABLEAU IV 3 : Résu&& de SIGMA2 LX CONVERGE 

expérimental 

................................................................... 

O, 9993 

O, 7340 

0,8842 

0, l  % 

2 , l  % 

36'6 % 

théorique 

Numéros de code 
des reflexionç _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ _ _  

16 

42 

106 

3 

5 5 

7 6 

80  

----.,---- - * 3 - -  

centrique 

1 ,0000 

0,9680 

0,7980 

0 , 7  % 

4 ,6  % 

31,7 % 

- - - -  - - - -  - - - - - -  
acentrique 

1,0000 

0,7360 

0,8860 

0,l % 

1 , 8  % 

36,8 % 

Indices des 
réflexions - _ _ _ - -  --. - 

2 17 3 
- 

6 1 2 - -- 
9 8 1 

11 - 1 - 1 
- 

1 9 5 
- 

7 4 7 
- - 

7 4 7 

/ ET[ 

- - - - - -  
2,47 

2,28 

2,06 

Phases 
(en degrés) - - - - -  - - - - -  - - - -  - - - - -  - - -  - - - - -  

3 60 

360 1 définissent 

3 60 1 ' origine 
fixe l'énantiomorphe 

ensemble de départ 



TABLEAU T V  4 : F L g u k e ~  de rnédze c d c u L é e ~  patr FASTAN 

La structure étant non centrosymétrique, nous avons choisi, parmi les 

128 solutions calculées, celle présentant la valeur minimale de PSI Z E R O .  La 

maxima 

minima 

solution 
chois.ce 

synthèse de FOURIER réalisée à partir de la série de phases relatives à celle-ci 

nous a permis de localiser 32 des 44 atomes de l'unité asymétrique (la maille 

+ 
élémentaire) : les 2 ions K , les 8 atomes de Cl, les 8 S et 14 atomes d'O. Avec 

les 850 réflexions les plus fortes ces positions donnent un R de 24 %. Leur 

affinement et celui des coefficients de température isotropes des atomes abaisse 

cet indice à 15 %. Une série différence révèle 8 Oxygène supplémentaires ce qui 

diminue ensuite ce même R à 11,3 % à l'aide de 1200 plans. Une nouvelle série 

différence permet alors de localiser les 2 O manquant ainsi que les 2 B. 

1 L'importance du nombre d'atomes donc des paramètres variables (397)  excluaït 

A6S FOM 
------------------.---- 
1,2305 

1,0660 

1,1179 

un affinement par moindres carrés à matrice complète de la structure à cause des 

dimensions de la mémoire centrale de l'ordinateur CI1 10070 de l'université. Pour 

cette raison, mais aussi afin de limiter le temps et ... le coût des calculs, nous 
n'avons utilisé que les 2107 valeurs de Fobs les plus fortes( ] ~obsl> 470 et employ 

la technique d'affinement par blocs séparés de matrices, en ne faisant varier à chaqu 

PST ZERO 
- - - - -  

0,1084 x 1 0  
4 

0,2123 x 10 3 

0,2123 x 10 3 

I étape qu'un maximum de 122 paramètres. Durant le dernier cycle,les paramètres 

variables étaient le facteur d'échelle et les coordonnées atomiques de tous les 

RESTD 
- - - - -  - - - - - - -  

25,40 

20,11 

21,99 

atomes exceptés les 2 Bore et les 2 Potassium. Ceci conduit aux valeurs finales 

COMBINED FOM 
- - -  - ------.. 

2,0000 

O, 7483 

1,9595 

des indices R = 0,035 et R = 0,045. La variation maximale de paramètre dans ce 
W 

dernier cycle était inférieure à la moitié de l'écart type, la moyenne des variations 

étant inférieure à 0,06 fois la moyenne des écarts types. 



L'écart type d'une observation de poids unité valait 2,07. 

Parmi les 6280 réflexions enregistrées, 4751 satisfont au critère 

1 > 3 a (1) et 3978 de ces dernières sont comprises dans l'intervalle angulaire 

3 < 0 <30°. Un calcul de facteurs de structure avec les paramètres obtenus en fin - - 

d'affinement conduit aux valeurs des indices R = 0,049 et R = 0,064 pour ces 
W 

3978 réflexions. 

Nous avons utilisé les facteurs de diffusion tabulés par CROMER et WABER 2 1 

+ 
pour l'ion K et les atomes B, O, S, Cl sans tenir compte des effets de la dispersion 

anormale. 

C - DESCRIPTION DE LA STRUCTURE ET DISCUSSION 

1) Conformations anioniques et environnements cationiques. Conséquences 

sur la géométrie de la maille : 

Les coordonnéesatomiques dans chacune des deux mailles triclinique et 

pseudoquadratique sont rassemblées dans le tableau IV-5, les coefficients d'agitation 

thermique (dans la maille triclinique) dans le tableau IV-6. La matrice de trans- 

formation permettant de passer des coordonnées (x dans le système triclinique, i T 

aux coordonnées (x ) dans le sytème pseudoquadratique est la matrice CUB2 transposée 
% i Q 

(CUB2) 
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5 TABLEAU I V  5 : CootrdonnEu a A o r i y u a  (x7U ] de K 



S (8) 

C l ( 8 )  

O(22) 

O(23) 

O(24) 

r 

4 TABLEAU T V  6 : Cocddicicntn d1agiZaCLon thezmiqire a d a h o p e  [xIO 1 d e  K [ B ( S O  ce) 
3 4 1 

37856 (32) 

48710(81) 

27460 (84) 

52998 (123) 

24735 (132) 

64204 

6006 9 

55364 

65997 

71628 

58044 (21) 

46345 (41)  

48823 (52) 

69182 (79)  

60428 (103) 

-44030 

-62456 

-34013 

-49825 

-35948 

108054 (30) 

122315 (49) 

89228 (72)  

115631 (121) 

107397(129) 

06098 

13647 

06490 

-03250 

11138 



FIGURE I V . 2  ( a ) :  GéoméMe de l 'an ion  B ( 1 )  ( vu  nuivant l ' axe  z t  de la pneudom&e 
cg ~ c a c i d c g  ue 



FIGURE 1 V . 2 ( 6 ) :  Géomék/ue de L ' d a n  B ( 2 )  (vu  bLLivaVLt l a  même d i h e d o n )  



Le cristal de tétrachlorosulfatoborate de potassium K B(S03C1) est 4 
-. - + 

constitué de 2 anions B(S0 Cl) 1 3 4 1  
et 2 cations K cristallographiquement indé- 

pendants. La Figure IV-2 représente chacun des 2 motifs vus en perspective. Pour 

simplifier la suite de la description, nous désignerons chaque anion par son atome 

central c'est-à-dire B (1) ou B (2) . 
Chaque atome de bore est lié tétraédriquement à 4 atomes d'oxygène, chacun d'e.1 . 

appartenant à un groupement SO Cl. Le caractère le plus remarquable est que ces 
3 

2 anions indépendants sont en fait 2 conformations du même anion, chacun d'eux 

étant image optique de l'autre. Dans le sel à l'état solide nous avons donc syn- 

cristallisation de 2 énantiomères en quantités équivalentes et le cristal peut être 

considéré comme un "racémate". 

Dans chaque anion, nous trouvons approximativement les mêmes variations de 

distances et d'angles si l'on compare aux ligands chlorosulfate d'atomes centraux 

S ( l ) ,  S(2), S(31, S(4) de B(l), les ligands S(5), S(6), S(7), S(81, de B(2). 

(Tableaux IV-7 et IV-8). 
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TABLEAU IV 7 : D&itctnc~ in&aiov~Lquu (en A) dam K 

TABLEAU I V  8 : A n g l u  d e n  U d o a  iintiraiocqued (en d e g t é ~ )  d a a  K [B ( ~ 0 ~ ~ 1 )  4 1 
0 - 1 - O )  107,1(8)  

O - 1 - O 113 ,3(8)  

O - ( 1 )  - ( O  107 ,3 (8 )  

O(4) - B(1) - O(7) 108 ,2 (8 )  

O(4) - B(1) - O(1O) 114 ,2 (8 )  

O(7) - ~ ( 1 )  - O(10) 106 ,9 (8 )  

~ ( 1 )  - O(1) - S ( 1 )  127 ,0 (7 )  

C l ( 1 ) -  S ( 1 )  - O(1) 98 ,5 (4 )  

C l -  1  - O 106 ,7 (5 )  

Cor r iqce  - - - - - -  

2,016 

1,562 

1,441 

1,429 

2,040 

1,558 

1,425 

1,447 

2,019 

1,558 

1,436 

1,422 

2,031 

1 ,580  

1,471 

1,445 

1,565 

1,441 

2,027 

Observée 
m m - - - - - -  - - - - -  

1,469 (10) 

1,463 (17) 

1 ,467(12)  

1 ,468(13)  

1,968 (4 )  

1,525 (8 )  

1,407 (8) 

1 ,395(11)  

2,008 ( 5 )  

1,534 (9 )  

1 ,403(12)  

1,424 (9 )  

1 ,984 (5 )  

1,531 (7 )  

1 ,411(13)  

1 ,398(11)  

1,951 (5 )  

1,518 (7 )  

1,413 (12) 

1 ,388(17)  

1,467 

1,527 

1,405 

1,978 

- - - - - - - - - - m .  

B(2) - O(13) 

B(2) - O(16) 

B(2) - O(19) 

B(2) - O(22) 

S (5)  - C l ( 5 )  

S ( 5 )  - O(13) 

S ( 5 )  - O(14) 

S ( 5 )  - O(15) 

S (6)  - C l  ( 6 )  

S ( 6 )  - O(16) 

S ( 6 )  - O(17) 

S ( 6 )  - O(18) 

S ( 7 )  - C l ( 7 )  

S ( 7 )  - O(19) 

S ( 7 )  - O(20) 

S ( 7 )  - O(21) 

S ( 8 )  - C l ( 8 )  

S(8) - O(22) 

S ( 8 )  - O(23) 

S ( 8 )  - O(24) 

< B(2) - O  > 

< S - O  > 
P 

< S - O  > 
1 

< S - C l >  

Corr igés  
I _ - _ m - _ .  

2,021 

1,565 

1,448 

1,436 

2,037 

1,558 

1,428 

1,445 

2,021 

1,555 

1,438 

1,434 

2,027 

1,584 

1,469 

1,454 

1,565 

1,443 

2,027 
t 

r 

- - - - a - - -  

~ ( 1 )  - - G r < ) - - - -  
B(1) - O(4) 

B(1) - O(7) 

B(1) - O(10) 

S (1 )  - C l ( 1 )  

S ( l )  - O ( l )  

Observée - - - -  _ _  
1  ,-4%Y<fl y 
1 ,464(17)  

1 ,469(11)  

1 ,458(13)  

1,972 (6)  

1,527 (9)  

S ( 1 )  - O(2) ' 
S ( 1 )  - O(3) 

S ( 2 )  - C l ( 2 )  

S ( 2 )  - O(4) 

S ( 2 )  - O(5) 

S ( 2 )  - O(6) 

S ( 3 )  - C l  (3 )  

S ( 3 )  - O(7) 

S (3 )  - O(8) 

S ( 3 )  - O(9) 

S (4 )  - C l  (4 )  

S ( 4 )  - O(10) 

S ( 4 )  - O(11) 

S ( 4 )  - O(12) 

< B(1) - O > 

< S - O  > 
P 

< S - O 1  > 

< S - C l  > 

1,413(9)  

1 ,401 (11) 

2,004 (5)  

1 ,533(9)  

1 ,405(14)  

1 ,422(8)  

1 ,985(5)  

1 ,528 (6)  

1,413 (11) 

1 ,409(11)  

1 ,946 (4 )  

1 ,521(7)  

1 ,410(15)  

1 ,396(16)  

1 ,465 

1,527 

1,409 

1,977 





L'atome de soufre et 2 atomes d'oxygène de l'entité SO Cl sont disposés autour 
3 

de l'atome central de bore de telle manière qu'ils se correspondent approximati- 

vement par un axe d'inversion-rotation 4. Il en est ainsi dans B (1) pour : 

S(1) -+ S(2) -+ S(3) -+ S(4) 

O(1) + O(4) -+ O(7) -+ O(10) ( Fig. IV-2 (a) ) 

O(3) -+ O(6) -+ O(9) -+ O(11) 

Il en est de même dans ~ ( 2 )  pour 

s(5) -+ S(6) -+ S(7) -+ S(8) 

O(13) + O(16) -+ O(19) -+ O(22) ( Fig. IV-2 (b) ) 

O(15) -+ O(18) -+ O(21) + O(23) 

Mais cette symétrie tétraédrique est détruite par la disposition relative du 
1 

3ème oxygène et du chlore. Dans B(l) par exemple on passe encore effectivement de 1 
C1(2) à Cl(3) et de Cl(4) à Cl(1) ou de O(5) àO(8) et de O(12) à O(2) par le 

- 
même axe 4. Mais du ligand S(l) à celui S(2) nous trouvons alors, toujours par 

le même axe 4, une correspondance entre Cl (1) et 0 (5) , et 0 (2) et Cl (2) (en 

négligeant les variations de distances S-Cl et S-û bien sûr). Le même phéaomène 1 
se produit dans B ( 2 )  si l'on compare la disposition relative des atomes des ligands 

S (5) et S (6) , et S (7)  et S ( 8 )  . L'inversion s'est donc faite par rotation de 120' 
. autour de la liaison S - O ponté au bore. Cette dispi?itiori de l'axe 4 est 

évidemment responsable de la chiralité de l'anion tétrachlorosulfatoborate. 

Il semble que ceci soit dû à des raisons stériques. En effet, si l'on calcule 1 
les distances Cl ... B dans chaque anion, on constate que les atomes Cl(1) et 

O 

Cl(4) dans B(l), et Cl(5) et Cl (8) dans B(2) sont tous situés à environ 4,02 (2) A 

de l'atome central de bore ; alors que les autres chlore Cl(2) et C1(3), et Cl(6) 
O 

et Cl(7) respectivement sont eux situés à 3,60 (0) A. De plus il est intéressant 

de noter qu'à chacun des atomes de chlore les plus éloignés sont associés des 

coefficients d'agitation thermique nettement plus élevés que les autres  ableau au IV-9) 1 



TABLEAU T V  9 : Campmaisun d u  d d X u n c u  B . . . CL Q;t d u  coca~ic ienfn  d'agiahtian 

Zhmrni,que dozhope 8c.q dam L a  2 aniov~-l. 

t B(1) ... Cl Beq B(2) ... Cl Beq ----_---- . - ---------------------  - - - - - -  - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - - - - -  ̂ - - - - -  
Cl(1) 4,02 7,63  Cl (5) 4,02 7 ,57  

Si l'on examine les contacts interanioniques dans la maille, on ne constate , 

aucune anomalie dans ces valeurs dont les plus courtes sont de l'ordre de grandeur 1 
164 O 

de la somme des rayons de VAN der WAALS selon BONDI : 1,50 A pour l'oxygène 

O 

doublement lié et 1,75 A pour le chlore (Tableau IV-10) . 

O 

TABLEAU T V  70 : Contau3 int~nanianLqueA &A p&d couhh ( e n  A)  . 



Nous avons alors, pour vérifier'les effets stériques, "construit" deux 

structures hypothétiques en gardant les mêmes sites pour les atomes centraux 

B(1) et B(2) mais en considérant deux cas extrêmes. Dans le premier les anions 

sont bâtis à partir des ligands S(1) et S(5) de telle sorte que tous les atomes 

se correspondent par l'axe d'inversion rotation 4, tous les atomes de chlore étant 
O 

ainsi situés à 4,02 A de ceux de bore. On constate alors que tous les contacts 
l 

interanioniques sont de l'ordre de grandeur de la somme des rayons de VAN der WAALS, 1 
l 

comme dans la structure réelle. Par contre, dans le deuxième cas, avec des anions 1 
bâtis comme précédemment mais à partir des ligands S(2) et S(6), tous les atomes ! 

O 

de chlore se situent alors à 3,60 A des atomes de bore dans chaque anion, mais nous 
O 1 

notons un contact interanionique Cl ... Cl de 2,80 A nettement inférieur à la I 1 
1 

O 

somme des rayons de VAN der WAALS (2 x 1,75 = 3,50 A). 

La disposition relative des ions dans la maille doit être déterminée 

préférentiellement par les interactions électrostatiques cation-anion plutôt 

que par celles du type anion-anion. En effet, ces dernières, étant donnée la 

faible charge élémentaire distribuée entre certains atomes de l'anion complexe, 

sont essentiellement du type moléculaire comme nous venons de le voir. 

Examinons les environnements cationiques. Chaque cation potassium est 

exclusivement entouré de six atomes d'oxygène, chacun d'eux appartenant à un 

anion différent. Les figures de coordinatio-n sont des octaédres déformés 

+ O 

(Tableau IV-llldans lesquels les contacts K ... O sont compris entre 2,63 et 2,80 A. 

O 

TABLEAU I V  7 7  : Env,&unnmen;tn d a  ium p o ~ t a n b h  ( A  e t  O )  



Ces distances sont tout à fait comparables à celles rencontrées dans d'autres 

structures ioniques de sels de potassium et d'anions complexes oxygénés comme 

(DE VRIES et MIJLHQOF 167 1969). K@(oAc)~) (DAL NEGRO. ROSSI et PEROTTI 
168 

K2S5016 
1974 

et KHS04 (PAYAN et HASER'~~ 1976). L'atome de chlore le plus proche se situe à 

+ + 
3.89 A : K+ (1) . . . Cl(2) et K ( 2 )  . . . Cl(6). les autres distances K . . . Cl 

O 

étant supérieures à 4,20 A. Les interactions électrostatiques cation-anion font 

donc intervenir essentiellement les atomes d'oxygène, ce qui revient à dire que la 

charge négative de l'anion complexe est préférentiellement distribuée sur ces 

atomes d'oxygène non pontés des ligands SO Cl. 
3 

Les sites anioniques étant imposés par les forces électrostatiques, la 

géométrie particulière de chaque anion semble résulter d'un compromis entre ces 

interactions d'une part et la tendance à la compacité maximale de l'anion 

O 

(chaque Cl à 3.60 A de BI d'autre part. 

Un fait expérimental qui tendrait 5 confirmer ceci est que la taille du 

cation semble jouer un rôle primordial dans la géométrie du réseau de cette 

famille de sels. Ainsi les essais réalisés en vue d'obtenir des monocristaux 

du sel de sodium Na [B(so~c~) 4] ont, jusbu'à présent. conduit à l'obtention de 



cristaux en forme d'aiguilles comme ceux du sel de potassium mais systémati- 

quement mâclés. Cette mâcle est toujours constituée de 4 individus possédant 

des mailles très voisines de base carrée commune. Ce phénomène peut traduire 

l'existence simultanée de plusieiirs conformations anioniques. D'autres détermi- 

nations structurales dans cette famille s'avèrent donc nécessaires pour éclaircir 

ce problème et des travaux seront poursuivis dans ce sens en collaboration avec 

DRACHE. 

Le cristal "racémique" de K [B(so~c~)~] de symétrie pseudoquadratique est 

représenté en projection sur la figure IV.3. Si en première approximation nous ne 

tenons pas compte de la symétrie anionique véritable, c'est-à-dire du fait que la 

symétrie ponctuelle T n'est pas conservée pour la totalité des atomes de l'anion, 
d 

nous pouvons grossièrement décrire cette structure dans le groupe spatial 1 4 avec 

un énantiomère ~ ( 1 )  à l'origine (multiplicité 2)  et l'autre B ( 2 )  en position 

0, 1/2, 1/4 (multiplicité 2 également). 

2) Distances et angles intra anioniques 

Les longueurs et les angles de liaisons sont reportés dans le tableau IV-7. 

Nous remarquons que dans chaque tétraédre B - 04, les distances sont identiques, les 

différences étant inférieures aux écarts types. La longueur moyenne de liaison 

O 

1,465 A est comparable à celles observées dans d'autres composés où le bore est 

lié tétraédriquement à des oxygène, Pour ne citer que quelques exemples récents 

O 

cette distance B - O vaut 1,472 A dans K [B(OAC) (DAL NEGRO et ~011) 
1968 

1.48 A dans Ca [ B (OH) ] (SIMONOV, KAZANSKAYA, EGOROV-TISMENKO, GELEZIN et BELOV 169 

O 

1976) ; 1,485 A dans Ca B O qui contient des tétraédres BO (ZAYAKINA et BROVKIN 170 
2 6 11 4 

O O 

1976) ; 1,465 A et 1,450 A dans une molécule complexe contenant un tétraédre 

B,O, O, N, C (RETTIG, TROTTER, KLIEGEL, et BECKER 17' 1976). 



FIGURE 1 V :  3 : P m  jeo t ion de l a  ~RhUcXute de K [B ( S O ~ C L )  buivant 

l 'axe  z' de l a  p~eudomadYe 1 4 



Les angles O-B-O ont des valeurs comprises entre 106,5 '  pour O(19)  - 
B ( 2 )  - 0 ( 2 2 ) ,  et 114,2O pour O ( 4 ) - B ( f )  - O ( 1 0 ) .  Ces légères déviations par 

rapport à la symétrie tétraédrique idéale sont probablement dues à l'encombrement 

stérique des 4 ligands. 

Chacun de ces ligands SO Cl est lié à l'atome de bore par l'intermédiaire 
3 

d'un pont oxygëne dont l'angle a une valeur moyenne de 1 2 7 , 1 ° ,  l'écart maximum 

par rapport à cette moyenne étant de 0 , 8 O  pour B ( 1 ) -  O(7 )  - S ( 3 )  . 
Cette valeur de l'angle du pont B- O- S est légèrement supérieure à celles obser- 

vées pour les ponts S - O -S et B - O - C. Pour celles-ci nous relevons en effet 
124,2 '  dans K S O (LYWON et TRUTER')~ 1960)  ; 121' et 124' dans ( ~ 0 ~ )  2~3010 

2 2 7  

121.4O dans B(OCH (GUNDERSEN 174 1976) et 125.13O dans K [ B ( o A c ) ~ ]  (DAI, NEGRO 
3 3 

et eo11.168). L'angle B - O - S est par ailleurs nettement supérieur à celui du 

pont S - O - C : 115,3 '  dans KSO C H ( T R U T E R ' ~ ~  1958)  mais la determination de 4 2 5  -. --\ 
6 

cette structure est assez ancienne. , ,f . $[;,?! Q-1 
La pseudosymétrie tétraédrique des anions permet de définir dans chacun 

d'eux deux plans moyens. Chaque plan contient 2 atomes de soufre, 1 d'oxygène, et 

1 de chlore, et dans chaque anion les angles dièdres sont très voisins de 90° ,  

l'arête du dièdre étant sensiblement le pseudoaxe 4 (Tableau IV-12) . 
TABLEAU 1V 7 2 : Planh moyeu 

La équcc t iaa  d u  plam 60n-t de l a  dome AX + BY + CZ + D = 0 o ù  X, Y, Z s a n t  LU 
axen can*éoiem de dhi*hectiom t ienpeeüva ;', a',+ 7 e* f. 

D 

0 ,3731  

O, 2273 

3 ,5382 

6 ,2592  
O 

VGviccfiom patr h ~ p p ~ a  à c a  ptam ( A )  , e;t angL4n d i é d t i ~  ( 1 

r 

plan 1 

plan 2 

plan 3 

plan 4 

B 
- - - - - - - - - - - _ _ - - - - ^ _ - - - - - - - ~ - - - - - - ~ - - * ~ - - . - - - - - - - - - - - -  

-0 ,1878 

-0 ,8914 

-0 ,8714 

-0 ,3748 

- 
A 

-0,2583 

-0 ,3435 

-0 ,4147 

O, 2104 

angles 

( 1 )  - ( 2 )  8 8 , 6 3  

(3 )  - ( 4 )  8 9 , 8 5  

(1) - ( 3 )  5 8 , 7 2  

(1 )  - ( 4 )  3 2 , 9 0  

C 

0 ,9476  

-0,2956 

O, 2622 

-0, 9028 

plan 4 

c l ( 7 )  0,1338 

S ( 7 )  -0,0751 

B ( 2 )  -0,1562 

S ( 5 )  0 , 0 0 4 5  

O ( 1 4 )  0 , 1 0 2 4  

pfan 3 - _ - _ - _ .  - -  - - - - - -  - - - - - - - a  

cl ( 6 )  0,0874 

S ( 6 )  -0,0412 

B(2 )  -0 ,0868 

S ( 8 )  -0,0225 

O ( 2 4 )  0 , 0 6 9 4  

I 

plan 1 - - - - -  ~i(3-)----b-,~ô4S-~~i~2j--o,005i 

S ( 3 )  0 , 0 1 0 5  

B ( 1 )  0 , 3 7 3 1  

~ ( 1 )  -0 ,0167 

O(2 )  0 , 0 1 2 4  

plan 2 _ _ _ - _ _ _  

S ( 2 )  -0 ,0084 

~ ( 1 )  0 , 2 2 7 3  

~ ( 4 )  0 , 0 1 2 4  

O(12)  -0 ,0077 



Avant de comparer les distances interatomiques des différents 

ligands SO Clr nous avons analysé les mouvements d'agitation thermique des 
3 

atomes individuels à l'aide de la méthode des tenseurs TLS de SCHOMAKER et 

TRUEBLOOD~~~. Les résultats obtenus indiquent à 1' évidence que cette analyse 

n'est pas adéquate pour les anions [B(S03C1)4]- dans leur totalité aussi bien 

que pour les tétraédres BO Cela n'est pas surprenant étant donnée la géométrie 
4 ' 

complexe de ces anions, assemblages tétraédriques de tétraédres. Par contre 

pour chaque ligand SO Cl le modèle de bloc rigide semble décrire valablement 
3 

l'agitation thermique des atomes. Les résultats de ces analyses TLS sont 

reportés dans le tableau IV-13. Toutes les valeurs moyennes de' A U qui sont 
i j 

O 2 O 2 comprises entre 0,0012 A pour le groupe S(2) et 0,0026 A pour le groupe S(6), 

sont inférieures à 016 fois les valeurs moyennes des écarts-types associés au 
i j 

. Nous avons donc corrigé les longueurs de ces liaisons des effets de 
libration selon la formulation de BUSING et LEVY précédemment décrite. Les 

distances corrigées sont également reportées dans le tableau IV-7. Les corrections 

effectuées affectent surtout les distances S - Cl et réduisent sensiblement les 
disparités qui apparaissaient dans les seules valeurs observées. La distance 

O O 

moyenne corrigée est de 2,027 A contre 1,977 A à la même non corrigée. A titre 
O 166 de comparaison cette longueur S - Cl (non corrigée) est de 2,05 A dans NOS03C1 

O 

et de 1,98 A dans le groupement SO Cl lié par un pont oxygène dans l'anion 
3 

chlorodisulfate S O cl- de S3N2S206C1 (BANISTER, CLARKE, RAYMENT et SHEARER 
176 

2 6 

l Dans chaque ligand la longueur de la liaison S - O (oxygène ponté) est 
P 

nettement supérieure à celle des liaisons S - O1 (oxygène libre) : 1,565 

O 

contre 1,442 A pour les valeurs moyennes corrigées. Cette longueur de liaison 

S - O est néanmoins inférieure à celle de la liaison simple S - O évaluée à 
P 

1.69 A par 1 'équation de ÇCHOMAKER et STEVENS ON'^^ (1941) . Nous retrouvons là 

l le phénomène classique observé dans les composés oxygénés du soufre, phénomène 

178 
expliqué par la théorie de CRUICKSHANK des liaisons d n  - p (1961) ou 

par les calculs EHMO (Extended Hückel Molecular Orbitals) de BARTELL, SU et 



- 201 - 
TABLEAU I V  - 13 : T e . n é e w  de l i b t i a t i o n  dam K [ B ( s u ~ c ~ ) ~ ]  

cosinus directeurs des axes 

(en degrès) principaux correspondants 

0,9559 -0,2259 -0,1878 

0,0969 0,8462 -0,5240 

O, 2773 0, 4827 O, 8307 

0,6516 0,7355 O, 1854 

0,5214 -0,6119 0,5947 

0,5509 -0,2909 -0,7823 

0,0825 0,8225 0,5628 

0,6084 -0,4888 0,6252 

0,7893 0,2908 -0,5407 

-0,3515 -0,8136 0,4631 

0, 5408 0,8248 

-0,9215 0,2134 -0,3244 

-0,9473 -0,3189 -0,0303 

-0,0942 0,1868 0,9779 

-0,3062 0,9292 -0,2070 

-0,6664 0,6760 0,3147 

-0,3474 0,0919 -0,9332 

-0,6598 -0,7311 

-0,0206 -0,9911 -0,1317 

-0,9940 0,0062 0, 1089 

0, 1332 -0,9853 

0,3750 -0,2260 -0,8991 

0,1382 0,9726 -0,1868 

0,9167 -0,0542 0,3960 

f?? = racine carrée de l'écart quadratique moyen entre les " observés déduits des 
1 j i j 

B i j r  et les U calculés avec les paramètres du bloc rlgide. - i j  

= valeur moyenne des écarts types sur les U - 
i j i j 

l 



~OW~~~(1970). Les distances S - O sont celles attendues pour des liaisons doubles 
1 

S = O. Elles sont semblables à celles observées dans l'ion hydrogénosulfate 

HOSO; : 1,574 et 1,566 A dans KHS04 144 et légèrement inférieures à celles 

mesurées dans l'ion méthylsulfate H COSO- : 1,597 et 1,627 A dans C H O N S 
3 3 14 22 7 2 

(SIMON et SAsVAR1l8O 1975). ou encore dans l'ion éthylsulfate H C O SO- : 1,603 A 
5 2 3 
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dans KS04C2H5 . 

Du point de vue angulaire enfin, les tétraédres SO Cl apparaissent 
3 

également fortement déformés, les déformations principales portant sur les 

angles O - S - O fortement agrandis (valeur moyenne 119,S0) tandis que les 
1 1 

angles Cl - S - O sont nettement diminués (valeur moyenne 100,9O). Si l'on 
P 

compare la géométrie des ligands S03C1 avec celle du même groupement SO Cl non 3 
+ 

lié dans le cristal ionique de NO ~ 0 ~ ~ 1 -  166, nous constatons que l'on est passé 

de la symétrie ponctuelle C dans l'ion isolé à la symétrie C dans le ligand. 
3 v a 

Les déformations observées traduisent l'importance des modifications électroniques 

qui se sont produites à l'intérieur des ligands. 

3) Conclusion 

La détermination de la structure de K[B(so~c~)~] a donc permis de 

préciser la géométrie de l'anion complexe [B (S03C1) J. Bien quf il faille tou- 

jours être prudent dans les généralisations, il est raisonnable de penser que 

les composés homologues d'aluminium et de gallium possèdent le même type de 

structure. En effet, étant donné que stériquement il y a place autour du bore 

pour lui "rattacher" quatre ligands tétraédriques SO Cl, cela doit être égale- 3 

ment possible a d o h t i o ~  autour de l'aluminium et du gallium. Si les sels d'alu- 

minium, nous l'avons signalé, sont tous amorphes, DRACHE a obtenu les clichés de 

poudre de certains composés du gallium, ce qui laisse espérer l'obtention de 

monocristaux donc l'étude de leurs structures. 



L'étude systématique de toute cette famille apparaît en effet 

intéressante. Du point de vue chimie inorganique tout d'abord, les composés 

de coordination des métaux autres que ceux de transition sont assez rares, 

surtout avec des ligands polyatomiques minéraux tétraédriques. On peut citer dans 

la famille B I  Al Ga les composés : 

+ + 
MB (CIO4) M = C s , Rh et d (ROSOLOVSKII et BABAEÿA182 181 1971) 

BABAEVA et ROSOLOVSKII 1973) 

MA1 (CIO4) M = Rb+ (NIKITINA et ROSOLOVSKII~~~ 1977) 

Les seules données structurales concernant ces produits ont été 

obtenues par spectroscopie infrarouge et les auteurs suggèrent la coordinence 

du métal central par un ou 2 atomes d10xyg6ne du ligand Cl0 La détermination 
4 ' 

de la structure de K [B ( ~ 0 ~ ~ 1 )  4] constitue en fait la première "preuve" 

expérimentale de la tétracoordinence dans un composé de ce type. 

Du point de vue stéréochimie il est également intéressant de constater que 

l'on retrouve certaines propriétés fréquentes dans les composés organiques et 

en particulier l'existence d'antipodes optiques. Ces solides font donc appel 

aux caractéristiques des cristaux ioniques comme nous l'avons signalé à propos 

de l'influence du cation, mais également aux raisonnements relatifs aux cristaux 

mol6culaires (ADAMSIS1) et à tous les problèmes que pose leur cristallisation 

I La structure de K [B(S03C1) 4] a été publiée dans "Acta Crystallographica" 



R ESUME ET CONCLUS TONS 

Les très nombreuses et très importantes utilisations des tétrachlo- 

roaluminates alcalins font que la connaissance des caractéristiques structurales 

de ces composés présente un caractère évident. La rareté et la faible précision 

des données bibliographiques relatives à ce sujet traduisent le fait que les 

monocristaux de ces sels très hygroscopiques sont difficiles à obtenir. L'utili- 

sation des solvants minéraux SO et SO Cl nous a permis d'y parvenir et d'entre- 
2 2 

prendre ainsi une étude par diffraction X et par spectroscopie RAMAN, améliorant 

notablement la précision des données existantes (sels de sodium et de césium) 

et apportant de nombreux résultats supplémentaires (sels de lithium, potassium, 

rubidium et ammonium). 

Le principe de la méthode de synthèse utilisée est de faire réagir 

un chlorure alcalin sur une solution de trichlorure d'aluminium dans l'anhydride 

sulfureux liquide ou le chlorure de thionyle. En utilisant au mieux les propriétés 

de ces solvants nous avons réussi à préparer et isoler des monocristaux de bonne 

qualité. 

Pour l'étude aux rayons XI les intensités de diffraction ont été 

I enregistrées sur un diffractomètre automqtique à quatre cercles. L'utilisation 

des méthodes directes (programme MULTAN ) ndus a permis de déterminer les structures 1 
de ces sels. Ce sont des composés ioniques, tous caractérisés par l'existence 

+ 
de quatre unités formulaires (M , ~ 1 ~ 1 - 1  par maille élémentaire. 4 

Les sels de césium, rubidium et ammonium possèdent les mailles les plus 

symétriques (orthorhombiques, type BaS04 comme NOAlCl 1.  En ce qui concerne plus 
4 

particulièrement NH AlCl l'étude conjointe par spectroscopie moléculaire 
4 4' 

(infrarouge et RAMAN) et par RMN du proton indique que le cation ammonium se 

comporte comme un ion sphérique dans le domaine de température exploré (jusque 

10K environ). Les résultats de la spectroscopie RAMAN sur monocristal combinés 



à ceux de la diffraction X permettent de mettre en évidence la filiation 

structurale entre les sels précédents et ceux de potassium et de sodium. En 

dépit de la symétrie différente des mailles il s'agit fondamentalement du même 

type d'arrangement spatial déformé progressivement par la diminution de volume 

du cation. 

L'agitation thermique augmente avec la taille des cations et leur 

I nombre de coordination. L'analyse des facteurs de température des atomes de 

l'anion ~ 1 ~ 1 -  par la méthode des tenseurs TLS révèle que le modèle de bloc 
4 

I rigide est très bien adapté à la description des mouvements du tétraédre anio- 

I nique dans les réseaux de Na et LiAlCl Pour les autres cations, la contribution 
4 ' 

1 du bloc rigide aux déplacements thermiques est encore importante bien que ceux-ci 

soient plus complexes. 

Les distances Al-Cl corrigées sont remarquablement voisines à l'intérieur 

l d'un même anion ou en comparant les anions associés a différents cations. La 
O 

distance moyenne Al-Cl ainsi corrigée est comprise entre 2,14 et 2,15 A valeur 
O 

très proche de celle observée en phase gazeuse (2,16 A). Ce n'est que pour le 

1 sel de lithium, élément a pouvoir polarishnt important, que l'on peut observer 

une déformation significative (mais d'amplitude faible) de l'édifice tétraédrique 

~ 1 ~ 1 4 .  

Les domaines de fréquence des-quatre modes normaux de vibration actifs 

en diffusion RAMAN sont également très peu différents quel que soit le cation 

antagoniste. Ils sont de plus très voisins de ceux observés à l'état fondu. 

L'anion tétrachloroaluminate possède donc sensiblement les mêmes caractéristiques 

I structurales dans les états solide, liquide et gazeux. 

I Les résultats obtenas durant ce travail apportent les données 

expérimentales de base qui faisaient défaut pour les études physicochimiques de 

cette famille de composés. D'ores et déjà le calcul des énergies réticulaires 



de chacun des sels est en cours de réalisation par le Docteur JENKINS 

(de l'université de Warwick en Angleterre), qui avait déjà réalisé ce genre de 

travail en 1975'~~ à 1 'aide des données de BAENZIGER (NaAlCl 1 et GEARHART 
4 

(cs~lC1~). La connaissance de ces énergies permet d'atteindre la charge partielle 

portée par les atomes de chlore dans l'anion ~ 1 ~ 1 -  ainsi que certaines des 
4 

caractéristiques thermodynamiques de cet ion. La mise au point récente par 

JENKINS et PRATT'~~ d'une méthode de calcul plus élaborée pour ce type de sels 

à anions complexes dans les cristaux non cubiques, combinée avec l'utilisation 

de nos paramètres structuraux plus nombreux et plus précis, devrait permettre 

d'améliorer et d'étendre sensiblement les résultats obtenus jusqu'à présent 

188 
avec des données très fragmentaires . 

Parallèlement et de façon plus générale, les tétrachlorométallates 

peuvent servir de matériaux de base pour la synthèse d'autres sels plus complexes. 

La préparation,réalisée pour la première fois au laboratoire, des composés de 

formule générale M P '  (S03C1)4]x M étant un métal alcalin (x = 1) ou alcalino- 

terreux (x = 2) et M' un métal du groupe III (B, Al, Ga), en est un exemple. 

Nous avons réussi à obtenir des monocristaux de K [B(SO Cl) 1 et à déterminer 
3 4 

sa structure. 

Ce sel cristallise dans le système triclinique Pl avec deux motifs 

par maille. Les anions B[SO~C~) 4 sont images optiques l'un de l'autre et le 
cristal est donc racémique. Cette chiralité est due au fait que chaque anion a 

perdu la symétrie approchée 7- à cause de l'inversion de position de certains 
d 

atomes de chlore et d'oxygène. L'empêchement stérique dans l'empilement des 

motifs anioniques semble en être la cause. Si l'on ne tient pas compte de cette 

inversion, la symétrie est proche de celle d'une maille quadratique à corps centré 

14 de volume double de celui de la véritable maille triclinique. L'anion est 



caractérisé par un atome de bore tétracoordonné à quatre groupements 

SO Cl par l'intermédiaire d'un atome d'oxygène de chaque ligand. La géométrie 
3 

tétraédrique de ces entités SO Cl est très déformée. Les cations potassium 
3 

sont entourés octaédriquement par des atomes d'oxygène appartenant chacun à 

un anion différent. 

Cette détermination structurale est la première relative à un sel dont l'anion 

est constitué par un métal tétracoordonné par des ligands tétraédriques. 


