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INTRODUCTION



~-INTRODUCTION-

Les chlorures complexes sont des matérieaux relativement peu
étudiés & 1’état solide, vraisemblablement en raison de leur hygroscopicité,

a4 la différence des oxydes ou des fluorures.

Ils présentent né€anmoins un champ d'investigetions non négligeable
et intéressant dés lors que 1'on & acquis la maitrise de la manipulation de
tels composés.

Parmi les divers éléments de la clessification périodique, ceux
du groupe IIIB (famille du Borel) ont une situation privilégide en ce sens
. . S e & 2 1
gue leur structure électronique externa & trois électrons (ns np 1} auto-

rise la formation d'anicns complexes ce type M X4 en ce qui concerne 1'alu-
. . . 3- e . R
minium et le gallium, ot de type M X8 principalemaent pour 1%indium et le

thallium (X = C1, Brl,

Deux études antérieures réalisées au laboratoire ont porté sur la
caractérisation structurale des chloroaluminates et chlorogallates alcalirs
et pseudo—alcalins1‘2. Elles ont permis d'établir la filiation structurale

existent entre ces divers composés, caractérisés par une géomdtrie de 1fenicn



trés peu sensible & 1'environnement cationique.

LL'objet de ce travall étalt d’étendre les études précédentas aux
dérivés correspondantsde 1'indium et du thallium pour lesquels on ne dispo-
sait que de peu de données structurales. En effet , le connaissance des ca-
ractéres structuraux des halogéno complexes parait indispensable & une bon-
ne compréhension des propriétés do ces matériaux.

Contrairement aux sels dérivant de AlCl3 et GaCl ceux de InCl3

37
et TlCl3 ne sont pas ou peu solubles dans les solvants non agueux tels gue
PDCIB, SDClz, SD? etc... Le seul solvant inorganique de ces sels est 1'eau,
ce qui simplifie lgs technigues préparatives mails en contrepartie, conduit
a8 l'obtention d'une grende diversité de sels, aussi hien & cause de la faci-
lité de substitution de 1'halogéne par une molécule d'eeu, que par 1l'exis-
tence de nombreux hydrates. Lz grande majorité des traveux de synthése a
donc été réalisée en sclution agueuse.

Il semble que ce soit MEVERB gui alt sigrelé le premier, en 1869,

~ ~

1'existence d'un composé formulié K, InCl.,. 1.5 H7D. Un demi siécle plus tard

3 S
environ, WALLACE4 caractérise deux famillas Thydrotes Ml ZEInXS, HZUE gt
MI3 InXS.xHZD (MI = K, Rb, Cs, T1, NH, 5 X = Cl, Bret x = 1,5 5 2 ; 3) ob-

tenus par mélange de sclutions d'halogénures en diverszes proportions. I1 éta-

blit le premiére classification structurale hasée sur le faciés des cristaux.
2 ] 4G4 L, s
ENSSLINN™ et ses collesboratsurs en 1842 ont détarming epproximati-

vement les domaines de cristallisation de plusieurs halogénures doubles de

métaux alcalino~terreux et d'indium.

Plus récemment, KARTZMARK a étudié de facon systématique les ays-

6,7

témes ternaires MC1 - InCl3 - H,0 & 25°C . Ceci lui a permis de préciser

L.



les domaines d'existence des composés suivants :

I
3 Lic1 - InCl3 - H20 ; 3 KC1 - InCl3 - 2H20 ; 2 MC1 - InC13 - HZD
I

(Mm” = K, Rb, Cs, NH4J. Il indique d'autre part n'avoir caractérisé aucun

sel double dens les systémes NaX-InXB-HZO (X = Cl, Br).

En dehors de ces systémes en solution, les systémes binaires

InX3~MIX (X = Cl, Br ; MI= alcalin) ont été é&tudiés de fagon systématique

entre 1964 et 1873 par diverses équipes,Soviétiques essentiellementsa12.

Les composés définis caractérisés sont principalement du type Mg In X6 et

M; In XS' Ils sont pratiquement tous & fusion non congruente.

Du point de vue cristellographigue, les données bibliographigues
les plus importantes sont relatives 3 des composés pour lesquels 1'atome
central présente la coordinence 6 ( octaédre plus ou moins déformé).

La premiére étude caractérisant des anions [MIII X833~ a été

réalisée par HOARD et GDLDSTEIN13 en 1935 dans KSTIXB'nHZD' En

1950, WATANABE14‘a résolu la structure de Co [NHBJB TlX6 {avec

X = C1,Br). Tout récemment, ont été déterminées les structures

5 - 15
de sels & cations complexes [NH3LH333 InClS(NHSCHSJCI.

16 17

{
((CH3]3NH)3 InC1 » et ‘NaE(HZD]12) TlCl8 .

6
Ces dix derniéres années, différentes &tudes portant sur des échen-
tillons polycristallins ont montré 1'appartenance des composés de

formule générale AZBInXG, & la famille des elpasclites halogénées,

1RETA

G

cubiques ou hexagonales (A= Cs,Rb ; B= Li,Na,K 3 X= C1,Brj .

La coordinence 6 de 1'élément central a également é€té observée

dans des composés, présentant différents degrés de substitution



des ligands halogénes par des molécules d’eau

- dans [NHQ)Q [IﬂElS,HZG)s par KLUG | KUMMER et ALEXANDERZZ.

-

caractérisé par une structure de type K?PtCIB.

23
- dans Cs (71 CEQ, H?U) par WATANABE et ATDJI .

. 24
- dans D4N3(In Clq(HZO)Z) par ZIEGLER

- dans (InﬁlainUEB), 3 [C4HBDZJ par WHITLOW et GABEZS.

Les enneashalogénodimétallates : Cs, T1261956’27 3 653 In, Clg.
W2 Z

ng InZBr at quInzBryC1g-x28 sont caractérisés par un empile-

9
ment hexsgorial compact d'atomes de cesium et d’helogéne contenant

111 L3~

des anions isolés (M7 Clq; , formés par deux octagdres ayant
il <

une face commune.

La coordinence 5 de 1'indium n'a &té décrite gue dans le composé

-

-
(C2H5]4N b InCl5 par BROWN, EINSTEIN et TUCK*Y an 1989 ; 17anion (InC15]2

est une pyramide & base carrés.

Enfin la coordinence quatre, téiradédrique.s £€té mise en évidence

en 1589 par TROTTER, EINSTEIN et TUCK © dans ((C,H.0,N) InCl,,
I _ TTT 3

anion tétraédrique, ainsi que dans T1" ?ill“ C14”! par THIELE (1975), et

KT1C1432 par GLASER en 1980.

composé a

Les halogénométallates, composés ionigues & anions polyatomigues
se prétent particuliérement bien & des &tudes per spectroscopie de vibration.
. . . wi I ; ‘i N
De plus, les fréquences de vibration v (M -XJ sont sensibles & divers fac-
teurs tels que : ls nombre de coordination, le degré d’oxydetion, la nature
de l'environnement et de l'atome certral, etc... Ceci expligue 1'asbondance

des publications, toutes relativement récentes, dans ce domaine.

Les &études spectroscopicues relatives & des sels contenant 1'enion

33344
InXB3 se 1iimitent généralesment & une atiribution des fréguences



correspondant aux vibrations fondamentales de cet édifice, dans la symétrie

Oh.

Les spectres de vibration obtenus pour les composés a anions
(InClS,HZDJZ-ont é€té interprétés dans le groupe C4v {ceractérisé par dif-
fraction X) par différents auteurs45é47. Dans cette hypothese, ADAMS et
NEWTON proposent, dans 1'étude la plus récente, une attribution compléte
du spectre Raman d'un monocristal de (NH4]2 (InClS,H20)4B. Une étude de

R.Q.N. sur ce méme 88148 conclue au caractére ionigue prédominant de la

liaison In-Cl.

Le spectre Raman de solutions agueuses de InCl3 étudié par JARY,
BULMER et IRISHSD. présente une bande polarisée asymétrique glissant entre
311 e'cZ?Qcm-—1 lorsque le rapport Cl_/In3+ augmente. Celle-ci est attribuge

3 quatre espdces différentes : (InCl (HZOJSJZ*, (InCL,(H,0) ) (InCl4(H,0) ;)

et [InCl4 (HZDJZJ—' C'est a notre connaissance, la seule donnée relative &

ce dernier anion.

Enfin, BRINKMANN51 a publié les spectres Infrarouge des composzés

Mg InzClg. SPIRU52 d'une part, BEATTIE et 3011?3 dfautrs part, ont étudié

les spectres Raman de C53T12Clg. Ils concluent & la présence d’édifices

MIIIDI )3— dans tous les cas.

¢ 2 9

En ce qul concerne l'anion pentachlorocindate {Imxr}‘ ,» SHRIVER et
3

54 . -
WHARF ont montré que les spectres Raman et infra rouge déchantilions poly-

cristallins de ((C2H5]4N JZInCI sont en bon accord avec los résultais

5
1'étude cristallographique de BROWN et 0011?9 {symétrie C4v de 1°%6:4 % op
anioniquel. Plus récemment ADAMS et SMARDZEWSKI55 ont proposé une attributiss
compléte des raies fondamentales de 1'anion & partir d'études Reman et

56 .
Infrarouge sur monocristaux orientés., Enfin en 1975, JOY et coll. mentrent

que 1l'anion (InClslzu ne possede pas une symétrie C4v parfaite : 1%ion



(InClSJZ~ adopterait vraisemblablement une symétrie Cye

Apriés extraction 3 1'éther de solutions agueuses de InCl3 et
d’acide chlorhydrique, WOODWARD et 0011%7 caractérisent par spectroscopie
Raman dans les substrats un édifice tétraédrique régulier qu'ils attri-
buent 3 InC14_, par analogie & InBr4-. Cette symétrie a é€té confirmée
ultérieurement par radiocristallographie30 et par spectroscopie de vibrae-
tionse. Une étude par diffraction électronique portant sur T1 InC1459 a
montré par ailleurs 1'existence dg cet ion en phase gazeuse. En 1980, DRAKE
et 0011§O ont préparé et caractérisé par spectroscopie de vibration des

composés halogénés mixtes du type (InXBY)_ et (InX2Y2]_associés a des

cations tétraalkylammonium.

Ces nombreuses données spectroscopiques ainsi disponibles ont incité
un certain nombre d'auteurs & réaliser des calculs de constantes de forces
sur les divers enions halogénés rencontrés[38’39'4o’41’d7]

Si les données bibliographiques apparaissent doric relativement
nombreuses, elles se révélent>quelquefois divergentes, souvent imprécises
quant aux modes de préparation et surtout fragmentaires en ce qui concerne
les sels alcalins. Seuls TUCK et ses collaborateurs ont tenté d'établir
Qno filiation pour les édifices [InC14)—, [InClS]Z_ et EInClB)B_ associés

a des cations de type ammonium substitué .

L'objet de notre travail était de tenter d'établir une systématique
structurale des différents anions (MIII XS_X(HZD}X} (3=x) associés
aux différents cations alcalins. Nous 1'avons rapidement limité aux seuls

sels de potassium étant donné la grande diversité et la complexité struc-



turale des composés synthétisés.,

US

Le premier point a été de préciser les conditi rigoureuses

d'obtention des différentes phases stables en solution agueuse, en étehlis-

sant les disgrammes de solubilité 3 21°C pour les systomes F:XU KX- 1mmpm

Cette &tude constitue le premier chapitre.

L'obtention de monoeristaux de bonne qualité a permis cd'entrepr
détermination des structures cristallin et 1’étude spectroscopigue

Raman des deux principales familles de composés rencontrést K H:x nH

et WNHJXm.INo (avec X = C1, Br), qui font 1'objet respectivement des se-

cond et trolsiéme chapitres. Le guatriéme est consacré & l1s caractdriss-

tion structurale des autres corps de fond ariginaux synthéti :

xH:ngmrmoum et K HJmmﬁ alnsi qu’ad celle des hydrates H:xy“ axma [X=000 B!,

Enfin dans un dernier chepitre rous étudions 1'évolution des liaisonz Tredim-
{3-x])-

halogene puls Indium-Oxygéne dans les édifices ﬁﬁﬁrm xﬁzuou )

trés, pour 0g xg 2.
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A - PRINCIPE ET METHOTES EXPERIMEMTALES

P . . . o 5
Lersgue cette étude a débuté, les diegrammes binaires InXB-HZD
64 a 63 ., _. . . .
et KX-H,0 étailent connus. Par ailleurs, nous disposions au lebora-

2

toire d'un local thermostaté permettant de maintenir treés aisément une
tempéreture de 20° C + 0.2. Ceci nous a incités & choisir la température

de 21° C pour 1'éteblissement des diagremmes ternaires correspondants.

Etant donné la solubilité élevée des halogénures d'indium dans
I'eay (67,8 et 85z pour 100g dn solution pour le chlorure et le bromure
respectivemont] et la difficulldé d'en préparer des guentités importantes
(c.f annexe) nous avons étd amenés & utiliser des Lubes de solubilité mi-
niaturisés. Ceux-ci, réalisés en verre nyrex, sont constitués de deux par-
ties distinctes (Ffigure I-1) : une partie
inférieure amovible contenant le mélangs T:H]r
ternaire étudié, et une partie gupérieure,
fermée par un bouchon en matiére plastigus
permettant le passage d’'un sgiteteur en
verre, entraingé par un moteur. Plusieurs

FIGX-1

tubes peuvent &tre utilisés simultané- \ f[

ment.

lLes diagrammes sont établis par les méthodes du point ensem-
64,65 _ . . .
bile et des restes . La composition des mélanges (point globall est

choisie de telle fagon que 1'ensemble du diagramme puisse étre couvert A

ltaide d'un nombre restreint de points Jjudicieusement placeés.
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L'halogénure d'indium est introduit dans le tube en boite séche
puis pesé. Nous ajoutons ensuite les quantités d'halogénure de potassium,
puis d'eau calculées pour le point ensemble considéré. Nous opéroné géné-
ralement sur des masses totales de l°'ordre de 5g, et les sels sontAfinement
broyés afin de faciliter leur dissolution. On considére que 1'équilibre est
atteint lorsque la densité de la solution, mesurée au moyen d'une pipette
de Cornec-Cottet & deux capillaires, ne varie plus & plusieurs heures d'in-
tervalle. Une vingtaine d'heures suffisent dens le cas présent pour y parve-
nir sauf pour les équilibres métastables rencontrés dans le systéme des
chlorures et dont il sera fait mention plus loin. Les phases sont alors sépa-
rées par décantation isotherme. La solution surnageante est prélevée au mo-
yen de la pipette densimétrique maintenue en permanence a la température du

bain thermostaté,de maniére & déterminer la densité de la solution saturée.

On procéde ensuite & la séparation du corps de fond de la solution
restante. Pour ce faire, l'ensemble est introduit repidement dans un sépara-
‘teur (Fig I-2) congu pour opérer avec de faibles gquantités de produits et
entidrement immergé dans le bain thermostaté. Une légere dépression entraine
la solution dans le récipient inférieur
alors gue le corps de fond reste sur la
pastille de verre fritté. ’ t

=%

Le solide, prélevé sous atmosphere non

désséchante, est ceractérisé soit par E??a FIGI-2
diffraction X, soit par diffusion Raman. r
L'analyse de la solution et du corps \4

de fond permet de représenter graphi-

quement 1es 3 points caractéristigues

de chaque mélange, st de vérifier la



cohérence de 1'ensemble des résuyltats abtenus.

SYSTEME InC£~~VC£ - Hn0

. . .. BB ) ) )
Dans un mémoire précédent nous avens détalllé les résultats de

quelque trente essais qui nous ont permis de tracer le di iagramme d'équilibre
isotherme & 21°C du systéme InClq-KCl~HZD, représenté sur la figure I-3, et

dent les poinls caractéristiques sont résumés dans le Lebleau I-B-1.

L'¢tude ces domaines & fortz concentration en InCla, a ¢lté rendue
délicate por la nature tris visqueuse des soluticns due a la solubilité &le-
véo du trichicrure d'indiun dens 1'ear. Lo cristallisation du corps de fond
n'intervient qu'eprés un traitement thermique permettant le passage de 1'état
métastable qu'est 1'étalb viltreux, a un Gtat déquilibre thermodynamigue solu-

Lion-corps de fond.

L'exploitation dz ce diagramme conduit & guelques observalions
intéressantes ;

- le formulation exacte des hydrates & savoir K3InC18,H20 el

-

inCl1, ,:d Q précédemmant controversée.
- la solubilité non congruente des sels doubles KvInCIG,HZD et

KoInClg,H,0

1) Formulation des hydnates KglnC.ﬁé,HZO et InCL,, 4H,0

2

2
)
Les seuls hexachloroindates de potassium hydratés signalés dans la

3
littérature sont KBInClB,I,SHvD par MECYER™ en 1889, et qunCIB,ZHZG par

W\LLACE4 en 1911. Ce dernier composé eurait également éi{¢é obtenu par KARTZ -

MARK7 en 1877 dans le diagramme isotherme InC1. ~¥C1~H20 a 25°C diagramme qui,

par allleurs, confirme nos résultats.
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A - 3KC1,InC13, HZO

InCl B . 2KCl, InCI?, 0
\3 C. InC13,4 2(;{2

FIGURE 1.3 Diagnamme isotherme (21°C) du systéme InCLs - KCL - H,0
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InCi f KEl f Saturstion ou
g/100g de . g/100pde :
sclution : solution . double saturation
: 26.10 : KCl
_____ SIS SO S e Lok L
_____ TR Il 5 lIntls a0,
" : :
B e BB Sl 0 Ity 40
67,60 : . InCl,,4H,0
H . }

TABLEAU T-B-1 : Points caractérnistiques de £'isothesme (21°C)
InCKs - KCL - HQO

Les massas molalres des sels KBInCIS,n HZD avec n=1,1,5 et 2
valent respectivement 463,T - 472,71 et 48I,1 et sont donc trés voisines,

ce qui rend délicate la déterminstion précise de n.

A notre avis, trois arguments militent en faveur du monchydrate :
- tout d’abord la détermination de n & partir du disgramms mdme agrandi, ne
laisse subsister aucune ambiguité. En effet;la composition du corps de fond
est déduite de ls convergence de tout un faisceau de droites couvrant un
domaine suffisamment étendu en concenirations pcur que la précision obtenue
sodc honna.
- les doseges réalisés sur des monocristaux de grendes dimensions (Sx4xd4mm)
soigneusemsnt débarrassés de la solution mére donnent tous des valeurs voi-
sines de 1 {Tableau I-B-2). i
- Enfin, la déshydratation du sel qui se fait & partir de 50°C indique une

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



Prise d'essal i K : In : Ccl : HZU calculée

*s eu ee ha

ramenée & : : :

1 millimole : : :

théorique de : 3.05 (.99 : 5.94 : 1.06
K,InCl_,,H.0 : : : :

3 e : 3.06 : 0.98 ¢ 5.95 1.13
M=4B63, 1mg : 2.98 : 1.00 : 6.04 : 0.92

TABLEAU 1-B-2

Si 1l'hydrate du trichiorure d'indium stable & température ambiante

€tait formulé InC13,4H 0 par ENSSLINS dés 1942, KARTZMARK dans des travaux

7,67,68
plus récents = ' concernant les diagrammes d'équilibres & 25° des systéme

2

InCl3 - Pyridine - H2U, InCl3 - NalCl - HZO : InCl3 - CaCl2 - HZD 5 InCl3 -
dioxens - HZO’ conclue & l'existence de InCla, SHZD a3 cette température.

Cet auteur justifle cette formuletion comme étent celle avancée par le fa-

bricant du produit commercial utilisé....

La connalssence de nos résultats 1'avant amené a remettre cette
compositicn en guestion, 11 admiit ultérieurement l'existence du téirahydrate
~ o SOuT . t: 5 . - " - r “ - i . - i - ﬂ7
a 25°C, pour les systiémes IHCLB ln2 LSD413 §20 et InCl3 M Cl H2-

[MI = i, K, Rb, Cs, NH4).

2) Solubilité now congiwente des sels doubles.

Cette non congruence permet d'expliguer les observations de MEYER
gui, partant d’un mélange ’IInCl3 + 3KC1 totaelement dissous cbtient par évapo
ration 1la précipitation de KC1 seul, puls celle du mélange KCl - KSInClS hy

. 4
draté. Ceci explique également les difficultés rencontrées par WALLACE 1lors



_-']5..

de la préparation de KSInCIB hydraté : il utilise la méthode décrite par
MEYER et constate gue le sel double obtenu est toujours souillé de KC1.
L’examen du diagramme permet €galement de douter de la méthode préparative
déerite par ATKINSON et 601148. Ces auteurs signalent avoir obtenu le compo-
sé KZInCls,HZD par évaporation lente d'une soclution correspondant au mélenge

2KC1 + InClB.

L'ebtention des deux sels K2InCIS,H20 et K3InC18,H20 a 1'état pur
nécessite 1'utilisation de mélenges dont les compositions ne peuvent é&tre
déterminées en réalité que par la connaissance du diagramme ternaire. A
titre d'exemple, un mélange des sels InC13~KC1 dans un repport compris entre
I/I et 1/2, aprés dissolution totale & 21°C conduit par évaporation isother-
me a8 la précipitation de K3In618,H20 pur. La connaissance du diagramme per-

met aussi de déterminer les proportions les plus favorables ainsi que le

mode d'obtention des différents corps de fond.

C - SYSTEME 1nBr, - KBr - HZO
Les résultats de 36 essals rassemblés dans le tableau I-C-1 nous
permettent de tracer le diagramme d'équilibre isotherme & 21°C du systéme

InBrB-KB‘—HZO (figure I-4). Nous voyons apparaitre six domaines correspon-

dent & des équilibres solution saturée-corps de fond :

1°) Six points ensemble conduisent tout d'abord & des équilibres solu-
tion saturée- bromure de potassium enhydre ; celui-ci est identifié par son

cliché de diffraction X =zt par la méthode des restes.

2°) Un deuxiéme domaine défini par les points ensemble (X & XVI) repré-
sente des éguilibres solution saturée - corps de fond : InBr3 - 3KBr - 1,5H20 3
le cliché X de ce dernier indigue qu'il est isotype du sel chloré correspon-

dant K3InC16, H,0

<
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A. InBrB,BKBr.J.SHZO
B : InBr,, zKBr,HZO

InBrB C . KBr, InBr ,2H20
D . 3KBr, 2InBr,
El E - InBr,,2H,0

EC
2

FIGURE 1-4 diaghamme {sothexme (21°C) du systeme
InB/L3 - KBnr —HZO
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3°) Le corps de fond correspondant & la formuletion InBrB-ZKBr—H7D est en
équilibre avec des solutions issues dequatre points ensemble (XXI - XXIV)
et posséde un cliché de diffraction X identique & celui du chlorure

KZInCls. HZD'

4°) Un composé de formule globale InBr3 - KBr - 2H20 a été caractérisé
par deux points ensemble. (XXVIII - XXIX) ; il a été identifié sans ambi-

guité par son spectre de diffusion Raman (Fig.I-5]}.

5°) Le domaine suivant, issu de trois points ensemble (XXX & XXXII)
conduit & des équilibres solutions aqueuses saturées - corps de fond anhy-

dre : 3KBr - ZInBrS. caractérisé par son spectre de diffraction X original.

6°) Un dernier domaine enfin correspond su corps de fond InBrS, 2H20

signalé dans le binaire correspondant.

Ces différents domaines sont délimités par des points de satura-
tion et de double saturation dont les ¢ompositions sont repartées dans le

tableau I-C-2.

InBr3 KRr Scturetion ou

en g/100g solution en g/100g solution . double gsaturation en
0 41 KBr
51.80 21.55 KBr + KBInBrB,ﬂ.SHZD
62.I5 ._ I5.45 KSInBrB,1.SH20 + KZ(InBrS.HZQ]
72.90 5.75 K2(1n§?51H201 + K(InBr4(HZO)2)
75 4,65 K(InBr4[HZD)2]+ KSInZBrg
82.60 o 1.25 K3InzBrg + InBr3,2HzD
85 | 0 InBra. 2H20

TABLEAU 1-C-2 : Points caracténistioues de R'isotherme

[21°0) InBrg - KBr - HZO



_22_

La principale caractéristique de ce systéme InBr3 - KBr - HZU

~

est 1'existence, & 21°C, de quatre sels doubles & solubilité non congruente :

KSInBrB, 1,5H,0 et KZInBr ‘HZD isotypes des sels chlorés correspondants

2 5
einsi que deux eutres corps de fond non signalés dens la littérature & notre

connaissance‘KInBr4(HZU]2 et K3In25rg.

Si le domaine d'existence de KInBr4(H20)2 est limité, & la tempé-
rature de 21°C, quelques essais & des températures supérieures (25°, 30°C)
ont montré qu'il était alors beaucoup plus étendu, au détriment de celui de

son voisin K2(InBr ,HZDJ.

5
L'utilisation systématique de la spectroscopie Ramen (Fig. I-5)
comme moyen d'identification des corps de fond dans cette zone du diagramme
a permis d'établir sans ambiguité l'existence de ce sel & 21°C, alors que
vl'interprétation des clichés de diffraction X sur poudre ne permettelt pas

de conclure.

L'obtention d'un composé anhydre KgI”ZBrg a partir d'un mélange

de bromures en solution aqueuse peut peraitre surprenante, d'autant plus

gu'aucun composé défini répondant & cetie formulation n'est signalé dans
le diagramme binaire InBr3 - KBr12 établi per analyse thermique.
Un comportement analogue est signalé dans le systéme
_ - 69 '
Tlcl3 CsCl HZO avec 1'obtention de Cs3 T12E19.

En accord avec ENSSLIN5 la température de 21°C retenus pour cette
étude, est bien la limite inférieure du domaine d'existence de 1’'hydrate

InBr 2H20 car une manipulation faite & 20° 7/10 a conduit & 1'hydrate &

3!
SHZO. Signalons enfin que dans cette étude du systeme InBr3 - NeBr - H20,

~

KARTZMARK7 conclue curieusement & la non existence de la forme hydratée de

InBr3 a 25°C.
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FIGURE 1-5 : Tdeniification des conps de fond
par specthoscople Raman
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A - DETERMINATION DE LA STRUCTURE :
A-1, HEXACHLOROINDATE DE POTASSIUM HYDRATE : K3[NQ6,H20

a8) RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE :

La connaeissance du diagramme de solubilité des chlorures nous a
permis de préparer sé€lectivement, par évaporation isotherme de solutions
appropriées, des cristaux de KBInCIB, HZD stables 4 1'air. L'étude photo-
graphique préliminaire 66 a montré que ce sel cristallise dans le systéme
quadratique, de maille a = 15.72 et ¢ = 18.08 ;. Les conditions d'extinc-

tion limitant 1'existerce des réflexions sont

hkl h+ k+ 1 =2n
hkO h + K = 2n
Okl k +1 = 2n
kh1l 1 = 2n

En premiére analyse, les intensités des réflexions hkl et khl
apparaissalent identigues, caractérisant le groupe de Lalle 4 . Les groupes

m
d'espace possibles étaient alors : I %mm ; 1422 ; T4mm ; I42m 5 I4m2

Comme les clichés semblaient mettre en évidence, aussi bien pour
la strate O gque pour les strates supérieures la symétrie C41, 1'axe de rota-
tion étant 1'axe c, nous en avions déduit que le groupe de point du cristal

N

était %-mm, ce qui nous avait conduit & retenir le groupe d'espace I %-mm

Enfin, la détermination de la densité par la méthode pycnométrique,
d = 2.420g/cm3, conduisait au nombre peu courant de 14 motifs par maille

(dth = 2.415).

Ces résultats préliminaires avaient été rapprochés de ceux de
11
HOARD et GDLDSTEIN'3 concernant 1'étude structurale du sel isoélectronique
KoT1 ClB.ZHZD : la maille est guadratique, elle contient 14 motifs et la

3
4 . .
structure décrite dans le groupe d'espace I ;mm est résumée dans le tableau

II-A-1
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Les octasdres ont pour
centrés sur 2 TlI (.0 .0 .0) sommets 4C1 .0 .0 . 142
BCIII .161 .0 .0
a 5 /
! TlII (.0 .5 .0) BCIIII .0 .5 . 142
18C1IV .386. .114 .0
[ =g - )
BTlIII (.25 .25 .25) 18C1V «181 ~-.181  .3B2
'16[31\/I .160 ~-.160 .163
1GC1VII .364 .864 ,25
Les potassium sont
localisés en
ZKI .0 .0 )
8KII 214 .214 .0
18KIII .0 .295 ,132
18KIV .0 .293 .378
Les oxygeéne sont en : 4 OI .0 .0 . 347
8 OII .173 .0 .5
16 OIII .0 157  .276

TABLEAU IT-A-1

b) ETUCE DANS LE GROUPE CENTROSYMETRIQUE I %mm
Nous avons sélectionné un cristal de KSInCIB,HzD parfaitement

parelléléplipédique, de dimensicns 0,29 X 0,24 X 0,15 mm entre des faces

*indices 001,110, et 110. Les paremétres de la mallle trouvés au diffrac-

o [+]
tomeétre automatique sont : a = 15,723 (9) A, c = 18,069 (18) A



Les caractéristigues de l'enregistrement des intensités sont :
o
A (MoK ) = 0,7107 A

-1
balayage w - 28 : vitesse en w = 0.05 degré s

It

largeur en w 1.0 degré
intervalle angulaire d'enregistrement : 2 < © < 36° dans 1/8 d'espace réci-

proque ;taches de référence : 015, 204, 413 contrdlées toutes les 2 heures.

On obtient 5073 réflexions qui sont corrigées de 1'absorption
(p = 3.78mm—1] en utilisant une adeptation du progremme de W. ALCOCK7O 3
le facteur de transmission varie entre 0.4389 et 0.5833, Ces données véri-
fiant 1'identité des intensités pour les réflexions hkl et khl mentionnée
précédemment, la moyenne est effectuée sur les réflexions équivalentes st

2208 réflexions indépendantes telles que I > 3 O(I) sont retenues.

Une tentative d'affinement & partir du modéle proposé par HOARD
et GOLDSTEIN a conduit & un facteur d'accord : R = 0,29 » nous avons repris
entigrement la détermination de la structure cristalline de KSInCIS. HZD
a 1l'aide de la chaine de programmes MULTAN, basée sur l'utilisation des
méthodes directes, et avec laguelle nous nous étions familiarisés lors de
1'étude structurale des chloroaluminates alcalins%

Dans MULTAN, le calcﬁl des facteurs de structure normalisés (ER)
nécessite 1'introduction du groupement octaédrique InClg 3- 35 NOus avons
retenu les ceractéristiques géométriques de cet édifice dans la structure
de (CHBNHB)B InClB, [CH3NH3] C115 ol apparalt une distance moyenne
< In-Cl > = 2.52 ;.

Les caractéristiques de la détermination sont détaillées dans les

tableaux Ii-A-2 & TI-A-5 ci-apres.
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2
TABLEAU 11-A-2 : Distnibution des <IER |> par groupes de parité

(p=pain, L=impainr)

E;OSEﬁgté ppp | dpp | pip | iip  |ppi [dipl  (pid 133 | Sneemble
teR} 2,2073| 0,0 {0,0 |o0,7456| 0,0 {0,6365| 0,4004 |0,0 | 0,9842
Nombre de
réflexions | 4020 | O 0 2396 | 0 | 4206 | 4256 | G 16568
du groupe

Ftant donné les écarts observés, ces valeurs ont été renormalisées

D
—_

Cette distribution particuliére, résultant des extinctions dues

a la symétrie du réseau cristallogrephigue, n'est pas favorable au bon dérou-

lement du programme MULTAN.

TABLEAU TT-A-3 : Distribution statistique des l.’fmz :

.. Théorigue
Expérimental
Centrigue Acentrigue
<1ER} %> 0,9999 1,0 1,0
‘Etz .

<JERIT-1> 0,7916 0,38680 0,7360
<tEh:> 0,8596 0,7980 0,0860

% de wEhv 218 O,'} O:g 001

supérieurs a 2,0 2,1 4,6 1,8

1,0 37 31,7 36,8

Ces tests indiquent plutdt une structure non centrosymétrique.

150 valeurs de E

( > 1.47) et 1200 reiations £ 2 ont été utilisées et ont
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conduit a :

TABLEAU TT1-A-4 : Résultats de © 2 et CONVFRGF

Indices des réflexions ERL Phases (degrés) Type de réflexions
136 1 1,94 360 fixe 1'origine
538 2,63 0,180 Ensemble
12 6 6 2,22 de
6 2 4 2,07 départ

TABLEAU TI-A-5 : Flgures de ménite calowlies par FASTAN

ABSFOM PSIZERD RESID  |COMBINED FOM
MAXIMA 1,396 10,1082 x 10 | 46,54 2,0
MINIMA 0,772 0,3008 X 10° | 17,91 1,02
igé?gg” 1,396 0,1082 X 10" 17,91 2,0

Parmi les 8 solutions calculées, celle présentant ABSFOM maxi-
mum a été choisie. La synthése de Fourier réalisée & 1'aide des phases ainsi
calculées conduit a la loca;isation d'octaédres InClSB— dans une configura-
tion équivalente au modéle proposé par HOARD et GOLDSTEIN pour K3T1C16,2H20.
a8 une translation (O %-O] du réseau prés.‘Mélheureusement 1’affinement des
paramétres et des coefficients ag température isotropes, puis anisotropes

ne converge que vers R = 0,28 bour les strates d’ordre n et R=0,16 pour la

strate 0.
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c)  ETUDE DANS LE SYSTEME TRICLINTQUF

~

Cet échec pouvant &tre imputé & la symétrie élevée du systéme
quadratique & corps centré, nous avons pensé tourner la difficulté en ten-
tant de résoudre le structure daens le systéme triclinique, dont la maille
particuliére (e = b = 14.34 ;, c = 15.72 ; ;3 o =B= 56.64° ; Y = B6.43°)
conduit, par la réduction de Dirichlet, & la mallle quadratique convention-

[¢]
15,72 A

nelle : a

o
18,10 A

11

o}

La transformaticn des données, aprés avoir généré les octants :

h k 1, h k i, h k i, s'effectus par le produit des matrices :

riT HQ
KT =CUB % | K N
L L
T 9
avec
S5 -5 .5
cuB =} -.5 -.5 .5
.0 -1.0 .0

On obtient einsi, aprés élimination des Friedel, 7012 réflexions,

Leur traitement par la chaine de programme MULTAN conduit & une

distribution des iEFlz guére plus satisfalsente que dans le tentative précé-

dente.
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TABLEAU TI-A-6 : Déistnibution des <lER) 2, par groupe de parité
Groupes
de parité | "FPP ipp pip iip ppi ipi pii 11 fensemble
IE}TI2 3,6807 10,4554 |0,4554 |0,6010 {3,4549 |0,7519. 10,7512 10,4555 10061
Nombre de
réflexions 2022 1818 1818 1442 1818 1644 1644 1818 114024
du groupe
Ces valeurs ont &té renormalisées a 1.
. . . . »> 2
TABLEAU TI-A-7 : Distrlbution statistique des [Eh)
Théorique
Expérimental
Centrique Acentrique
> 2
<|ER)"> 0,9994 1,0 1,0
> 2 15
AFh4-
1Ehl 0,6649 0,9680 0,7360
_)
<lEhi> 0,9082 0, 7980 0,8860"
Pourcentage 2,7 0,2 0,7 0,1
de IERI 2,0 1,2 . 4,6 1,8
supérieurs & 1,0 37,4 31,7 36,6
A~
7l ‘3
i L/ ,:
\.i::y

Ces tests conduisent plutdt & une hypothése non centrosymétrique.

499 valeurs de E> 1.55 et 2000 relations I 2 ont &té utilisées ,
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A 1'issue de la procédure "CONVERGE" la fixation automatique de
l'origine n'’est pes possible. Nous fixons alors les phases de 3 réflexions
linéairement indépendantes, c’est-a3-dire telles que le déterminant défini

par leurs indices

272 72 soit égal a 1 (groupe spatial P1)

en incluant dans l'ensemble de départ 4 réflexicns ; celles-ci sont choisies
parmi un ensemble tel qu'il utilise les plus nombreuses et les plus fortes

interactions.

TABLEAU TI-A-8 : Résultats de £2 et CONVERGE

> Type
Indices des réflexions [Eh) Phases )
de réflexion
4 1 3 2,79 360 définissent
11 6 2,19 360
3 3 7 1,90 360 1'origine
2 1 3 3,57 45,135 Fixe 1'énantio-
morphe
12 3 3,57 +45,+135 Ensemble
2 5 3 3,57 " de
1 4 5 2,79 v départ




TABLE/L 1T-A-% @ Figunes de mBrite caleules parn FASTAN

A3 FOM PSI ZERD | RESID COMBINED FOM
i
1
S
raxima 1.2433 0,4268 x 107  30.85 | .5088
Mirima |  1,0598 0,2533 x 10° | 22,60 1,0620
|
!
ATEER ] i i
Seiution 1.0964 . 0,2576 x 10° | 25 .0/ 1.9378

Le nombre ce combinaisons ainsi produites est de 128. La solution
retenue sur les criteres PST ZERD minimum et COMBFOM le plus grand possible
conduit & une synthése de Fourier qui ne permet de définir partiellement que

3 octaedres InClBS— sur les sept attendus.

L'introguction de leurs paramétres et leur affinement, suivi
d'une série de Fourier différence, ne permet malheureusement pas de caracté-

riser le reste de la structure.

L’une des possibilités d'augmenter l’efficecité du progranme

MULTAN, lorsgu'un grand norbre d’eotomes est attendu dens 1’unité asymétrique,

ast d'accroltre le nombre de relations 22 ;5 la versieon utilisée ne permet-
tant pas cette pratigue, nous avons au recours @ la procédure

THMAGTC INTECGERSY 2‘73 Gui s'dntercalis entra 18s sous progremmes TCONVERGE®
3y TFASTANT ¢ parvont da 4 pihosos connuss (3 wbfinissant Lloriginc st v

Tixe 1'éncnticmorphel), ceite procédure prend en compte dens 1'ensemble de
départ, un nombre plus importent de phases représentées en termes de
"Magic intezers” la séquence retenug (3,5,7,13) conduit & 1évalustion de

40 phesgs pour les ensembles dg départ : 4 connues, 10 primaires et 26

secondaires,
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Parmi les 50 ensembles issus des différentes combinaisons, ceux

choisissur le test PSIZERO minimum, significatif pour les structures non

-

centrosymétriques, ne conduisent pas & des environnements géamétriques

[37]

Tolsantspour les atomss d'Indium. Par contra, l'ensemble des phases
riceé por "ABS FOM" et "COMHINED FOM" maximum montire, & partir de
100 pics localisés sur une synthése de Fourier, que les atomes d'irndium sont

ocladdres carectérisés par des orientations différentes. L'af-

~
f
o |
Q
2]
(6]
a
ot
o

e ces positions, suivi d'unc série de Feurier différence permet
1'icdentificaticn successive des atomes de potassium et de quelques atomes
d'oxygeéne. Pour les facteurs de température isotropes et les positicns de

73 atomes indépendants, le facteur de reliebilité n= converge que vers

R = 0,13, & partir des 2000 réflexions les plus fortes.

d} L'EXPLOITATIGN DE CES RESULTATS CONDUIT AUX CONSTATATIONS

SUIVANTES :

a} Les atomes d'indium sont localisés dans des positions trés
voisines des positions particuliéres du groupe spatial P1 ; les autres
atomes (€1, K, 0) se correspondent epproximativement 2 & 2 par la relation :
Xy z, X ; z. Néanmoins, ie descriptiocn correspondante de la structurs dans

le groupe d'espace P1, par 45 atomes indépendants, ne conduit qu'a un

A
i
O

ta
-
)
cl
0
<
0]
0
0.

2s Tacteurs cz température anisotropes, et & partir das

N\
=]
ey ]
[}
-1
[N
-3
Led
o
p2e
o
[}
2
5
}-S
b
o
J
et
—
&
jw]
L}
o
©
[ds}
-

B} La correcspondance entre les paraemetres atomiques dans le sys-

téme réel guadratique centré chienu par la réduction de "Dirichlet”, sc fait

X\ ; X7
i y ! y
‘ g | = cus” { T
v L !
|9 N
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Cus™ = transposée dz la matrice CUB utilisée pour les chengements d'indices

Cette opération nous donne 1a encore une descripticn de la struc-

ture équivalente & celle de HOARD et GOLDSTEIN,

v) Si cette tentative de résolution de la struéture confirme la

géom3trie et 1l'orientation des octaoédres InCISB- locallsés dans les sites

de multiplicité 4 (.0,.5,.0) et B (.25, .25, .25) dans le systéme quadrati-
que, par contre elle situe le probléme au nivesu des 2 octaddres localisés
en (.0, .0, .0) : l'indium ne reste pas au centre de 1'octaédre et un atome
de chlore introcduit dans un site équivalent & (.0, .0, -.142) s'affine avec
un coefficient de température isotrope double de ceux des autres chlores ;

et K.,, et les oxygénes O (Tableau

enfin si les potassium Kip. Kipp v

ITT

II-A-1,p261se retrouvent,les potassium équivalents a KI (.0, .0, .5) et

leur environnement par les oxygénes DI et , ng s'affinent pas dans les

DII

sites triclinigues correspondents.

A~ . DETERMINATION COMPAREE DES STRUCTURES DE KBINCL()HZo ; I<3INBR6 ,

L'utilisation des méthades directes n'a permnis que la résolution

particlls dz la structure de 1'hexachloroindate de potassium monchydraté ;

~

la comparaison avec les résultats de HOARD et GOLDSTEIN relatifs &
KaTICLe . 2H20 nous a conduit & douter de la validité du modéle structural
proposé por ces euteurs. Nous avons donc préparé des cristaux de 1'hexachloro-
thallate de potassium hydraté. (c.f, ennexe) afin d’en reprendre 1’étude

structurale, parallélement aux composés isotypes KaInCIS, HZO et

KoInBr

3 6’ ﬁ.SH?D. Nous reportons au tableau II-A-10 les conditions d'enre-

gistrament des données, au diffractométre automatique (A MoKaJ, ainsi que

la description des cristeux de KBInBrS, 1.5H20 et KBTICIB, 1.5H20 utilisés.
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[0

Tr"‘ﬁf_ Ex-\:: .: I - !!\‘“ ? O
K,InBr.,1.5H,0 K. T1C1.,1.5H,0
3 B’ 72 3 6* 2
N - ‘- ° a = 16,563(7) a = 15.833(5)
Paramdtres de lo mallle (a4 ) : ;
c = 10,936(8) c = 16,098(7}
7 = 14 debs 3,34 2,50
deals 3,34 2,92
Conditions -dlanregistrement
«Q __/1 o _1
vitosss an W 0,03 s 0,03 s
g °
| l2Toour enow (1,20 + Q,0tenz 8)71 (1,20 + 0,20 tang 6)
] ! % )
intorvello onouteirs i 2 0 oz’ -
; o 2 £ 8 <G5
" 1
laches de référcnce
cocntrolées toutes ies 2 heures 220, 440, 224 013, 214, 413
Nombre de réflexions cnogglie-
tréoes, dens 1/8 diespoce réci-
Droque 2344 (I>201) 2753 (I>301)
Indices des Taczs ol (ool 06,0218 (coi) 0,0072
{
A 4 =4 » ' . r 3 = ¢
dimensicns définisaant lo {1103 06,0172 (100) 0,0082
crietal {cm) (110) 0,0218 (110) 0,0080
(1103 0,00380
Coefficlent o’ chsorpilon
- -
lingaire (mm ') 19,44 14,554
Factoeurs de transmiszadon
0,082258< T<0.11147 0,13832< T<0,234855
limitss :
4
Nombre de réflesions gardées
gprés corroction dfebsorp- 1348 1548
IR . o - -
;'i:.,‘.ﬁn CT MOYCHNG L33 GO A i
Jenas
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Dans 1'étude comparative envisagée, la méthode de 1’atome lourd,
ainsl que le méthode de substitution isomorpbe (comparaison Indium-Thallium
d'une part, et Chlore-Brome d'autre part) pouvaientraisonnablement conduire

a4 la détermination compléte de la structure de ces composés.

IJ La méthode de 1fatome lourd pouvait favorablement &tre mise

- en oeuvre pour KETICIB. I.SHZD ; celle-cl est en effet utilisée lorsque

la structure comporte un petit nombre dfatomes lourds (de numéro atomique
élevé, ici T1) & cOté d'un grend nombre d'atomes plus légers (C1,K,0) ;

la fonction de Patterson devient alors plus aisée & interpréter, tout au
moins en ce qui concerne les positions relatives des atomes lourds, car les
pics de Pettersor unissant ces atomes émergent d'un fond composé des vec-

teurs lourd-léger et léger-léger.

Sur la fonction de Patterson calculée & partir des 1548 réfle-
xions retenues, nous relevons de tels pics en (.0, .0, .0), (.0, .5, .0),
et (.25, .25, .25) qui peuvent s'interpréter suivent le modéle de HOARD

et GOLDSTEIN.

Un essel d'affinement avec l'intégralité de leurs données conduit

& un facteur de reliabilité de 0,292, dans le groupe d’'espace I %mm.

Lors de 1'étude photographique préliminaire, nous avions remarqué
sur les clichés de cristel tournent (la rotation se faisent autour de 1'axe 4)
que les strates paires étalent beaucoup plus intenses que les strates im-
peires (fait velsble également pour les hexabromo et chloro indates de potas-

sium hydratés).

Les 1548 réflexions retenues sont séparées en I058 réflexions

gquelcongques et 480 réflexiens h k 1 telles gue h, kK, 1 = 2n ; 320 de ces
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derniéres sont ensuite sélectionnées sur le critére h' + k' + 1' = 2 n,

2z -

o [}
indices rapportés & la maille : a' =,§ = 7,319 A et ¢’ =-§ = 9,048 A dont

le volume est I/8 de celui de la maille initiale.

En accord avec la fonction de Patterson réalisée sur toutes les
données, 1l'introcduction de 71 en (0,0,0) conduit &@ un R = 0,I8 ; aprés une
syntheése de Fourier différence, 1l'introducticn de 8Cl en (x, x, 0],
4Cl en (0, 0,2z}, 4 K en (x, 0, z) avec des coefficients de température
isotropes méne A un R = 0,II8 ; une série de Fourler différence permet
ensuite la localisatlion d'atomes de chlore d'abord en (x, 0O, 0,) puis en
(x, x, z} correspondant & un R = 0,093, ce qui confirme l'existence de trois

types d'orientation pour les octaédres de coordinaticn du Thallium.

La transposition de ce résultat dens la maille a = 15.839 et

tester 1'intro-

Qr

4 P
c = 18,098, avec la symétrie du groupe I Emm, nous a ameneé

duction de 14 Tl suivant les configurations.

- a) 2T1 en (0, O, I/2)

4T1 en (0, I/2, O) R = 0.42

871 en (I/4, 1I/4, 1/4)

- 8) 271 en (O, 0O, 0O}

471 en (0, I/2, 0)

e
it

0.42

871 en (I/4, 1I/4, 1/4)

- y) IT1 (0, 0, 0)

iT1 (0, 0, 1/2)

eyl
1

Q,35
4T1 (g, 172, O)

871 (174, 174, 1/4)
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Ces résultats résumés au tableau II-A-11 montrent que les 2T1I,
localisés cdans un site de multiplicité 4, s’affinent nettement au-dessus
du plan des ClIII: par ailleurs les coefficients de température anisotrope
des ClI ceviennent trés grends alors que ceux de KIV et des oxygénes qui

1'entourent deviennent négatifs.

Ces é€léments nous ont amené & écarter le groupe d’espace centro-
. 4 . . . P
symétrique I fmm. L'introduction de degrés de liberté supplémentaires sur
les perem@tres atomiques des atomes métalliques étailt possible, dans le

4
groupe de Laue Emm, avec les groupes d'espace non centrosymétriques :

I 4mm et I 42m.

Liintroduction de 14 T1 a donné :
2T1 en (4e):0, 0, z (z = I/4)

I 42m
4T1 en (4d):0, 1/2, 1/4 R = 0,275
8T1 en (81):x, x, z (z = 0)

I 4mm 2T1 en (2a):0, 0, z (z = I/4)

471 en (4b):0, I/2, z (z = 1I/2)}R = 0,245

BTl en (8cl:x, x, z (z = 0]

A ce stade de 1'étude, des mesures d'optique non linéaire ont été
réalisées sur des échantillons mono et polycristallins ds KBInCIB,HZO et
KalnBrG. I.SH?D ; 1'existence d'un signal montre (tableau II-A-12) sans am-

biguité 1'absence de centre de symétrie dans ces composés.

TABLEAU T1-A-12

Echantillon K31n01B,H20 KaInBrB, 1.5H20 quartz

cristal cristal poudre | (référence)

signal (mv) 3 8 3 7
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Continuent 1'étude de 1'hexachlorothallate de potassium hydraté,
nous avons retenu l’hypotheése la plus favoreble : le groupe d'espacs I 4mm.
L'utilisation de synthéses de Fourier différence successives a conduilt & la
locallsation des atomes de chlore entourent octaédriquement les atomes de
thallium situés en (4b) et (Bc), ainsi que cing chlores autour des T1 en
(2a) ; puis nous trouvons sans ambiguité 8 potassium dans un site (8c) et
quatre fols 8K cans des sites du type (8d) ; 1l'affinement de ces différentes
positions converge vers R = 0,08. Dans la maille, il nous reste alors & loca-
liser 2C1 et 2K, pour respecter la stoechiométrie K3T1C1B, ainsi gue les oxy-

genes des molécules d'eau.

Un essal d'introduction des deux chlores manquants dans ung posi-
tion (.0, .0, .I203}, gqui compléte l'’environnement octaédrique des Tl en (2a),
n'est pas concluant : en deux cycles d'affinemgnt le facteur de température
isotrecpe atteint la valeur de I7. L'introcduction de ce modele structural in-
complet conduit & des facteurs d'accord de R = 0,II pour KaInBrB,I.5H20 et

1. 0.

R = 0,076 pour KSInCI8 5

2) La résolution de la structure butant sur un probléme de locali-
sation d'halogénes, il était alors intéressent d'utiliser la méthode de subs-

titution isomorphe.

Une synthése de Fourier différence réalisée sur 1l'hexabromoindate
de potassium hydraté, montrait 1'existence d'un maximum de densité électro-
nigue en (.5,.664,.250) : 1l'introduction de dsux brome dans ce site, utili-
sant un taux d'occupation de I/4 abaissait sensiblement le facteur de relia-
bilité (R = 0,08). Comme il restait encore de la densité électronique en cet
endrbitJ noué avens d'ebord introduit six atomes d'oxygeéne, complétant ainsi

1'occupetion cu site. Liaffinemant de leurs factsurs de température anisotrope



montrant un allongement excessif dans la direction y, les deux espéces
atomicues ont été séparées en deux positions voisines. Sur la synthese de
Fouricr différonce sulvente, les pics résiduels ont epproximativement la

(.0, .0, .I20),(.5, .5, .I25} ;

s

méme intensité et sont localisés en

35 ot z voisin de .0 et .5.

[ 9]

il
[y}

. 2380} et (.5, y, 2) avec y .

{(.5: «

Nous complétons alors l'’environnement octeédrigue des atomes
d'Indium situés en Za en introduisant 2 oxygéne en (.0, .0, .I20) ; puis
considérant qus 1/2 K et 1 atome dfoxygéne ont une densité électronique re-

lativement identique., nous plagons les atomes de potassium dans les positions

N

(1/2, 1/2, z), affectés de taux d'occupation 1/2 ; les autres positions sont

complétées par des oxygénes, en accord avec les distances interatomiques

K-0 connues.

L'affinement des teux dfoccupation des sites occupés par des oxy-
génes nous montre la présence de 21 molécules d'eau dans la maille de
KaInBre, 4.5H20. Un affinement similaire conduit au méme résultat pour 1'he-
xachlorothallate de potassium, alors que la maille de 1'hexachloroindate n'en
contient que 14, confirmant ainsi la formulaetion avancée lors de 1'établis-

sement des diegremmes ternaires de solubilité.

Le groupe d'espace I 4mm ne possédant pas de centre de symétrie,
nous avons le choix entre les deux énantioméres. La configuration absolue

peut 8tre atieinte dans ce cas, grace 3 la dispersion ancmale .

Lorasguz calile-ci est prise en coempta le facteur de structure

s'écrit: 2 g -+
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¢ est la phase de 1l'onde diffractée par 1'atome n et s’*écrit :

s - .
(‘.)n = Zﬂso'rn = Zw(hxn “+ kyn + R.zn)

m -~ ¢ -3 " o2 s I A £ .
F n(fn Afn)cps Qn : Afn sin ¢n * 1{§Afn cos ¢n + ﬁ(fn + Af;) sin ¢n}

Dans le cas d'une structure centrosymétrique, Zaf'sin ¢ = i(fn*ﬁf;)Sin ¢y = 05
n .
Fhki = FERI ; la dispersion anomale introduisant seulement un terme B

imaginaire dans l'expression du facteur de structure (F = A + 1iB), donc

et

une phase différente de O ou 1.

Dans le cas d'une structure non centrosymétrique, Fhkl n'est

plus égal & F et la loi de Friedel n'est plus respectée. L'expression

hkl
de F montre que le changement de hkl en hkl équivaut & changer le signe

de Af ". Donc celui qui conduira & la valeur du facteur de reliabilité

la plus faible permettra d'atteindre la configuration absolue.

Dans le cas de KBInBr , 1.5H20 1'utilisation de signes négatifs
pour les valeurs de Af" laisse la valeur de R inchangée (0,075) ce qui ne
permet pas de choisir. Par contre dans le cas de KBInCIS,HZO, 1'introduc-
tion de signes négatifs pour Af" augmente de fagon significative le facteur
de reliabilité ; ce fait étant également observé dans le cas de
K3T1C18,1.5H20, 1'affinement final des structures de ces trois composés a

été fait en utilisant les valeurs positives des & f".

B - CARACTERISATION STRUCTURALE Ut K3InC€6,H20

8-1, DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 3

L'affinement de ce modeéle structural & partir des 2208 réflexions



._44...

retenues pour KBInC18,H20 converge vers les facteurs de reliabilité
R = 0,029 et Rw = 0,036, Le rejet de 26 réflexions telles que la différence
(Fobs~-Fcal) > 3xE, E étant 1'écart type, abaisse ces indices 3 R = 0,026

et Rw = 0,026, lz polids attribué & chaque réflexion étant égal & 1'unité.

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux II-B-1 et II-B-2 ;
la dispositicn des ions dans I/8 de maille est représentée & la figure II-1,
les distances et les angles intraioniques apparaissent sur les figures

II-2-3-4 et les distances interioniques sont reportées au tableau II-B-3.

L'originalité majeure de cette structure est 1'existence d'ions
chlorure "libres", dont c'est la premiére caractérisation par diffraction
X, dans lgs composés inorganigues complexes. L'existence de tels ions a

été récemment démontrée dans PC15 3 1'état solide ; si 1'ionisation bien

connue : PCl Y PCl.” a 6té confirmée pour des halogénures mixtes comme

4 6
P2C198r74. les travaux récents de FINCH et 0011.75‘78‘77

tence de plusieurs phases, et noctamment la phase III de PCIS résultant de

ont prouvé 1l'exis-

la dissociation :

-— 3 -
PCl6 p— PCl4 + 2 Cl

Si ceci a été confirmé par 1l'utilisation de techniques telles
que la diffusion Raman la résocnance magnétique nucléaire ou la microca-
lorimétrie, jusqu'd présent aucune détermination structurale par diffrac-
tion X n'a confirmé ces exemples de dissociation de complexes halogénés en

halogénures simples. Dans KaInC1B,H20, le modéle de structure obtenu peut

provenir dg la dissociation :

Inmsa~ = Inc152' + C1

2~ 2-
suivie de 17&quilibre : InCl;,~ + H2Cl€=5[InC15,H203

décrit antérieurementssdans 1%étude de la déshydratation de KZ(InC1S,HZO].



Cette hypothése est confirmée par la comparaison des configurations géo-

’

. . . 2- , 29
métriques relatives #es anions InCl5 dans f[C2H534N)2 InCl5

22,78

2- T LT 2-
(InClg,H,0)"  dans MM, (InClgH,0) (M = K, NH,) et (In(3)C1,H,0)

2
dans la structure de K31n81B,H20.

Dans 1'’anion InClsz_, gui a la configuration d'une pyramide 3 base
o

carrée, l'atome d'indium est situé 3 0,59 A au-dessus de la base, avec un

angle de I03,9° entre les liaisons In-Cl axiale et In-Cl équatoriale.

L'anion (InClS,HZO]Z— est un octaddre légérement déformé : 1'atome

o]
d'indium central est situé & 0,07 A du plan moyen équatorial, avec une dis-

tence In-0 de 2,21 ;.

Sur la figure II-4, nous constatons que 1'ion résultant de la dis-
sociation décrite précédemment possdde une géométrie intermédiaire entre
les deux extr8mes que nous venons de décrire ; la pyramide formée par les
5 atomes de chlore et 1'indium est plus écrasée que (InClSJZ_, In(3) étant
localisé a 0.24 R au dessus du plan de base, et l'angle entre les liaisons
In-C1 exlale et In-Cl équatoriales valant 95.4I° . La distance In(3) - O(I)

]

( 2,26 A)est plus longue que son homologue dans [InClS,HZU)Z_, mais elle
implique néenmoins 1'appartenance de O(I) & 1'octaddre de coordination de
1'indium.

Le composé de formule globale KsInCIS,HZD peut donc @&tre décrit
par :

+ 3- 2- .-
21 K', 8 InCly , (InClg,H,00°7, €17, 6 H.O.

Les oxygénes des molécules d'eau sont répartis dans les sites
(2a) pour 0(1), alors que 0(2), 0(3) et 0(4) sont localisés en (8d) avec

des taux d'occupation 1/2.

Cette caractérisatien structurale de KsInCls,HZD a été acceptée

a8 la publication dans "Reviews in Inorganic Chemistry”.
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TABLEAU I1-B-1 Coondomées atomiquas (x 10° pur T, C2, K ;x 10% muwr 0

x/a y/b z/c
In1 24357 (23 24357 (2) 499 (7
C11.1 35645 (0) 13208 (7) 599 (12)
C11.2 15060 (93 15060 (9) 8956 (14)
C11.3 20733 (8) 23706 (9] 12025 (14)
Cl1.4 33417 {9) 33497 (9) -~ 7905 (13)
C11.5 18005 (11} 18005 (11) - 10949 (15)
In2 0 50000 25700
€12.1 0 50000 12268 (19)
C12.2 0 50000 39196  (19)
C12.3 11404 (8) 64551 (8) _ 25732 (13)
In3 0 0 27378 * (8)
C13.1 0 0 40793 (22)
€13.2 0 15988 (10) 26060 (14)
K1 21001 (8) 21001 (8) 25580 (15)
K2 0 | 29263 (13) 12452 (13)
K3 0 29532 (13) 39536 (13)
K4 50000 21420 (45) 13151 (15)
K5 50003 21935 (17) 37735 (15)
KG 50000 50000 11877 (65)
K £00G5 50000 37568 (76)
C14 Bere 27184 {52) 25010 (58)
01 C 0 1477 (7
02 5000, 3370 (6) 281 (5)
03 5000 3346 (9) 2505 (12)
04 5000 3362 (15) 4718 (11

% coordonnée arbitraire fixant l'origine
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TABLEAU T7-B-2 : Coefficients d'agitation theunique anisotrope
(% 10°) de K,InCls, H,0

i s 22 p 23 512 813 823
Int 183 (1 193 (1) 123 (1) 15 (1) 17 (1) 17 ()
C11.4 275 {4) 231 ) S LNEN e () 47 (5) 3 (5)
ci1.2 303 (5} %3 i5) T3 {9) 37 (6} 58 (4) 58 (4)
c11.3 310 ¢5) 310 (5) 187 (9) 17 (5) -2 W -22 ()
C11.4 207 {%) 267 (4) 185 (5) 25 (6) 44 (3) 4 (3
€11.5 360 (5) 360 (5) 204 (0) 14" - 57 (4) -57 (4)
In2 175 (2) 129 (2) 124 (2) o 0 0
€12.1 295 (11) 205 (9) 126 (8) 0 0 0
c12.2 338 (11) 225 {10 11 (8) 0 0 0
€12.3 227 (%) 160 (4) 216 (3) 53 (2) 04 7 (4
In3 136 (2) 130. (2) 111 (3) a 0 0
C13.1 255 (0) 255 (6) 125 (11) 0 0 o
€13.2 241 {55 145 {5) 405 (5) 0 0 10 (4
K1 223 (%) IR CH W (4} 122 ¢5) 21 (0 21 (4
K2 253 17) 64 (7) 180 (5) 0 0 28 (5)
K3 269 (5) 273 (7) 194 (5) o o 15 (5
K4 577 10) 35 (03 232 (5) 0 0 g1 (6)
K5 33 47 25 237 72 o 0 =73
RS 535 {73 £i5 {37) 211 {88 0 0
¥ pe b)) G533 {763 214 (A02 a 0
c14 353 (353 220 @7 127 (25) o 0 - 11 (23)
c1 535 (3% 53 1943 150 (58} 0 0 0
Q%/m 225 (20} 43 651 R oK) o ] 276 (31)
03 St 574 {823 o 244 (473 e 6 - 33 (66)
ca 250 (40} €62 (405) 379 (57) g 0 - 220 (64)
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Cl 1.5

[
FIGURE T1-2 : Distances (A) et angles (°) dans L'anion  (In(1) C£6)3“
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Cl1.2

2.439

2.427

Clul

319
LICLE ’;‘
e

c 0
FIGURE 11-3 : Distances (A ) et angles ' | dans £'anion (In(2) ct,)’
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Cli.1

2.424

2.278

=2

[
FIGURE 11-4 : Distances (A) et angles (°) dans L'anion (Tn(3)CL,0(11) r ey

H

{2



TABLEAU T1-B-3 Distances intenioniques [A) awtoun des cations K

Klseenoesanss C12,3 (4/010) 3.131 (2)
€12.3 (8/100) 3.131 (2)
C11.4 (2/ %.;.%J 3.140 (3)
C11.3 (1/000) 3.266 (3)
Cl11.2  (1/000) 3.281 (3)
€13.2 (1/000) 3.396 (1)
C13.2 (5/000) 3.3%6 (1)
C11.5 (2 = 2) 3.448 (3)
K2uveesseesas Cl1.1  (5/000) 3.147 (2)
C1.1.1 (8/000) 3,147 (2)
C13.2 (1/000) 3.225 (3)
C12.1 (1/000) 3,261 (2)
Cl1.2  (1/000) 3.315 (2)
C11.2  (3/000) 3.315 (2)
€12.3  (4/010) 3.326 (3)
C12.3  (2/010) 3.326 (3)
04 (4/%.%.%) 3.42 (2)

K3esannneas 02 qsr 11 3.1684 (9
( ,2_.2._2,) (9)
C12.2 (1/000) 3.219 (2)

c11.1 (271r 11 .
(/zz 2] 3.224 (2)
Ci11.1 (a/l 1l L 3,224 (2)

2 2 2
fi/EEQ\ | C13.2 (1/000) 2,235 (3)
.LJLLE#/

N Cl1.4 (24; ;_;J 3.340 (2)
C11.4 (4/1 11 3,340 (2
(/2_2.?) (2)

C12.3 (4/010) 3.377 (3)

C12.3 (2/010) 3,377 (3)
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K8uiaraens 02 (1/000) 2,70 (1)
03 (1/000) 2.86 (2)
[ cia  (1/000) 3.275 (9)
Ci2,3 (5/000) 3.309 (3)
£12.3 (8/400) 3.309 (3)
€11.3 (41/000) 3.372 (2)
£11.7 (3/100) 3,372 (2)
£iZ.1 (5/000) 3.373 (2)
Ci1.1 (1/000) 3.451 (3)
C11.4 (3/100) 3,451 (3)
KSeeenanons e (/0000 2,51 (2)
03 (1/000) 2,92 (2)
C14 (1/000) 3.32 (1)
C11.5 tzzé,%,%J 3,252  (2)
C11.5 (4/%,%_%) 3,252 (2)
Cl12.3  (5/000) 3.278 (3)
£12.3 (8/100) 3,278 (3)
C11.1 {8/%.%,%3 3.337  (3)
Cl1.1 (7/%.%.%3 3.337 (3)
Clz.2  (5/C00) 3.453 (3)
KBeuvaounnoa 02 (1/000) 3,03 (11)
02 (5/000) 3.03 (1)
02 (4/010) 3,03 {i1)
02 €§/1OU} 3.03 011 BTN
" e,
C14 (1/000) 3.11 (i13) ou 03  (1/000) 3.52 (2)
C14 (5/000) 311 (13) 03  (5/000) 3.52 (2)
Cl4 (4/010) 3.11 (13) 03 (4/010) 3,52 (2)

~14 fa/z100) 2 114 (471 nn- fo4mmy 2 6572 12)
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K7cooonnensn 04 {1/000)} 3.11  (2)
04 {5/000) 3.11 (2]
04 {4/010) 3.11 (2}
04 {(87100) 3.11 (2)
Ci4 (1/000) 3.03 (1) ou 03 (1/000) 3.45 (2)
Cl4 (5/000) 3.03 (1) 03 (5/000) 3.45 (2)
€14 (4/010) 3,03 (1)} 03 (4/010) 3.45 (2)
Ci4 (8/100) 3.03 (1) 03 (8/100) 3.45 (2)

code des positions éguivelentes : 1 X y z 5:yxz
27 x § z 6 s 9 X z
3.§yz 7:y§/.
4 1 x § z 8 9 X Z

‘02 (4/010) signifie gue 02 est en position 4, translaté de Oa, 1b, Oc.
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B-2, ETUDE DE K3INC15,HQO PAR SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE

Il existe dans la littérature de nombreux travaux relatifs aux
vibrations de 1'ion InClSS-, réalisés aussi bien par diffusion Raman que
per absorption infrarcuge - Ceux-cl concernent surtout des sels en solution

et les auteurs se contentent d’'attribuer les principales bandes des spectres

corraespondant aux vibrations fondamentales de 1'anion InClBB— (tableau II-B-4).

Fréquences

A{em ) (R) (R] {IR) (IR) (R) {inactive]
Références
57 (1960} 275 175 130
36 (1967) 271 183 250 157 148
37 (1968) 275 175 248 161 130
38 (1969) (2751} (175) (248) (161) {130) 94
. calculés
35 (1970) 283 266
44 (1971) 268 245 150
47 (1971) 290 250 248 184 185 130

calc.

54 (1871) 283 142
41 (1972) 275 176 245 151 130
40 (1973) (275) (175) (248) (161) (130} 87
% calc.

# (valeurs) d'aprés ADAMS et MORRTS S/

TABLEAU 11-B-4 : Fréquences des gibhaiioné gondamentales de
L'anion (InCﬂé) ~ données dans La Littérature
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La connaissance de la structure cristalline de KsInCIB,HZD

nous permet d'envisager une attribution plus compléte et déteillée du

spectre de diffusion Reman, enregistré selon la convention de PORTC]7g

~

sur un monocristal orienté, & la température ambiante et au cours d'un

refroidissement jusqu'a température de 1'azote liquide.

I} Etude des modes internes :

La proportion de motifs [InClS,HZO]Z_ dans la maille étant de
1/8, le spectre Raman du cristal sera principalement représentatif de
1’anion [InClSJB—, A 1’état isolé, celui-ci posséde la symétrie Oh dont la
représentation irréductible s'écrit :

(R) + F [inactive)

2g

T'v = A (R} + E ([R) + 2F_ (Ir) + F
g Iu 2u

Iz

Le spectre Raman du sel KBInClS’HZO en solution agueuse comporte

les trois modes attendus soit : une raie polarisée intense a 291 cm—1 rela-
tive au mode AIg’ et deux raies larges et dépolarisées & 150 et 128 cm_1
attribuables respectivement aux espéces Eg et F2g' Quant aux deux modes

FIU actifs en absorption infrarouge, ils sont signalés dans la littérature

1. A 1'état solide, les édifices anio-

(tableau II-B-4) vers 250 et 160 cm
niques se singularisent par des symétries de site et des orientations dif-
férentes, nous avons tenté d'identifier leurs modes de vibration respectifs
en tenant compte de leurs envircnnements. L'attributicon des différentes
composantes ds ces modes est basée sur la mesure du taux de dépolarisation
des raies éur les spectres du cristal orienté, enregistrés & la température

de 1'azote liquide -+ Cette attribution est résumée en fin d'exposé, au ta-

blgau II-B-5 p70

o)} Etude théorigue

Le dénombrement sffectusg selon la méthode de HALFGRDaU conduilt
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ay tebleau de corrélations suivant :

et st e e 8 P e £ N A M e

Groupe | Groupe Groupe
moléculaire de site facteur
Ig A, 2. yz’ 42
2g
Eg
¥ ’ A2
lg
F
2g B| x2 - yZ
Alu
A A"
2u
B2 Xy
E
u
Flu .
E (xz, yz)
FI2u

Le mode AIg relatif & la fréguence v, éclate en trois composantes :

AI + 82 + E, le mode Eg (Uzl'en six : 2AI + 282 + 2E, et le mode F28 [US

en neuf : AI + 82 + E + 2A2 + ZBI + 28, Par effet de site et couplage inter-

)

moléculaire, les modes FIu (vau,),

(v.) sont rendus actifs en diffusion
3,4 6

F2u

Raman : chacun d'eux donne neuf composantes : ZAI + 282 + 2B + A2 + BI + E.

B) Environnement de 1l'anion (In (I)Cle)s_

Dans cet édifice représenté figure II-5 les chlores axiaux Cl1 (I-I)
o [+
sont entourés par 4 k" & des distances variant de 3.147 A & 3.451 A, alors
que les chlores équatoriaux n'ont que 3 K+ proches voisins distants de 3.140

N

o]
a4 3,372 A. Par ailleurs les distances chlore-oxygéne suivantes :



FIGURE T1I-5

U #
\,if/

C1(1-4) - 0(2) (1/000) = 3.248 A

C1(I-2) - 0(4) (8/I I I) = 3.I89 A
2272
- - [o]

C1(I-2) - 0(4) (4/ I 1 I) = 3.189 A
2272

C1(I-5) - 0(4) {8/ LI I) = 3.20I A
2772

C1(I-5) - 0(4) (4/ I I I) = 3.20I A
277

o
sont plus courtes que la somme des rayons de Van der Waals (3,28 A) des
atomes concernés et laissent présumer l'existence de lialsons hydrogeéne
du type 0 - Hieeseu.Cl

B

v) Attribution des modes de vibration de (In(I]Clam~

La fréguence Vs d’espéce AIg pour l’ion isolé, est locallsée a
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291 cm-I en solution agueuse. Ce mode corres-'
pond & 1'élongation totalement symétrique des

llalsons In(I)-C1.

Le spectre de diffusion Raman du
monocristal présente deux raies intenses si-

tuées & 288 cm“I et 274 cm“I a température

ambiante, qui glissent vers des valeurs de
fréquences plus élevées lorsque nous refroi-
dissons le cristal (respectivement 292 st 277 cm_? 4 80K). La valeur das
la fréquence d'élongation symétrigue peut &tre éonsidérée comme représen-
tative des liaisons In-Cl du plan équatorial ; or les écarts notés sur
les longueurs de ces lilaisons (Fig II-2) ne sont pas assez imporitants .
pour expliquer 1'existence de deux raies & ces valeurs de fréquences.
L'anion (In(I]ClG)S_ est situé approximativement entre deux plans de ca-
tions K*, dont 1a présence perturbe peu les mouvements d’élongation des
liaisons In(I)Cl dans le plan équatorial. Il est donc logique d'obtenir
une valeur de fréquence d'élongation symétrique proche de celle relevée
pour 1'échantillon en solution aqueuse. Nous attribuons la raie 3 208 cm—I

I

(292 cm ~ 3 B80K) & la fréquence d'élongation symétrique v_ (In(I}-Cl).

S

La fréguence v, relative au mode Eé;est situéed une valeur de
150 t:m—I pour le sel en solution agueuss. Ce mode représente un mouvement
d'élongation antisymétrique des liaisons In(I)-Cl ; comme‘pour la vg, les
interactions avec les ions K+ sont faibles
et perturbent peu la vibration. Nous si~

tuons donc le raie correspondante a I62 cm
a8 température ambiante (IB2 et 168 cm"I a

80K en tenant compte des effets de couple-

ge intermoléculaire).




- BO -

Le mode F corresnondant 4 la vibration v, est caractérisé par

Tu

un mouvement de la liaison Indium-Chlore faisant intervenir 1'atome cen-

3

tral In{I). Cette espéce est donnée dans la littérature & une valeur de

fréquence de 250 cm—I.

Nous remarquons que deux faibles bandes
A N - . -1 . .

localisées & 227 om et 188 cm a tem-

pérature ambiante glissent de fagon simi-

laire vers les hautes fréguences lors de

1'abaissement de température (232 et
194 Cm—I a B0K) ; le madme phénomane a

onstaté lors de 1'détude du mouvement d'élongetion totalement symétri-

2
5l Tices [In(I}Clr]d gtant les plus nombreux (8 dans la
D

eté

9]

qUB (A )' eg e

P .

maille), ce mode est attribué 3 la bande la plus intense et située a la

-1
valeur de fréquence la plus forte (217 cm 7J.

Le second mode F,i relatif & la fréquence v, est sigralé dans la

t

littérature vers 160 cm . Son mouvement est carectérisé per des déformatio

hors du plen.

Il est moins sensible & l'environ-
nement que les mouvements d'élongation des
liaisons ; pour cette raison, ce mode est

localisé & 168-1I69 cm_I a la température

de 1'azote liguide.

La fréguence Vg {mode FZg] est

AN -1 .
située 3 la valeur de I29 cm sur le spec-
tre Raman de la solution aqueuse. Ce sont
. . F
des mouvements de ciseaux dans le plan 2qua- *ﬁx\?:j/

torial qui caractérisent cette espece, nous - f

._T R
lui affectons la valeur I43 cm ~ a 80K,
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Quand au dernier mode F2u‘ attribuable
4 la fréquence UB' et inactif en spectroscopie
vibrationnelle, il a été localisé (tableau II-B-4)
a dés valeurs calculées : 94, 92, 130 cm-I. I1

est relatlf & des mouvements de torsion, et nous

lul avons affecté le falble massif situé vers

II6-125 om T & 8OK.

o) Etude Théorique

Le tableau de corrélations ci-dessous, €tabli selon la méthode

de HALFORD, permet le dénombrement des modes attendus :

Groupe Groupe , Groupe
moléculeire de site facteur
Oh CZv (Gv) . CAV

- A x2 + yz, z

E (xz, yz)




Le mode AIg comporte alors deux composantes AI + BI' le mode Eg quatre

I I 2 2

FIu quatre : Ap + By * 2E et le mode F2u quatre également Ay * 82 + 2E.

Ar + B, + A, + B, le mode F?g quatre : AI + BI + 2E, chacun des modes

B) Environnement de 1l'anion (In(2)C18]3-

La figure II-8 montre gue la coordination chlere-potassium est
icti caractériséevpar les indices 4 pour les chlores axiaux (C1(2-I) et
C1(2-2) et 5 pour les atomes de chlore équatoriaux. L'atome K(1) a la
particularité d'8tre situé dans le plan éguatorial de 1'édifice [In[Z]CISJE

[+]
approximativement dans la direction In{2)-C1(2-3}, & 3.I31 A de ce dernier.

K5 s/000

K1 s/010

K1 3/000

K4 5,000

K2 1,000

FIGURE T1-6

3_
y) Attribution des modes de vibration de (In(2)Cl.)

Comme dans 1'édifice (In(I]DlBJJ- précédemment étudié, les dif-
férences de longueur des liaiscns In(2)C1l ne sont pas assez importantes

pour expliquer le dédoublement de la bande correspondant au mode AIg en

deux rales situfes & 288 et 274 cm—I a4 la température emblante. Par ailleur
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dans le cas de 1'ion (In(ZJClslan. la présence de 1'atome K(1) dans 1'axe
In(2) - C1(2-3) exerce des contraintes importantes sur les mouvements d'é-
longation symétrique des liaisons équatoriales qui ont pour effet d'abaisser
la valeur de 1a fréguence du mode AIg.fEn conséquence, nous attribuons la

~

raie & 274 cm_I a8 la vibration ug (In-Cl). Les deux composantes AI et BI
I

de ce mode sont localisées & 277 cm ~ & 80K,
Le mouvement d'élongation antisymétrique relatif au mode Eg
subit icl des contraintes plus importentes que dans 1'ion (In(IJClBJS_,
du falt de 1'environnement catiohique. Lors de 1’étude Raman de KZInCIS,H2078
gue nous détaillerons au chepitre suivant, nous avons montré gque pour ce
mode particulier de vibration, quaend 1l'effet d'une perturbation augmente
la valeur de la fréguence augmente également 3 en nous aidant des mesures
du taux de dépolarisation des raies sur les spectres d'un cristal orienté,

a4 80K, nous situons cette espece a 177 cm_I.

La fréquence Vg, d'espece FIu’ est caractérisée par un mouvement
de parapluie(impliquant 1'atome central) qui est donc sensible & 1l'environ-
nement, et est plus perturbé pour 1'édifice (In(ZJCIBJS— gue pour 1l'ion
[In(I]ClGJB-. Nous lui attribuons par conséquent la faible raie observée
a 188 t:m_I & température ambiante. Comme les interactions chlore-potassium
sont du méme ordre dg grandeur pour les différents édifices anioniques con-
cernés par des déformations hors du plan, nous localisons le second mode

I,

F u a4 la méme valeur que celui de l'ion(In[IJCISJB— soit I6B-IBI3 cm ~ a BOK.

1

Pour 1le mode F le mouvement de ciseaux dans le plan équatorial

2p?
n'est géné que par lass atomes K(I), tandis gue celui dans les deux autres
plans perpendiculaires est fortement perturbé par les ions K(2), K(3), K(4),

gt K(5). En tenant compte de ces interactions et de la mesure du teux ds
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dépolarisation des raies, nous attribuons les composantes AI et BI a la

valeur de fréquence I4I cm—I et les composantes E & I34 cm_I, a 80okK.

L’environnement cationique ne perturbe pas plus le mouvement de
torsion caractérisant le mode F2u dans 1'anion (In(ZJCIBJS- que dans

(In[1381633-; nous situons la bande correspondante & I22 cm-I a3 la tempéra-

ture de 1'azote liguide.

' e . 2- .
Ic) Etude de 1'édifice (In(BJCISLEQUJ situé en Za [C4v]

— am o am m m e e e wm W e mm S e e e e e e e e et

a) Etude Théorique

La description de la structure montre que la molécule d'eau, gui
falt partie de 1'octadédre de coordination de In(3), n'est pas impliquée
dans des interactions du type liaison hydrogéne car la distance interani-
onigquela plus courte est 0O(I) - C1(I-2) = 3.508 ; ; par conséquent la molé-
cule d'eau peut é&tre considérée ponctuelle st la symétrie moléculaire de
1'édifice (In(3]C15.HZO]2_ est C4v . Les vibrations fondamentales de cet

ion sont décrites per la représentation totalement réduite :
v = 4 AI[R.ir} + ZBT (R + BZ[R) + 4E (R,ir]

Etant donné que la symétrie des groupes moléculaires, de site et
facteur est ia méme @ C4v‘ il n'y a pas d’effet de site et de couplege in-
termoléculaire. Le dénombrement théorigue dans le cristal sst donc le méme

gue celui de 1'ion isolé.

’ ~ 2=
B) Environnement de 1'édifice [In(d]ClS.HZO)

La figure II-7 rend compte de l'environnement cationique de 1°'édi-
fice (In[3]C15,H2032_. La coordination chlore-potassium est caractérisée

par les indices 4 pour les chlore équatorisux et O pour le chlore axial.
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K3 s/000

K1 1,000

N\
N
N

K2s/000
K2 5,000

K24/000 FIGURE T1-7

v} Attribution des modes normaux de vibration de [In(S]ClsiEQDJZ_

La proportion d'anions [In(3]C15.H2032_ dans la maille est faible :

(In[3]C1c,Hq0]2- -1 . Il ne faut donc pas s'attendre & observer les bandes
. S 3
(Inc1.)

dues a laexistence de la llaison In(3) - O(I) ; la plus intense est vrai-
semblablement la raie relative au mouvement d'élongation symétrique, qui
5,H20348. Malgré l'enregistrement
des spectres en utillisant les possibilités de falble résolution du spectro-

est située vers 360 cm-I dans (NH4]2(InC1

metre (fentes larges), la présence d'une trés forte bande a 288 cm-I ne

-I
nous permet pas la mise en évidence d'une raie vers 360 cm .

Nous nous attacherons donc principelement & attribuer les modes

de vibretion de 1'édifice InC152_. Dans la symétrie C trois modss AI + E

4y’
sont dus & l'sxistence de la lieison In(3)- 0(I) dans 1'édifice

(In(S]ClS,HZDJZ— et proviennent des espéces FIu etF2g dans la symétrie Oh ;
la corrélation entre lss groupes Oh et C4v‘ en é€liminant les modes dus & la

liaison In - 0 et en tenant compte de la position de 1'anlon dans la maille,

est la suivante :
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(Ch) mna<u
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Les vibrations d'élongation des liaiscons équatoriales In{3)-C2

Qe
o

sont un peu moins perturbées gue celles de 1’édifice HH:ﬁmumHmb ., car ici

N
2

les ions K* sont situés dans les diidres bissecteurs des angles Ci-In(3)-Cl.

Lad
+
1)

(¢}
Par contre, la présence d'une molécule d'eau 32,278 A de In(3} peut provo-

quer des interactions non négligeables. Il nous & donc paru logigue de si-

-

tuer la fréguence de vibration ﬁmmwsmwuzmwu & la méme valeur que la frégusn-

- — I\F -~ . Pl = Y
ce thHsﬂNuxmpu solt 274 cm ~ & température ambiente. Pour les différents

édifices, deux raies sont elors attribuées aux vibrations diélongation sy-
. ” -1 C oaaa s
métrique : 288 et 274 cm ~, et nous remarguons gue le rapport dlintensité

- -1 f o . .
créte 1(288 cm ) 8 dans la combinaison laissent les modes A, dinchangés

I(274 nanHu )
(figure II-8). Cette <mpmcn.m correspond eu repport des taux d'ocoupation
8 Inl{I)
4 Ini2} + 2 In(3)

des sites cristallogrephiques par las différents €difices

Cette constatation ne fait gue renforcaer les attributions avancées, d'autant

gue ce m8me repport est consarveé & température de 1'azote liculde,



Les interactions exercées sur le mouvement d’élongation antisymé-
2..
trique sont pergues de fagon simileire par les é€difices [In(3]C151 et

[In(ZJCISJS-. Les deux composantes AI et BI du mods Eg sont donc situées

vers 177 cm . | _ —

Le mouvement en parapluie corres-
pondant au mode FIu relatif & la fréguence
Vg est affecté de fagon non négligeable
par les interactions C1(3.2) - K, et par

la présence de la molécule d'sau.

La perturbation résultante
etent jugée similaire & celle regue par (In[2)C18)3_, nous attribuons la

valeur 194 t:m.I observée & BOK, au mode E.

La fréquence de vibration de la pyramids (In(SJCISJZ_, équiva-

lente & la fréquence Uy relative au second mode F. dans la symétrie Oh

Tu
(déformation hors du plan) est concernée par des interactions du méme type
gue pour les anions (In(I]ClBJS- et (In(2]C1813-. Les composantes AI et E

sont donc situées & I68-169 cm-I.

Les atomes de potassium situés dans les plans bissecteurs des
angles C1(3.2)-In(3) - C1(3.2) perturbent de fagon non négligeable le mou-
vament en ciseaux dens la pyramide (In(B]Clslz—. Nous localisons la compo-

sente B, a I54 em T 2 80K

Enfin le mode relatif aux mouvements de torsion est attribué a

la valeur 122 cm—I pour ses composantes BI et E.

Les anomalies d'intensité relative observées sur le spectre
Raman (Fig II-8) du monocristal & 80K, ainsi que l1a non-cobtention de la

structure fine de la bande située vers IBS om © sont dues & la superpo-

sition des raies correspondant aux modes E? et FT”‘
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FIGURE TI-8 : Spectre Raman dfun monociistal de stnCﬁé . HZO
ctudi? en Lumiire polarnisée

a) a La températunre ambiante
b) dans La négion de Lav, (AM) a &0 K

[t

c) dans La zone des basses gréquences a 80 K
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TABLEAU T1-B-5 :

70

Attnibution des modes interncs observis
a 80 K, sur Le spoectrne Raman de KInCE,, H,0

site cristallographique modas gffet de site couplage intermoléculaire valeurs de fréquences
de 1'etome cantral de 1'ion isclé
' . -1
Alg A Al + B2 + 292 crn.-l
A’ | ¥ Byt 168 cm
EZ '<:\—A' - A‘ + Bz + 162 cm—l
I Ap+B,+E 232 cm:'
F, /\A' A +B, +E 232 e
A" ~—A, + B, + E 232 cm” !
In(l) en 8e /A' Ap+ By 168 and 169 cn !
Fl, A A 4D, +E 168 and 169 cm |
— A" S AZ + 3| + E 168 and 169 cm-l
Y A+ B, +E 149 cm”!
F, e AY A, + + 149 cm”!
2g —— 2 i
T A Ay + B +E 149 cn”!
e A ~ A, + B, +E 116 and 122 cm”!
Fou <A' Ap + B, v E 125 and 122 cu”'
A" e Ay + By + E 122 em”!
N -1
Ay A, A+ B 277 cm
Ay —— AL+ B, v 177 et
Ey < ” -1
AZ [ — ~ A?. + B;{ 177 ¢cm
/»A; —- A+ By 194 cm”!
1]
A . ~1
Fru B, E 194 en”
: )1 I 194 cm
2
In(2) en 4t A} e A, B 68 and 169 cm™!
F,U<B| 168 and 169 cm !
B, 168 and 169 cm !
Ny 141 cn”!
-1
I‘28 _\nx A 134 cm_!
32 NN 4 134 cm
-1
_(,—»—”""/-A2 ~h T By 122 m—-l
F,, B, 3 122 cm
\ -
\52 N 122 em !
Correlation O, * Clw
-1
Byg— A A A 277 cm
-1
. <Al I i o177 cm—i
g Bl Bl Ei % 177 em
‘ -1
In(3) en 2a Fly—E £ E 194 cm
-l
,7?,""\\ A 168 em
e i F < ! ! ! . -1
Lif f u ~E E E 169 em
S
) B, B, e 133 i
B B B 122 em”!
1 1 !
F2u -1
E E E 122 conm
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Id) Attribution des modes internes observés a 80K.

—_— e e S ta i e e e e e mmem e wme ma e

L'ensemble des résultats obtenus lors de 1'étude du cristal de

K3InC16.H 0 & 80K, en lumiére polarisée est résumé au tableau (II-B-5).

2

2) Etude des modes externes de réseaux :

Le nombre de modes attendus théorigquement est trés élevé, étant
donné la diversité dessites occupés par les différents atomes des I4 molé-
cules de K3InCIB,H20 dans la maille. Au total nous devrions avoir I5 AI +

I0 A, + 9B

2 + I4 82 + 27E.

I

Sur le spectre Raman, nous identifions & 80K, les especes :

N -1
Ap * By a 17 om attribusbles a des
a 59 cm translations
B, 3 195 em
- ; attribuables & des
AI * B2 + B a 300 cm rotations

La présence du spectre des modes internes dans le domaine des
basses fréquences rend impossible 1'cbservation d’'un plus grand nombre de

modes de réseaux.

3) Etude de la molécule d’eau par spectroscopie de vibration :

L’étude par radiocristallographie a permis la localisation des atomes
d'oxygéne des molécules d'eau ; l’examen des distances inter atomiques améne

les distinctions suivantes :



>

- 0(I) appartient 4 une molécule d'esu de coordination. Celle-ci
B

est en quantlté trop faible dans la maille (I/6) pour gue ses vibrations
soient visualisées sur le spectre Reman.

- 0(2), 0(3) et 0O(4) sppartiennent & des moléoules d'eau d'hydra-
tation.

FParmi celles-ci, 002) et 0(4]) représentent des moldcules d'eau
concernées par des liaisons hydrogéne(FigIi-Slalors que 0(2) est libre de
toute interaction.

En absorption Infraroupe, 1l'eau dhydrataticon est caractérisée

crigue et antisy-

N .8 .
d'apreés NAKAMOTO % par des fréguences d'élongation

métrique de la liaison G-H dens la région . gt par la défor-

oo . Nous ohser

mation H-0-H dont la fréguenca est situde
vons sur le spectre Infrarouge d’un &chantillon nolyeristsilin, le dédoubl:

ment de la raie correspondent & la déformation anpulaire de la molécule d'zau

P
:

5 3450 em .

~

-1 . . A
a IB07 et I635 cm ', ainsi qu'une bande larse el

I (3404 on 1) | T (T502 om ) 5
I (3442 om 5 I

valeur également obtenue pourle rapport des taux d'ocoupation

40(2) + 40(4) 8 _ 2

-

4 0(3] 4

En conséguence, les valeurs 3484 gt IG0Z om ~ sont athbribudes sy

molécules HZD(ZJ et HZD(4J concernées par de falbles lielsons hydrog?

les valeurs 3442 et 1636 cm“I aux molécules H?D(B].
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FIGURE T11-9 : Vibnations fondamentales de L'ecau, en diffusion Taman,
dant K,In CL g H ZO a templratune ambianiz
o
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Sur le spectre Raman nous localisons par ailleurs une légére dis-
symétrie vers le domaine des hautes fréguences a 35I0 cm—I, qui caractérise-
rait la fréguence d'élongation antisymétrique de la liaison OH. Vers les
basses fréquences nous avons pu obtenir deux modes de vibration de la molé-
cule d'eau a température ambiante : 1'un est situé a 626 cm-I et correspond

au mode wagging, 1l'autre & 429 (:m_I est attribué au mode rocking.

Le tableau (II-B-6) résume cette étude en spectroscopie de vibra-

tion des différentes molécules d’'eau intervenant dans le cristal.

Attribution _ _ N
uaSD H USO H 350 H s 5 0y P
dans O(2)-H, | dans dans H,0(2) | dens H,0(3)
Fréquences D(4]-H2 0(3) H2
-1 H20(4)
(em™ )
)iffusion
3510 3484 3442 1602 1636 626 429
aman
\bsorption non
3400 1635 1607 630
I.R, 3500 résolue
TABLEAU  TII-B-6

En conclusion, cette étude de KBInCIB,HZD par spectroscopie moléculaire de
vibration illustre clairement 1l'effet du champ cristallin sur les fréguences
la superposition des do-

3..
de vibration des édifices [InClB] . Cependant

maines de fréquences caractéristiques des espéces provenant de l'isomérisa-
tion ionique proposée par radiocristallogrephie, ne permet malheureusement

pas de confirmer nettement celle-ci.

Les résultats de cette étude spectroscopique ont été scumis & la

publication dans "Spectrochimica Acta”.



B~5, COMPORTEMENT THERMIQUE DE K;INCL6,H20

I} Deshydrataticn

La présence d'une melécule d'eau dans lfoclagdre de coordination
de 1l'indium, impliquant 1l'existencs dans la maille d'ions chlorure libres,
nous conduit 4 enviseger 1'évolution structurale subie per ce composé lors

de la déshydratation.

OB . - 2
Nous avons montré antérieurement que le départ de la molécule
d’eau intsrvient enitre 50° st I50°C et se traduit sur la courbe d'A.T.D.
par un pic endothermigue dédoublé ; la variation d’snthalpie globale est

évaluée par AED & 7 cal/mmole pour : KaInCIS, H.O KBInC1B + HZO

Le composé obtenu & I50°C est KBInCIB; 11l est stable thermique-
ment jusaue vers 650°C mais les études par ATD et par AED mettent en éviden-
ce vers 400°C, un effet endothermigue correspondant & la transformation al-
lotropique :

KSInClBu — KBInClBB
signalée par FEDDRDVg dans 1'étude du binaire InClg%QCl.Ceci gst confirmeé
par 1'évolution du diffractogramme X en fonchtion de la température et la vea-
riation d'enthalpie associée & cette transition, d'silleurs reversible, est

de 2.I8 cal/mmole.

2) Etude de la forme basse température de K. InCl.,(forme a)

o

“e sel possede un cliché de diffraction X coractéristigue qui s'in-

43

dexe dans le systéme guadretigue, réseau de BRAVAIS primitif (tablesu II-B-7).
Les paramétres de la meille sont affinés par moindres carrés & partir des
angles de BRAGG mesurés augoniometrehorizontalynous obtenons les valeurs

14 o
a = II.698 (I3} A , ¢ = I8,II5 (IB) A.
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k 1 dobs calc. /T KBInC16"haute température"
d'apr:s ATKINSON

03 5.980 6.038 TF 6.079

ok 5.85T 5.849 M 5.850

I0 5.196 5.231 M 5.25T

TI 5.049 5.026 M 5.07T

2 2 3.750 3,762 f 3.723

I0 3.689 3.699 f

02 } 3.573 3.580 £ 3,604

0 4

I0 } 2.831 2.8%6 M 2.838

16

2 & 2.724 2.725 tf 2,744

05 2.660 2.654 £ 2.674

06 2.600 2.589 M 2,634

23 2.39T 2.400 M 2.425

I3 2.1%9 2.T44 M

37 } T.886 1.887 £

I2

25 I.862 1.863 f

21 T.843 I.840 f

40 T.824 I.827 tf I.803%

4 2 I.792 I.791 tf T.757

a4 TABLEAU TI-B-7

[ 968y

Spectre de diffraction X de K3InCl, ()
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Ces résultats sont en contradiction avec ceux reportés par ATKINSON et coll

ces auteurs préparent KBIHCIS par fusion directe vers 600°C d'un mélange
stoechiométrique I InCl3 + 3 KC1. Ils obtiennent une forme cristalline ap-
pelée "haute température”, gu'ils caractérisent par son cliché Debye Scherrer
a température ambiante ; celle-ci se transforme d'aprés eux en forme "basse

température” par exposition aux RX ou par recuit & 3B85°C pendant IO jours.

Reprenant leur méthode préparative nous avons observé que la phase
obtenue & BOO°C, refroidie lentement, & la température ambiante, avait le
méme cliché de diffraction X que K31n618 obtenu par déshydratation. Ces
deux sels présentent d'ailleurs un diffractogramme X identigue en fonction
de lo température. ATKINSON et coll. prétendent d'autre part obtenir la
forme "basse température” par recristallisation lente d'une solution agueuse
de mélanges appropriés de chlorures KC1 et InClB, ce gul est impossible
compte tenu des résultats exposés au chapitre I. Le diffractogramme X gu'ils
en donnent est d'ailleurs celui de 1°'hydrate KSInClﬁ,HZD. De plus, celui de
leur forme "haute température” est toult & Ffait comparable {tatleau II-B-7)

a8 nos résultets caractérisant la phase stable & température embiante.

Jusgu'ad présent nous n’avons pas obtenu de monocristaux de cette

phase ; dens 1'impossibilité d’en entreprendre 1’étude structurale, nous

-

avons pensé obtenir des indications intéressantes par 1l'étude de se conduc-

la températurs,

tivité électrique. Celle-ci a été réalisée, en “onction de la
. 82
suivant la méthode des impédances complexes —, sur une pastille frittée

a 500°c.

La conductivité est donnée par le relation :

en o

[#21 J0)
Q

e en om r fpaisseur de la pastille

S en om : osurtace de la pastille



L'étude en fonction de la température est faite en régime station-

4 1

naire et les valeurs obtenues ( o = 3.10 Q—'lc:m_ & 396°C) sont faibles

mais néanmoins significatives. La courbe Log o = f[103/T) de K3In818(a]
posséde une partie linéaire (figurs II-10) dont la pente vaut :
(-10-§AE/2,303ka;ellepermet de déterminer l'énergie d'activation

AE = 1.2446 8.v., caractéristique de ce composé.

_2, IchrCﬂ:’Cm")

|
-‘ 3
|
1609
TK)
F) 1.4 .5 1.6 17 >
FIGURE I1I-10 Variation de Log o en fonction

de 10°/T  poun K;InCl, (a)



D2 plus on observe sur cette courbe un saut de conductivité a la
température de 410°C correspondant & la transition a = 8 ; un phénoméne
identigue ost observé lors d'une éitude en régime dynamique de chauffe de
150°/h.

La valeur élevée de l'énergie d'activation de KaInC18[Q) est
principalement caractéristigue d'une conducticn de type ionique ; seule
la mesure dunombre de transport permettra de préciser s’'il s'agit d'une

conduction cationique ou enjonigue.

3) Phase haute tempérasture de K.InCl. (forme B)

Son domaine d'existence est compris entre 400°C et 610°C, tempé-
rature & laqualle on observe sur la courbe ATD un pic endothermique corres-

pondant & la fusion non congruente du sel.

Cette phase a cependant été stabllisée & température ordinaeire
par un maintien de plusieurs heures dens son domaine d'’existence, suivi
d'une trempe énergique danc 1'azote liquide. Son diffractogramme X est
reporté au tableau II-B-8 ; il s'indexe dans le systéme guadratique et

aprés affinement, les paremétres de la maille sont : & = 8.031 (8} et

[}
c = 8.572 (18} A.

La phese haute température de KalnCIS gst également conductrice :

el
o

la courbe log ¢ = F{107/7]) posséde une partie linéalre puis s’incurve pour

7

les basses températures (Figure II-11).

L'énergie d’activaticn déterminée & partir de la pertie linéaire vaut

0,76 e.v., et indique que la conduction observée est essentiellement ionigue.
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h k1 dobs dcal I/Io
102 4,104 4,114 M
003 3.182 3.183 F
122 2.880 2.874 TF
300 2.697 2.688 f
203 2.518 2.500 M
123 2.383 2.387 f
132 2.237 2.243 M
223 2.132 2.122' £
322 2,031 2,020 f
401 1.858 1.966 f
402 1.848 1.851 f
1165 1.813 1.811 f
3014 1.788 1.783 M
324 1.635 1.829 £
4 1.606 1.807 f
ool
511 1.554 1.554 f
414 1.512 1.510 M

TABLEAU T1-B-§

Spectrne de diffraction X de

K

Tu(p \
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FIGURE TI-11 : Valation de Log o en fenciion de
2
10T pour KyIncl, (g)
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C - CARACTERISATION DE L'HEXABROMOINDATE DE POTASSTIUM HYDRATE -

K3In8n6, T.EHZO

c-1, DESCRIPTION DE LA STRUCTURE

A partir des 13899 réflexions indépendantes corrigées des effets
de 1'absorption, 1'affinement ne converge que vers les facteurs d'accord :
R = 0,075 et Rw = 0,076 en affactant chague réflexion d'un poids égal
a 1'unité. L'introduction, puis 1'affinement d'un confficient d’extinction

-7
secondaire (B@ = 0.2239 X 10 ') ne change pas ces valeurs.

Les coordonnées des atomes et leurs coefficients d'agitation
thermique anisotrope sont reportés dans les tableaux II-C-1 et II-C-2. La
distribution des atomes d'oxygeéne dans la maille est résumée au tableau
IT-C-3 ; les taux d'occupation des sites de ces atomes ont été affinés dans
1'hypothése d’une agitation thermique isotrope, et ils confirment la for-

mulation KBInBrB, 1.5H7D proposée dans le diagranme ternaire de solubilité.

Cette structure est caractérisée au tableau II-C-4 par les distan-

(o]

ces et les angles intraanionicues, parmi lesquels la distance In(3)-0(1)=2,36 A
[e]

est nettement plus longue que son éguivalente dans KBInCIS,HZD (2,27 A).
Nous notons par allleurs que les atomes Br(4] et 0(3), ocoupent partielle-
ment des sites voisins du tvpe (8d) ne sfaffinent qu'avec des coefficients
d'agitation thermique isotrope (tablesu TI-C-2). Ces résultats peuvent 8tre
liés aux causes suivantes : d'une part,. le Chlore étant remplacé ici par le
Brome, le coefficient d’absorption aupmenie et les corrections d’absorption
sont moins rigoureuses ; d’autre part, la contribution des atomes d'oxygéne

aux facteurs de structure diminue, et il devient alors difficile d'affiner

les facteurs de ltempérature anisotrope de ces atomes.
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X/F)
In (1) 24400 (15
Br (1-1) 5823 (24)
Br (1-2) 14031 (23]
Br (1-33 30749 (263
Br (1-4) 33690 (25)
Br (1-5) 18137 (26}
In {2} 0
Br (2-1] 0
Br (2-2) 0
Br (2-3) 11542 (22)
In (3} 0
Br (3-1) 0
Br (3-2) 0
K (1) 20870 (45)
K (23 O
K (3) 0
K (4) 50000
K (5) 50000
K (6] 50000
K (7] 50000
Br (4) 50000
o (1) O
o 2 5000
g (3) 5000
0 4 5000
% eoordonnée arbitraire Fixan

TABLEAU TT1-C-1

; , 5
Coondonnées atomiques (X 10

v 104
X107 pour 0).

y/a z
24400 (19) 582 (46)
13130 (22) 696 (55)
14831 (23} 8907 (58)
30749 (26) 12087  (57)
33690 (25) -7781  (58)
18197  (26) -11198  (61)
50000 25700 #
50000 12074  (72)
50000 39332 (74)
61634 (19) 25725 (57)
0 27761  (56)
0 40865 (64)
16062 (25]) 26187 (58)
20870 (4%9) 25763 (98)
28085 (94) 12688 (88)
29676 (84) 39637 (92)
21386 (113) 12775 - (112)
21809 (113} 38090 (100)
50000 13529 (389
50000 37304  (455)
36623 (129) 24960 (158)
B 1520 (393
3278 (33) 345  (27)
3135 (22) 2536 (29)
IG79 T (44) 4572 (42)

Cl'erigine,

powr In,Br,K ;
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Atomes site occupé taux d'occupation
oc1) . 2a 1
0(2) 8d 1
0(3) 8d 6/8
0(4) 8d 5/8

TABLEAU T1-C-3 : Répartition des atomes d'oxygene dans La maille
de K3InBr,, 7.5H20

In(1) - Br(1-1) : 2,658 (5) Br (1-1) - In (1) - Br (1-2) 90.05 (25)
Br(1-2) 2,740 (9) - Br (1-1) - In (1) - Br (1-3) 89,40 (26)
Br(1-3) 2,633 (11) Br (1-1) - In (1) - Br (1-4) 89,26 (26)
Br(1-4) 2,691 (9) Br (1-1) - In (1) - Br (1-5) 90,60 (27)
Br(1-5) 2,662 (12) Br (1-1) - In (1) - Br (1-1) 178,08 (31)
In(2) - Br(2-1) 2,560 (13) Br (2-1) - In (2] - Br (2-3) 90,10 (22)
Br(2-2) 2,581 {14) Br (2-2) - In (2) - Br (2-3) 83,30 (23)
-~ Br(2-3) 2,713 (3) Br (2-3) - In (2) - Br (2-3) 179,80 (20)
In(3) - Br(3-1) Z.500 (46) Br (3-1) - In (3) - Br (3-2) 96,35 (29)
Br(3-2) 2,677 (4) Br {3-2) - In (3) - Br (3-2) 89,30 (26)
. 167,30 (32)

0 2,36 (11) Br (3-2) - In (3) -0 (1)  83,65(1.05)

(]
TABLEAU-TI-C-4 : Distances {A) et angles (°) intraanioniques.
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c-2, ETupeE Reman

La seule donnés bibliographique relative aux vibrations de 1'anion
InBrBS_ concerne la vibration A In-Br) située vers169nm"14? Nous ‘proposons
une localisation des fréquences de vibration des édifices anioniques dans
KSInBrB,1.5H20, a partir des résultats cristallographiques et par comparai-
son avec l'attribution développée précédemment pour le sel chloré isctype.

Le spectre Raman de KBInBrB,1.5H20 en solution agueuse comporte
une raie intemse & I90 cm—q, correspondant a la fréquence\q [A1g], et un

massif trés large entre 50 et IOO cm_1, représentatif des modes Lo et FZg

de 1'ion InBrss_ isolé.

Le spectre Raman obtenu & partir d’'échantillons polycristallins
ou de petits cristaux, & température ambiante, (Figure ITI-12) montre 1l'exis-
tence de trois raies & 166, 175 et 196 cm-1 , domaine de fréquence relatif

a la vibration d'élongation totalement symétrique Y {In-Br).

o
In{3) - 0(1) est ici plus longue (2,36 A) que dans le chlorure
o]
(2,27 A), ce qui tend & exclure 1'oxygeéne 0(1) du polyédre de coordination
de In(3) et accentue le comportement indépendant de 1'anion In[3]Br5

(C4v]' La comparaison7B en diffusion Raman, des édifices octagdrigues

- - . 2
InClB3 ou (InCl.,H O)Z avec l'édifice pyramidal & base carrée InCl5 ,

572

se traduit pour ce dernier par une augmentation de la valeur de la fréquence

v (In-C1) ; un raisonnement analogue nous conduit & attribuer ici la raie
-1 .

de plus faible intensité située a I96 cm & la fréquence\)s (In-Br) de

2= . e
1'édifice anionique [InISJBrSJ , localisé en 2a.
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FIGURE I1-12 : Spectnre Raman de KBIHB)L I.SHZO
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Si nous prenons en compte 1l'environnement des édifices anioniques
dans la maille, le mouvement d'é@longation symétrique de la liaison In-Br
. . 3- . .
dans le plan équatorial de 1'anion (In{2) BrBJ en 4b, est contrarié par

la présence des atomes K(1), gui a pour effet de diminuer la valeur de la

fréquence correspondante. Nous 1'attribuons donc a la rale située & 166 cm

Pour 1'anion (In(1JBrﬁ) localisé en 8¢, les interactions des

8

Brome avec les Oxygene et les Potassium voisins sont plus faibles et se

=

N . . -1 .
compensent, ce qui nous conduit & attribuer la raie a 175 om a la fréquence

b=

v_ (In(1)-Br). Cette proposition est renforcée par 1'évaluation des rapports

d'intensité relative de ces trois raies, apres déconvolution

T(166cm ) = 0,31 ~ /14
Tt

1]

T(175cm )
It totale.

0,54 ~ 8/14 It : dintensité relative

2/14

"
O
N
N

e

T(193cm

Les rapports sont voisins des taux dfocoupation respectifs des

sites cristallographiques anioniques.

La localisation (tableau II-C-5) des autres modes internes est
déduite d'une part de 1'étude du sel en solution agueuse pour les especes
e

Eg et F2g’ et d'autre part par comparaison avec le spectre Raman de

KBInCIB,HZD pour les autres especes.

PEFAINAW S I
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Fréguences caractéristiques

Valeurs de fréquences
1

( cm ')

vs(In(1]—Br] 175
‘v1(A1g] vs(In(ZJ-Br) 166

vs[In(3)~Br] 186
vZ(Eg] 95
va(F1u) 145
v4(F1U) 110
v5{F~2gJ 78
Ve'(Fau) non localisée

TABLEAU T1-C-5 : Attrnibution des grnlquences caractéinistiques du

specthe Raman de K3InB/16,7.5H20.
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D - CARACTERISATION DE L'HEXACHLOROTHALLATE DE POTASSIUM HYDRATE :
K3T£C£6,1.5H2

D-1, DESCRIPTION DE LA STRUCTURE :

Les facteurs de reliabilité R = 0,040 et Rw = 0,039 sont atteints
A partir de 1505 reflexiﬁns indépendantes affectées d'un poids égal & 1'uni-
té, et apreés introduction d'un coefficient d’extinction secondaire
( BO= 0.125085 x 1O—BJ. Les positions afomiques et les coefficients d’agita-

tion thermique sont décrits aux tableaux II-D-1 et II-D-2.

Nous avons analysé les mouvements d’agitation thermique des atomes
a8 1'aide de la méthode des tenseurs TLS de SCHOEMACKER etTRUEBLDDD84 {voir
en annexe). Les résultats reportés au tableau II-D¥3 montrent gue le modele
~de bloc rigide semble décrire valablement 1'agitation thermigue des atomes
des édifices anioniques T1(1)c163', T1(230163", T1(33c152' ; les valeurs
moyennes de AUi' sont inférieures & 0,7 fois les valeurs moyennes des écarts

2~
types associés. Une tentative de traitement de 1'édifice [T1[33C150(1J en

bloc rigide n'a pas abouti.

L'obtention de ces caractéristigues permet d'effectuer les correc-
tions de distances en utilisant la formulation de BUSING et LEVY89 {annexe,
P 184). Nous reportons au tableau (II-D-4) les caractéristiques géométriques
des anions en donnant & titre de comparaiscn les distances corrigées des

effets de 1'agitation thermigue.

Nous relevons la encore une différence notable entre la longueur

des liaisons orientées suivant 1'axe 4 et les liaisonsT1-Cl non axiales 3



x/a y/a z/a

T1(1) 24447 (3) 24447 (3) 454  (15)
C1(1-1) 35834  (25) 13013 (24) 945  (43)
C1(1-2) 14871 (30) 140671  (30) 9502  (41)
C1(1-3) 30798 (30) 30798 (30) 12623 (43)
C1(1-4) 33730 (30) 33730 (30) -7786  (41)
C1(1-5) 17994  (31) 17991  (31) -10852  (44)
T1(2) 0 50000 - 25700 ¥
c1(2-1) a ' 50000 11863  (67)
C1(2-2) 0 50000 39569 (79)
C1(2-3) | 11705  (26) 61874 (24) 25710  (44)
T1(3) 0 0 27745 (17)
C1(3-1) 0 0 41560 (78)
£1(3-2) 0 16133 (31) 26288 (42)
K(1) 20913  (24) 20919 (24) 25814 (42)
K(2 o 29208 . (44) 12850  (42)
K(3) 0 ' 29513 (44) 39701  (42)
K(4) 50000 21563  (46) 13703 (45)
K(5) 50000 21946 (49) 38011 (45)
K(6) 50000 ' 50000 12743  (207)
K(7) 50000 ‘ 50000 | 37966  (313)
C1(4) 50000 37588 (143) | 25760 (245)
0(1) o ‘ 0 1422 (40)
0(2) 5000 3343 (16) 308 (13)
0(3) 5000 3439 (24) 2521 (31)
0c4) , 5000 3607 (36) 4750 (23)

¥ coordonnge arbitraire fixant 1'origine.

4

TABLEAU 11-7D-1 : Ccordonndes atomiques (X 105 powe TL, CL, K ; X 107 pour 0)



B11 822 833 12 613 823
T1(1) (52 200(2) 200(2) 156(3) 18(2) 24 (2) 24 (2)
c1(1-1) N2 267(12) 286(14) 256(15) 77(10) 21(17) 66(16)
c1(1-2) 316(15) 316(15) 274(25) 11(19) 67(13) 67(13)
C1(1-3) 346(16) 346(16) 202(22) 0(20) 2(13) 2(13) -
C1(1-4) 318(14) 318(14) 232(23) 17(19) 76(12) 76(12)
c1(1-5) 332(15) 332(15) 24k5(23) 21(20) -53(14) -53(14)
T1{2) 187(4) 136(4) 140(4) 0 0 0
ci(2-1) 263(35) 191(31) 218(45) 0 0 0
c1(2-2) 404 (45) 242(35) 144 (38) 0 0 0
c1(2-3) 253(15) 178(13) 280(15) -57(8) 6(13) 16(12)
T1(3) 150(3) 150(3) 129(7) 0 0 0
C1(3-1) 307(31) 307(31) 138(54) 0 0 0
C1(3-2) 25%{18) 170(17) 220(21) 0 0 12(15)
K(1) 299(11) 299(11) 233(17) 134(15) 12(13) 19(13)
K(2) 243(22) 293(22) 270(22) 0 0 4(19)
K(3) 286(20) 274(20) 228(21) 0 0 -18(17)
K(4) 110(28) %58(28) 248(24) 0 0 70(21)
K(5) 299(25) o2 (32) 244 (26) o 0 -46(21)
K(6) 870(166) 870(166) 128(125) 0 0 0
K(7) 843(198) 839(198) 525(240) 0 0 0
c1i%) 271(83) 131(66) 207(9%) e 0 55(74)
0(1) 520(175) 520(175) 514(274) 0 0 0
0(2) 571{105) 568(119) 495(121) 0 0 321(87)
0(3) 463(163) 667 (242) 351(128) o 0 -65(79)
o(4) 410(170) 309 (374 451(186) 0 o) ~440(202)

TABLEAU T1-D-27 :

Coeggicients d'agitation themmique (x10°) de K Tece,, 1. 54,0

_ZB._
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o
la valeur moyenne de ces derniéres (2,534 A) est tout & fait comparable

[e]
a la valeur moyenne : 2,582 A trouvée récemment dans Na3T1818,12H2017. lLa

distance inter atomique T1(3)-D(1) = 2.45 ; est nettement plus longue que
dans CSZ(T1C15,HZD]23; ou elle vaut 2,19 ; ; 11 faut toutefois noter que,
cgmme dans le cas de 1l'hexabromoindate de potassium hydraté, les atomes
d'oxygéne s'affinent avec des écarts types nettement plus importants que
ceux des autres atomes, ce qui peut s'expliquer ici par la présence du

Thallium [Z=81).

D~2, ETUDE ReMAN :

Les guelques travaux portant sur la ceractérisation spectrosco-
pigue de 1'ion (TlClSJB_ aboutissent & des interprétations divergentes :

52
SPIRD , en 1865 observe sur le spectre Raman de K3T1C1 2H20 une raie

6)
intense et dédoublée & 281 et 262 cm—1, qu'il attribue respectivement aux

vibrations w, et v, de 1’anion. En 1967, BARROWCLIFFES? et coll. , dans

1’étude Raman de Co[NHa]6 TlClS. localisent la vibration v1 a 264 cm-1 ;

ils concluent que l'attribution de SPIRD est erronée, et expliquent le
dédoublement observé par ce dernier, par la présence probable de 1'ion

2_
(T1C1..H,007 .

Le spectre Raman d’un monocristal de K3T1C1B1.5H 0 présente,

2

tout comme K InClB,H D0, une raie double attribuable & la fréguence v

3 2 1

avec néanmoins une inversion d’intensité : Ja bande la plus intense est

située a 259 :::m_1 et 1'autre a 278 cm—1 {figure II-13).

Leurs intensités relatives ne confirment pas, d'aprés la descrip-

tion de la structure, 1‘*hypotheése de BARROWCLIFFE et coll.
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250 300 AV em

FIGURE 11-13 : Spectre Raman de K3T£C£6, I.SHZO dans fa rigion de La v,.
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Ce comportement particulier peut s'’expliquer, comme pour les

halogénoindates isotypes, en prenant en considération les résultats cristal-

lographiques :

1 & 1a vibration

Nous attribuons la raie la plus intense & 259 cm
d'élongation symétrique v {T1(1)-Cl) étant donné que c'est dans 1'édifice

(Tl[1]-818]3_ gue le mouvement correspondant est le moins perturbé par 1'en-

vironnement dans le cristal.

Les résultats de 1'analyse T.L.S. de 1l'agitation thermique des
atomes, ainsi que la description de 1'environnement de l’atome T1(3), carac-
térisent 1'existence de 1'ion pyramidal (T1(3)61532-. Par analogie avec
[InClS]Z—. la fréguence Ve {T1(3)-Cl) peut &tre attendue & une valeur plus
élevée que celle de 1*anion [T1(1)C16)3-. Enfin, si les mouvements de vibra-
tion de (T1(2]C18J3_ sont concernés par des interactions C1(2-3)----- K(1],
celles-ci sont rendues plus faolhles par la polarisation de la liaison T1-Cl

(pius importente quz dans le cas de In-ClJ.

. ; AN -1 A .
En conséguence, la raie située a 278 cm est attribuée aux fré-

quences v _ (T1(2)-C1) et v_ (T1(3)-C1)}.

Cette proposition d’attribution est en accord avec 1'évaluation
du rapport des intensités relatives des deux composantes bbtenues, rapport

qui est tres voisin de 8/6.
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A-K, (In CL, H,O)

2 5 72

A-1, STABILITE THERMIQUE

En régime dynamique de chauffe de 150°/h, K2(1n61 HZO) se

5
déshydrate entre 180°C et 230°C ; la variation d'enthalpie correspondante,
mesurée par AED, est AH = 19,30 cal/mmole. Le résidu de déshydratation

est identifié par 1'analyse chimique comme étant le pentachloroindate de
potassium KZInﬁls, caractérisé par son cliché de diffraction XBB. Ce trai-
tement constitue une voie d'accés originale vers ce composé & fusion non
congruente, signalé par FEDORD\/9 dans le diagramme binaire InCl3 - KCi1,

Laissé a 1'humidité armosphérique, K2In61 se réhydrate progressivement

5
et 1'on retrouve alars le cliché de diffraction X caractéristigue du mono-

hydrate, d'aprés 1°'équilibre

200° |
KZIHCIS,HZO = KZInClS + HZO

A-2, DETERMINATION DE LA STRUCTURE

I) D’apres A.F. WELLSBB, les hydrates de formule générale

MI(MIIICI H,0) peossedent une structure cristalline de type K2PtC1 dont

2 52 6°
les caractéristiques cristallographiques sont : systéme orthorhombigue,

1 . . . PP
groupe d'espace Pnma [D?ﬁ). avec 4 molécules par maille ; ceci a été véri-

fié par une €étude photographique.

Une premigre étude a été réalisée sur un diffractométre automa-
tigue NONIUS CAD 4, du Laboratoire de Cristallochimie de 1'Université de
Rennes (Pr. D. Grandjean). Les paramétres de la maille : a = 13,905,

b = 9,952, ¢ = 7,185 Z sont en bon accord avec les valeurs calculées par

ATKINSDN46 a partir des angles de Bragg d'un échantillon polyecristallin,
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En utilisant la symétrie du groupe d'espace Pnma, 1 484 réflexions indé-
pendantes telles que I > o (I} sont retenues et introduites dans la chaine
MULTAN. Les caractéristiques des traitements sont résumées dans les ta-

bleaux sulvants.

groupe de parité ppp ipp pip iip ppi ipi pii iid ensemble

(ER 0,88811,1964 {0,8380[1,1172{1,0249|1,0398|0,9107| 0,9129 | 0,9868

Nbre de réflexirne n i ' |
¥ut 1402 1264 1225 1128 1348 134441 1392 1448 10554

du groupe
TABLEAU TIT-A-1  Distributic: des <{E f:b g groupes de e
Expérimental Théorique .
centrique acentrique
< IEnt > g, 9998 1,0 1,0
< (EMZ-1) 0, 7928 0,380 0,736
< 1ERI > 9, 8827 0,798 0 ,886
% de lE;j 3,0 0,0 g, 3 0,0
2,0 2,4 4,8 B
supérieurs a 1.0 36 , 5 31,7 36 ,8

TABLEAU T11-A-Z Distrnibution statistique d e (Ez?

Ces tests indiqueraient plutdt une structure non centrosymétrigue

une tentatlve dans le groupe spatial PnaZ’1 conduit & une distribution aber-

rante des E2 per groupes de parité et CONVERGE est derns 1'impossibilité de

définir une origine. 150 valeurs de E> 1,50 et 2000 relations 22 sont utdili-

sées pour CONVERGE.
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¥
Indices des réflexicns {Chi rhase Type de réflexions
144 2,20 360 }
1515 | 2,16 360 > fixent 1'origine
26 1 1,92 350 }
442 224 0,780 h } énsemble de
943 2,30 } départ
3 g2 2 06

TABLEAU TITI-A-3 : W sulials de.ZZ ¢L CONVERGE

ABSFOM PSIZERD RESID COMBINED FOM
Maxima 1,1372 0,3177 x 103 43,38 2,0
Minima 0,6805 0,2563 x 103 17,20 0,9924
Solution choisie| 1,1372 0,3177 x 103 17,20 2,0

TABLEAU T111-A-4 Figwies de ménite caleulZes par FASTAN

Parmi ‘les 8 splutions celculées, seules 3 sont en fait différentes

et celle présentant ABS FOM meximum a €té choisie. La synthése de Fourler

)

réalisée & partir da2s phases calculdes pour cetts solution nous a permis de

=

localiser 17Iindium, 1l=s 5 C

-

lore et 1'Oxygéne de 1'édifice anionique

27_
(InClS,DHZJ' . Leurs coordonnées atomiques ainsi que leurs facteurs de tempéra-
ture anisotiopes s'affinent rapidsment ot les facteurs de reliabilité conven-
tionnels convergent vers R = 0,071 st Pw = 0,058 avec Rw défini en utilisent

le schéma de pondération de IBERS : le poids attribué & chaque réflexion vaut
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1
oo’

= avec o (Fo) = _o(I]/2VE {o{I) : écart type sur 1l'intensité mesu-
rée)

2) Affinement de la structure :

L'acquisition par 1'Université d'un diffractométre automatigque Philips
PW 1100 . nous a conduit & affiner le modéle structural de KZInC15,H20 a partir

d'un nouvel ensemble de données.

Un cristal de petites dimensions : 0,16 x 0,16 x 0,25mm entre les
faces (015). (011), et (100) respectivement a été sélectionné et monté dans un
capillaire de quartz, & 1'abri de 1'air : les paramétres de la maille sont :

a = 13,905 (8) ; b = 9,952 (5) ; c = 7,185 (5) A.
Les caractéristiques de l'enregistrement des données sont :

(o]
A Mo Ko = 00,7107 A

balayege w - 28  vitesse 0,03 Os'

o
largeur en w : 1,40
o [+

intervalle angulaire 3,0 < B < 30,0

réflexions de référence 4%5. 105, 621

Les intensités de 1524 réflexions indépendsntes sont mesurées dans
ces conditions ; eprés correction des effets de Lorentz-polarisation, elles
sont introduites dans 1'affinement du modele structural de KzInCls. HZD détermi-

né antérieurement, et conduiscnt o un facteur résiduel R = 0,03,

A cette étape de 1'étude, la valeur de R n'est pas modifiée en utili-
sant des données corrigées des effets de 1'absorption (u= 4,08 mm_ql. Une
synthése de Fourier différence permet alors la localisation des etomes d'hydro-
géne de la molécule d'eau. lLes trois derniers cycles d'affinement portent sur

toutes les coordonnées atomiques et les paramétres thermiques anisotropes des
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atomes autres que 1'hydrogéne, celui-ci étent affecté du coefficient de tempé-
rature isotrope de 1'atome porteur (1'oxygéne). Les facteurs d'agrément obtenus

a partir de 1361 réflexions telles que I >3 o (I), sont R = 0,028 et Rw = 0,035.

3) Description et discussion de la structure :

Les coordonnées fractionnaires, les distances et les anglés intra et
inter ioniques décrivant la structure cristallire de K2InC15, HZO sont résumés

dans les tableaux III-A-5 & III-A-8,

La figure ITII-1 montre 1le contenu de la maille élémentaire.
Cette structure se caractérise par des chalnes d'octaddres reliés en zig.zag

par des lialsons hydrogéne du type 0-H---Cl, dans la direction de 1’axe b.

x/a y/h z/¢c
In 11306(2) 25000 81263(4)
c1(1) 21723(11) 25000 109030(17)
C1(2) 5492(12) 25000 60549(16)
c1(3) 208(10) 25000 54144(20)
Cl(4) 10524 (9) 60(10) 81628(16)
0 - 1175(29) 25000 100307 (62)
K 35278(7) 30(12) 85741(14)
H(1) 46(3) 184 (4) 1037(5)

TABLEAU TT1I-A-5 Coondomées atomiqu es

 10° wur T, C, K, 0; x 10°

jour H)

avec Les Ecant-rupes entrhe purenthises
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K2 InCl5,H20

m
@

FIGURE TIT - 1

neprésentation thidimentionnelle de La maille
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In-C1(1)
In-C1(2)
In~-C1(3)
In-C1(4)
In-0

0-H

2,465 (2)
2,471 (2)
2,486 (2)
2,485 (1)
2,210(5)

0 ,85(4)

Ci(1) = In
CL(1) In
C1(1) In
Ci(1) - Im
C1(2) In
C1(2) - In
C1(2) - In
C1(3) - In
C1(3) = In
Cl(4) - In
Cl(4) In
In-0-H
H(I) - 0 -

- c1(2) 91,05
- C1(3) 177,60
- cl(4) 90,98
-0 87,73
- CL(3) 91,34
- Cl(4) 92,37
-0 178,78
- cl(4) 88,92
-0 89,88
- c1(a")* 174,84
-0 87,66
128
n(1)* 101

(4)
(4)
(4)
€
(4)
(4)
(4)
(4)
(9)
(4)

¢

(3)
(4)

TABLEAU TTT-A-7 :

Distances et angles intramoléculairnes -

(¥) CL (4') et H (1') sont symétriques de
CL (4) et H (1) par napport au miroir

y = 1/4.
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TABLEAU T17-A-§ Environnement du cation K

K oo _..C1(1) 37007 3,292(2)
C1(3) 4/001 3,319(2)

C1{4) 3/000 3,348(2)

C1(2) 1/000  3,382(2)

C1(2) 3/000 3,410(2)

C1(4) 1/000 3,455(2)

~ C1(3} 3/000 _ 3,468(2)

C1(1) 1/000 3,539(2)

Cl(4) 4/001 3,726(2)

Cl1(4) 3/001 | 3,932(2)

Code des positions égquivalentes :

1= %X,v, 2,

N
1]

/2 + x, 1/2~y, 1/2-7

i

1/2-%, ;, /2 + 2

S
1

1/2 + x, vy, /2 - 2

5=X, vy, z

Cette description confirme 1fhypothese émise par MAC ELEARNEY et coll?7

dans une étude de sels isomorphes Mg (Fe 015. HZD) ( P’II = NH4,K] 5 ces au-
teurs justifient 1'observation d’échanges antiferromagnétiques dans de tels
composés par 1l'existence possible de lieisons hydrogéne créant des chalnes
anioniques. Cette interprétation est une extension de leurs résultats an-
térieursBB concernant des sels de formule AZBX4,2H20 (A= g, Rb ; B = Mh, Ni ;

X = C1, Br) et dans lesguels la liaison hydrogéne est un moyen d'échanges

priviléglé permettant 1'appréhension des phénoménes mapnétiques.
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[+]
Dans K2 (InCl 0), la distance interionique O0... C1(4) = 3,088 A

5+H7
o
est plus courte gue ses homologues dans les sels ferriques : 3,24 A dans le
sel d'ammonium et 3,25 ; dans le sel de potassium. Ces trois distances sont
plus courtes, respectivement de 0,18 ; 0,04 et 0,03 ;, gue le somme des ra-
yons de Van der Waals des atomes de Chlore et d’Oxygéne (3,28 ;]. Nos va-
leurs (tableau III-A-9) concernant la géométrie de 1'ensemble interionique
0-H....C1l(4) sont en bon accord avec les résultats de TAESSLER et LUNDGREEN8
qui ont caractérisé des lieiscns hydrogeéne de ce type dans la structure de
HCl,B[H20] par des distances moyennes (0.....C1)=3,19 ; et des angles

(o]

(0-H...C1) compris entre 155 et 179 .

0 -1 .... CL(&) 5/002

o-i 1....Cl 0....C1 <0-H....C1l>

0,84 (4) 2,27(4) 3,098(3) 164°31(4)

TABLEAU ITII-A-9 Geomdtiie de La £ialson hydrogéne

Dansg K2InC15,H 0, les atomes C1(4) sont impliqués dans deé

2
liaisons hydrogéne gui entrainent une déformation caractéristique de 1'angle
intra anionique C1(4)-In-Cl1(4'}=174.84° (Fig III-2), les deux autres diago-
nales de 1'octaedre demeurent guasiment linéeires : C1(I})-In-Cl(3)= 177,61°
et C1(2)-In-0= 178,8°. De plus,ceci est en accord avec une étude par R.P.E.
de (NH4]2(InC15.H20]gO indiquant que la molécule d'eau posséde une orienta-
tion spécifique diie & 1'existence d'une liaison ¥ avec 1'une des orbitales

d de 1'Indium. Ce fait peut étre illustré par l'existence d'un plan moyen

(tableau ITII-A-10) contenant les atomes In,C1(2),C1(4),C1(4'),0,H(I) et HI(I'},

et perpendiculaire au miroir plan y = 1/4.



Cla

H1’
Cis
N
Q"
¥y Chi

Cla ()

LILEE §

FIGURE TI1 - 2: Configuration de £'anion (InCF,E,HZO)‘
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- 0260004 x - 0,00026y - 0,79997 z + 5,59774 = O
In - 0,0171 (0, 0003)
c1(2) - 0,0101 (0, 0012)
C1(4) 0, 0279 (0, 0012)
Cl(4") 0, 0266 (0, 0012)
0 - G 0703 (0, 0043)
Hj , Q, 0224 (0, 0403)
Hy G 0220 (Q 0403)
Ci(1) - 2 4822 (G 0013)
C1(3) 2 9676 (§ 0014)
TABLEAU TTI-A-T0 Ceads cnlie ies podilions afomigues oif Lo plan
7-
moyen Equatordal dans L'edifice (InC/CE,f-{ZO)

A-3, ETUDE PAR SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE

I) Etude spectroscopique de la molécule d’eau dens K2[In61 LﬁZDJ :

5

mpdes internes.

A température ambiante, la région spectrale relative aux vibratione
fondamentales de 1l'eau : Vg et UB,modes d'élongation symétricue et antisymé-
trique, est caractérisée par une bande large et dissymétrique & 3358 cm_1 SUI
le spectre Raman, et par une large bande & 3345 cm_1 sur le spectre infra-

rouge.



~ L'existence de liaisonsH est confirmée par la non résolution de.
cetté bende, par la comparalson de la valeur de la fréquence v, avec celle
relevée sur le spectre de 1l’eau & 1'état vepeur (3707 cm-1] et également par
1'évaluation de la différence des valeurs des fréquenpes vy et Ugs En effet,
d'aprés SCHIFFERT91, les bandes relatives & ces vibrations sont séparées
d’enviren 100 cm—1 pour l'sau & 1l'état vapeur ou dans des solvants inertes,

et cet écart décroit avec un glissement de ces bandes vers des valeurs de

fréquences plus faibles en présence de liaisons hydrogene.

Le spectre de diffuslion Reman (figure JII-3) montre une large ban-

de dissymétrigue, et la fréguence Ug relative 8 1'élongation antisymétrique

~

- . -1 .
est trouvée a une valeur d'environ 3400 cm , & la température ambiante.

/f\ 400 em™
i
/ \\MV'WWW“
/// x6
- -+ /l =
AVem-? 3352 1592

Figure I11-3 : Spectre Raman de (KZ(IWCEE,HZO) dans La néaicn spectrale
nelative aux vibrations fondamentales de L'eau a Température
ambiante, aprds 200 accumulations :

al domaine des gréquences vy et v,

b) domaine de La fréquence v,
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A 80K, le spectre obtenu est de qualité médiocre, le sommet de la bande est
relevé vers 3337 cm-1. En absorption infrarouge, a 298K, les fréquences

v, et vy sont notées & 3330 em” | et 3415 cm | (6paulement).

La région spectrale équivalente pour le sel deutéré K2[InCIS,DZD),
a 6té snregilstrée per spectroscopie Raman, & température ambiante et a celle
de 1l'azote liquide (figure III-4). Etent donné que le pouvoir diffusant de
ce composé est plus importent, nous avons pu utiliser des fentes du spectro-
métre plus fines (700 au lieu de 1200 u pour K2(InC15,H20)); de plus, 1'écart
entre les valéurs des frégusnces v, et u2 étant plus grand, nous avons obser-
vé des bandes bien résolues (ceci a également €té obtenu par FALK92 dans

1

5,DZD)).Elles sont donc relevées respectivement & 2526 et 2440 om 8

N - -1 . b
la tempéreture ambiante, et & 2509 cm ! et 2422 cm a la température de

KZ(FeCl

1'azote liguide.

FIGURE T11-4 :

Specine Raman de KZ(IHCKS,UZO)

dans Le domaine des gréquences

vy elvg de DZO : '

(a) a température ambiante

(b) & La température de L'azote Liquide

,‘r"‘v\l S 'M
\{',‘[‘ M | j»‘,‘l “ o

MWJ ’ b

2305 2400 2500 AV em-t
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Les valeurs obtenues a 298K pour les repports des fréquences USOH/USUD et

uaSDH/uaSDD, respectivement 1,374 et 1,34, sont tres proches de la valeur

théorique MmIon

OH

= ’1,37 »
mr

La derniére vibration fondamentele de 1'sau, de type bending est
2 ~ - '.1
trouvée a une valeur de fréquence de 1582 cm sur le spectre Raman enregis-
-1
tré & température ambiante, et & 1585 cm  en absorption infrarouge. Pour

N ‘ -1 P N
cette derniere technique la valeur 1588 cm  est donnée comme critére de

_pureté des composés MZ(InCIS,HZO)47.

2) Ctude spectroscopigue de la molécule d’eau dans KZ(IDCISEﬂZQl—z

modes externes

Selon ADAMS et LDCK47, une molécule d'eau dans un cristal posséde
6 vibrations en-dessous de 1000 cm—1 provenant des degrés de rotation et de
translation libres de la molécule a 1l'état isolé. Dens les complexes aqueux,
les modes correspondents sont u(In—DHZ], les deux déformations angulaires
0-In-Cl et les trois modes associés aux déplacements des atomes d'hydrogeéne
soit : m (weggingl, o, {twisting], Pr (rockingl. Les mouvements respectifs

de ces modes sont représentés (Fig III-5)

M G il —ClI M M M
0— /0+\ 0. 0 | 0
H \-: W M n;/ \1 L/ \J ‘0/ )
§OMCH) w(OMCH cwlwag) ex (twist) - o, (rock)

FIGURE TI1 - 5
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Lors d'une étude sur les ssls des métaux de transition hydratés dans le

93,94

domaire des basses fréquences, FERRARD constate que la vibration

"wagging” se situe dans la gamme de fréquences 535-5895 cm-1 pour les métaux
de terres rares. En ce qui concerne K2[F8015.HZD], FALK et coll.92 pfopo-
sent la localisation de la libration de oe type & 600 om | et celle du

type rocking & 456 cm“1. lors d'une étuds par spectroscopie infrarouge.

En diffusion Ramen, les bandes correspondant aux mouvements de

d’utiliser czs Tentes larges du specirom@irz ; pour cette étude, K2(InC15,HZU]

est contenu dans un tube de pyrex scellé, & cause de son hygroscopicité, et

~

‘s -1
dans ces conditions nous obtenons les bandes du verre & 450 et 800 cm . De
plus uns bhaenda & 367 cm tres intense empéche 1l'observation de tout mode,

. . . , . -I . .
en particulier de libration, entre 400 et 500 cm ~. Nous avons pu néanmoins

identifier une faible et large bande vers 615 cm 1.

La bande & 367 cm—1 est attribuée, apreés exploitation du spectre
Raman de basses fréquences, a la vibrstion d'élongation symétrique vIn-0O.

Son comportement, lors de 1'étude d'un monocristal de KZ[InCIS,H 0) orienté,

2

en lumiére polarisée, permet l'attribution des modes de libration. D'aprés

FALKQZ, sl le mode relatif & la fréguence USIH‘DH est uniquement mélangé

2
avec une libration de type wagging, un rapport de fréqguences H20/DZO supé-

~

rieur a (20/18)1/2 = 1,054 (correspondant & une translation nure) peut 8tre

attendu pour ce modestretching. Si nous considérons la symétrie locale de
H : ' :
’
Ian\le mode wagging est de type B?, le mode rocking 51 et le mode In-O
H 2
stretchingA1 ; mals en considérant un repére 1ié aux axes cristallographigues,

la libration wagging devient Bq, la libration rocking 52, la vibration
stretching restant Aqa Par effet de site et couplage intermoléculaire, les

modes A et B éclatent en deux composantes A? + 82? gt le mode 82 en deux
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{tebleau III-A-13).

également B1g + 83g

Comme nous trouvons un rapport de fréguences HZD/DZD = 1,126, 1'é-
tude en polarisation de le hande & 367 r:m-1 devralt conduire, d'aprés FALK,
a8 1'observation ds ZAg + 282g ;3 or la mesure du taux de dépolarisation, en
utilisant la convention de PDRTO7g , Nous fait constater l'existence
de 4 composantes : Ag + B1g + BZg + BBg ce qui nous autorise & dire que le
mouvement de libration associé & celui de la vibration uS[In—O) est de type
"rocking” ; 11l estvsitué a 370 cm—'l a température ambiante. A la température
de l'azote liguide nous obtenons le mode stretchinget le mode rocking &

390 cm . Per conséquent, nous attribuons la large bande a 615 cm—1 au mode

de libraticn da type wagging.

En ce gqul concerne le dernier mode de libration de le molécule d'eau,
Yoo , ‘s -1 tisz
de type "twisting”, il est situé en-dessous de 300 cm dans la littérature.
Dans notre cas 11 sera trés difficile ce le localiser en raison de la pré-

2_
sence de la totalité du spectre de vibration de 1’anion (InClS,HZD) gn-

. §

dessous de 4DD‘cm— .

Les résultats concernant 1'étude spectroscopigue de la molécule

H.0) sont résumés au tableau III-A-11 .

’
d'eau de KZ(InCIS, 5
Fréquences Fréquences Attributions
observées observées proposées
en Raman , en Infrarouge
(K2(1n515.H20) (K, (InCl,,D,0) K,InCl,,H,0
298 K 80 K 298 K 80 K 298 K 80 K
N 3400 2526 2509 3415 vas OH or vas oD
3352 3337 2440 2422 3345 3330 vs OH or vs oD
1592 1170 1176 1585 1585 6(OH7) or 6(OD2)
615 418 " 600 618 p wagging
370 390 p rocking

TARIFAl TTT-A-11
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3) Etude du domaine des basses frégquences par diffusion Raman :

Le spectre Raman de basses fréquences représentant les modes
de vibration de l1'anion [InClS. HZO]Z— est tellement complexe qu'il est
difficile d'’en proposer une attribution compléte uniquement & partir de la
mesure du taux de dépolarisation des raies, comme 1l'ont fait ADAMS et NEWTDN48.
De plus ces auteurs basent leurs attributions sur la symétrie C4v de 1l'anion

(InClS,H20]2— alors que 1'existence de liaisons H en abaisse la symétrie & sz.

Dans cette &tude nous avons localisé les fréquences de vibration

2~ fpos
des liaisons In-Cl en considérant que 1'anion (InClSﬁzO) de symétrie C2v'

3 P
résulte de la substitution d'un chlore de InCl8 , de symétrie Oh, par le
groupement HZD considéré ponctuel. Dans cette hypothése la corrélation établie

entre les mouvements de ces deux groupes, est détaillée au tableau III-A-12.

Les modes de vibration de la liaison In-0 sont identifiés par
comparalson des spectres Raman de KZ(InCISﬁZDJ, KZ[InCIszOJ. K21n81 et

5
KalnC1 0 (figure III - B) ; ceux-ci sont également caractérisés par

S'H?
d'importants glissements de fréguence lors d'une étude 3 basse température.

Dans la symétrie C les modes de vibration dus & l'existence de

2v’

la liaison In - O sont au nombre de trois : A1 + B1 + BZ' Les espéces B1 et B

correspondant au mode qu dans la symétrie Oh, caractérisent la déformation

3

8 (C1-In-0) , alors que 1'espice Aq, issue du mode F

2‘

10 dans le groupe 0Oh,

représente 1l'élongation In - 0. L'étude du spectre Ramen d’un monocristal
orienté (fig. III-7) nous aide également dans notre proposition d'attribution

établie en tenant compte de la corrélation (tableau III-A-13)

L’attributicn est détaillée en étudiant successivement chague mode

de 1'édifice Oh, et en falisant apperaitre la correspondence Oh - CZV .

La fréquence v,, d'espece Alg dans la symétrie Oh correspond au

.1
mode A1 dans le groupe C, . Par effet de site et couplage intermoléculaire,
v

il éclate en deux espéces Ag et BZg’ localisées sans ambiguité & 292 cm-1.

L'espéce E?, relative & la fréquence v dans la symétrie Oh,

2

donne deux modes A, dans la symétrie C, . Par couplage ceux-ci donnent chacun

1 2v
deux composantes A2 + BZg' Les spectres de K31nC15H20, KszﬂC15, DZO).
K2[InC15,HZD] et KZInC15 possédent tous & température ambiante une bande vers

157 - 165 cm |, attribuable au mode E, dens la symstrie Oh.



Aq (A1g) A1(Eg) A1(Eg)
B1(F2g) Ba(Fag) A2(F2g)
i i T i } : E
Aq(F24) Ba(Fau) B4(F2y)
b A1(F1u) BZ(F’]u) B1(F1u)
a Aq(Fqy) By(F14) Ba(Fqy)

[Qpr—

BLEAU TIT-A-T2 _ Conrespondance. entre Les mouvements des Edifices

C7” &t (Oh)
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KzInLIS
K3InClg,HoO
K2(I NC|5,H2Q)
. ‘ o K2(InCI5,D20)
100 200 300 400 OVem

FIGURE T1I-6 : Localisation des fréquences de vibration de £a Lialson
In-0 dans K, (InCK5,H20) ‘
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2

¢ 100 260 ay Cm'1
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2 ! ; o
FIGURE 111-7 Spectre Raman d'un monocristal de KZInCZS,HZO a 80 K
(a) domaine de Lav In-0

(h) domeine de Lav In-Ce
(¢) dans Le demaine desbasses §réquences
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TABLEAL I11-A-13

CPOUPE MOLECULATRE CPOUPE. pe SITE - GROUPE. FACTELR
Gy s By

2’Y2122

A]. | ‘ AG X
A BlG XY
XZ

YZ

AII Bl
By By

En tenant compte
de. la mesure du taux de dépolarisation des raies obtenues & 80 K, nous attribuon

les valeurs 164 et 165 cm-1 aux modes Ag et BZg issus du mode A1 relatif au

mouvement le moins perturbé. Le second mouvement met en évidence 1'élongation

Vin - o1 sensible & la différence de masse entre HZU et DZD 3 nous le situons

8 275 cm ', car la raie correspondante dans le sel deutéré est difficilement

repérable.

Trois mode A1. B1 et 82 sont issus‘du mode F1U relatif a 1la

fréquencex)a donnée dans la littérature vers 250 cm_1. Le mouvement correspon-
dant & 1l'espéce A1 met en évidence 1'élongation vIn - O. A température ambiante,
le spectre de KZ[InCISﬁZO], posséde une bande & 367 cm-q, gue nous trouvons &
326 cm~1 pour Kz(InCISPZOJ et qui ne figure pas sur les spectres de KéInCl5

et KBInCIB,HZD. Deux composantes Ag et B2g sont issues du mode A1 ?ar effet de
site et couplage intermoléculaire ; elles sont localisées & 388 cm & 80 K.

Les mouvements relatifs aux modes B, et 82 font intervenir la molécule d'eau

1
et les atomes C1(4) participant aux liaisons hydrogeéne, leurs valeurs de fréquen

ce doivent donc 8tre voisines. Par mesure du taux de dépolarisation nous plagons

les composantes A_ et B du mode B1 a 203 cm_1 et les composantes B1g et 838

-1 2g
du mode B? a 208 cm
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Le mode F1u relatif & la fréquence Vg dont la valeur de fréquence

est trouvée a 160 cm_1 dans la littérature, est également constitué des espéces

A1. B1 et 82. Les perturbations apportées par la molécule d'eau et les atomes
Cl(4) participant sux liasisons hydrogénes, sont équivalentes. L'attribution est
faite. principalement & partir des mesures du teux de dépolarisation. Les composan-

tes A, et B2g issues du mode A1 sont placées & 155 om-1, les espéces Ag et B

2 2g
N -1
du mode B1 a8 165 et 164 cm , et enfin les composantes B1g et ng du mode 82 a
-1
164 cm .

constituent le mode FZg

>

Dans la symétrie C2v 5

de la symétrie Oh relatif a la fréquence Ve Les modes 81 et 82 sont dus a l'exis-

tence de la liaiscon In - 0 et caractérisent la déformation § (Cl - In - 0). Le

les modes A2, 81 et B

spectre Raman ds K (InClS, HZD) poss&cde une bande & 204 cm_1 a4 température

2
ambiante ; cette m@me bande est trouvée & 212 cm 1 sur le spectre Raman du composé

deutéré. Nous 1'attribuons donc & une des déformations § (Cl - In - 0) c'est & dire:
soit au mode BI‘ soit au made BZ' Si nous tenons compfe des vibrations correspon-

dantes, pour ls mode B., seule la molécule d'eau participe au mouvement tandis que

I

pour le mode B,, la molécule d'eau et les C1l(4) concernés par les liaisons

2
hydrogénes y contribuent. La perturbstion est donc plus importante pour ce dernier,

5 -1 N :
c'est pourquol nous attribuons la raie & 214 cm ,obtenued B0 K, aux composantes

BIg et BSg du mode Bz. Le mouvement relatif au mode A2 fait intervenir les Chlore

participant aux liaisons hydrogéne . Les perturbations provoquées sur les mouvements
caractérisant les modes A2 et BI peuvent €tre jugées équivelentes. D'autre part

a température embiante, les spectres Raman de KBInCIS, HZO, K2(InC15, HZO)
K2(InC15, DZDJ et K21n615 possedent tous une bande vers 140 - 150 cm  qui serait
attribuable au mode Fzg(Dh). Les mesures du taux de dépolerisation & 80 K nous

-1
autorisent & attribuer & 152 cm les composantes BA?et B3 issues du mode AZ‘
1

>

les esp2ces Ag at BZg issues du mode BI étant identifiées & 145 et 143 cmuq.
RQuant & la derniere Fréquence\JB [FZU}, ce mode est & la fois inectif
en absorption infraerouge et en diffusion Raman pour 1’anion InClSB_ a l'état

isolé., Dans la symétrie C, , cette fréquence est fTormée des modes A1. 81, et 52'

2v
Le mouvement le plus perturbé est celui relatif au mode B1 puisqu’'il fait interve-

nir la molécule d*eau et les atomes C1l(4) ; nous en localisons les composantes

Ag et BZg a 208 cm—1. Les autres bandes sont attribuées & partir de la mesure du
taux de dépolarisation : les espfces AEr et B7n issues du mode A1 sont identifiées

3

a 1098 et 108 cm_1, et celles provenant du modé 82 s ng et BSg' cont localisées a

)

114 cm .

L'attribution proposée est résumée au tableau III-A-14,

78
Ces résultats ont été publiés dans "Spectrochimica Acta”
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Les modes externes de réseau attendus sont : pour les librations

- ‘4_.,,3 R /—\ | N
1 Ag + 1 B1F + 2 ng, et pour les trenslations 5 g+ 4 B1g + 5 BZg + 4 B38

3

Nous les notons & : 233, 122, 79, 61, 44 et 34 cm .

4) En conclusicn 1'étude spectroscopigue de KZ(InCIS, HZD) est en excellent accord
avec les résultats de 1’étude cristallographigque : dans le cristal il n'existe
gu'un type de molécule d'eau puisque les bandes fondamentales sont simples ; de
plus les 2 hydrogéne d’'une molécule d'eeu sont impliqués de fagon identique dans

des liaisons H du type O-H... C1(4],

H,O) &

B - Kz(In BAS, 9

B-1, STARILITE THERMIQUF
tassium monochydraté se décompose vers

Le pentabromoindate de

Do
180° €, en régime dynamigue de chauffe de 150°/C, d'aprés la réaction :

K.,InBr

2 S,Hzg ———— ﬁZIﬂBI‘ + H_.0O.

5 2

ratetien posséde un cliché de diffraction X

Q.

i s} T - 12 .
Le résiou da déshy

original et répond a le Tormulation KvlnBrq (tableau ITII-B-1) & 1'analyse chimique.

{

i Prise d'essal in Br K
; romengsd 1 mmole

i chéoriqua 0,497 5,02 1,89

Tableau ITI-B-1

Laissé & 1'humidité atmosphérigue il se réhydrate en KZInBr,, HZO'
2

Ici encore, cette déshydretation constitue un moyen d'accés original au sel KZInBrS,

non signalé dans le diegramme bineire InBrB-Kquz.

B-2, ETUDE CRISTA!I.OGRAPHIQUE :

KZIn Brs, H»>0 est isotype de son homologue chlere : il cristallise

dens le groupe d'espace Prma (Z = 4) et les paremétres, affinds au diffractométre

automatique & partir de 25 réflexions indépendantes sont
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(o] [+] o
a = 14,509 (6) A, b = 10.369 (7) A, c = 7.530 (3) A. Les intensités de 1675 réflexio
indépendantes ont été mesurées en utilisant le balayage en w - 28 : 3,0° ¢ 8<30.0°,
~1
la vitesse et la largeur de balayageétant respectivement 0.03° s et 1.30°.

A pertir du modéle de structure obtenu pour KZ(In 615. H_0), 1'in-

2
troduction de tous les atomes autres que 1'hydrogéne conduit & R = 0.08 avec

1198 réflexions selectionnées per I > 2.0 (I).

Bien gue le coefficient d'absorption linéaire u= 21,22 mm—1 soit
importent, nous n'avons pu corriger les données des effets de 1'absorption car il
nous était impossible de mesurer le cristal enrobé de nujol, et situé & 1'intérieur

d'un capillalre de guartz scellé.

En excluant 3 réflexions fortes, caractérisées par des écarts
Fobs-Fcalc supérieurs & 3 fois 1'écart-type, 1'affinement des paramétres atomiques
et des coefficients de température anisotropes conduit aux facteurs de reliabilité :
R = 0,058 et Rw = 0,062 en utilisant pour toutes les données un poids égal & 1'uni-
té. A ce stade une synthdse de Fourrier différence ne reviéle pas les positions des

atomes d'hydrogéne.

TABLEAU T11-B-2 Coondonndes atomiques | x105)
x/a y/b e z/c
In 11358 (7} 25000 (0) 80869 (25)
Br (1) 21534 (14) 25000 (0) 109350 (25)
Br (2) 25934 (10) 25000 60501 (23}
Br (3) 143 (13) 25000 53367 (28)
Br (4) 10332 (12) -354 (12) 81269 (23)
-4039 (87) 25000 98810 (204)
35234 (28] 104 (37) 86260 (52)

La structure est décrite par les coordonnées atomiques, les facteurs
de température anisotrope , les distances et les angles intramcléculaires et les

distances interioniques, aux tableaux III-B-2 & III-B-5.



Br €1) 3/007 34451 (4)
Br (3) 4/001 34459  (4)
Br (4) 3/000 3,476 (4)
Br (2) 1/000 3,508  (4)
Br (2) 3/000 3,576  (4)
Br (3) 3/000 3,600 (4)
Br (4) | 1/000 3,633 (4)
Br (1) 1/000 3,700  (4)
Br (1) 4/001 3,877  (4)

TABLEAU TT1-B-3 Environnement des cations K

Code des positions équivalentes :

X, VY, Z

172 « %, /2 -y, 1/2 - z
12 - x, y» /2 % z

1/2 + x, vy, 1/2 - 2z

b W N

Xo ¥Ys Z
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In - Br (1) 24618 (2)
In - Br (2) 2,620 (2)
In - Br (3) 2,647 (2]
In - Br (4) 24633 (1)
In - 0 2,256 (14)
Br (2)-In - Br (4) 93,01 (5)
Br (1) - In - Br (2) 91,83 (5)
Br (1) - In - Br (3) 176,40  (6)
Br (1) - In - Br (4) 91,28 (5)
Br (1) - In -0 87,2 (2)
Br (2} - In - Br (3) 91,77 (5)
Br (2) - In -0 178,04 (29)
Br (3) - In - Br (4) 86,53 (5)
Br (3) - In -0 89,19 (29)
Br (4} - In - Br (4'") 173,38 (8)
Br (4) - In - O | 87,02 (29)

[4
TABLEAU ITI-B-4 Distances (A} et angles (°) intra antoniques dans Kz(IanS,HZO)

e
SN
NINEY
!
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Atomes B,I1 822 833 812 813
In 180 (4) 479 f9] 929 (16) 0 30 (7)
Br (1) 433 (10) 1620 (31) ‘1010 (29) 0 ~-193 (14)
Br (2) 253 (7) 1004 (20) 1151 (28) 0 181 (1)
Br (3) , 322 {8) - 1138 (22) 1842 (41) 0 -334 (15)
Br (4) 598 (9) 460 (10) 2522 (32) 32 (8) 483 (14)
8] 35 (6) 87 (13) 232 (31) 0 43 (11)
K 528 (17) 998 (36) 2484 (77) 4 (20) -232 (29)

0
147 (18)
0

232 (44)

TABLEAU 11T - B - 5 Coefficients d'agitation themique anisotrope
(x 105 pour In, Br, K et x 10 pour 0)

Bien gue n'ayent pu cbtenir les positions des atomes d’hydrogéene,

nous pouvons caractériser ici 1l'’existence de llaisons hydrogéne du type O - H... Br

par une comparalson avec les distances inter enioniques trouvées dans le chlorure

KZ(InCIS. HZD]

Somme des rayons

. [+

Distances (A) de Van Der Waalsg4[A]
DeveenssnseBr(4) 5/002 = 3.261 r 0+ r Br=1.52 + 1.85
DeeessessaCl(4) 5/002 = 3.098 Q0+ rCl=1.52+ 1,78

3.37
3.28
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B-3, ETUDE RaMmaN

En utilisant 1'attribution du spectre Ramen de sel chloré et la

3 fp s
correspondance entre les mouvements des édifices InBr8 de symétrie 0Oh, et
[InBrS.HzD]Z— de symétrie C2v {tableau III-A-12.p.117), nous pProposons une
localisation des fréquences de vibration caractéristiques de 1'anion

(InBr ,HZDJZ_ dans K InBr.,H.0. (tableau III-B-6).

5 2 52

Valeurs des fréguences Especes correspondantes
caractéristigues obtenues dans la symétrie Oh
t
dans KZIHBFS,JZD
-1 ‘
182 cm Ag : Vo (In—Br4]
100 cm~1 ( vaS[In—Br4(cis/D]]
Eg ,
192 cmn1 E vaS[In~Br (trans/0))
150 Cm~1 [2vaS(In-Br4)
F, (
- Tu
326 cm 1 ( vS[In-D]
( « (In-Br )
-1 4
100 cm F,| '
Y 25 (Br-In-Br)
—
; ( §(Br-In-Br)
73 cm E ( :
28 ( 28(Br-In-0)
n[In—Br4)
non observée F

20 ( 28(In-Br')

TABLEAU T11-B-6 : Attribution des fréquences caracté-
nistiques du spectre Raman de
KZ(ZnB&5,H20)
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FIGURE TII-& : Comparalscit des specties Raman de K, (InBr,.,D,0)
et K, (InBrg,H,0) . “ e

Nous cecnstatons, lors de la comparaison des spectres Raman de KzInBrS,HZU
et KZInBPS,DZO (figure III-8}, gque les positions en fréquences des handes

relatives aux mouvements impliquant la molécule d'eau, sont peu différentes
a la température ambiante ; seule la fréquence v (In-0) glisse de 326 cm_1

5 313 om .
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A - ETUDE STRUCTURALE DU TETRABROMOINDATE DE POTASSIUM DIHYDRATE :

KIVLB/L4(H20)Z

A-l, ETUCE RADICCRISTALLOGRAPHIQUE !

I) Détermination de la structure :

KInBr4 (HZD)2 étant trés hygroscopique, le cristal sélectionné
dans la solution mére est recouvert de nujol et échantillonné dans un capil-
laire de quartz scellé. Le sel cristallise dans le systéme monoclinique ;
les paramétres de la maille affinés par moindres carrés & partir des angles
de 25 réflexions mesuréesau diffractométre automatique ont pour valeur :
a=6,852(15), b = 11,984 (8), ¢ = 6,995 (6) Z avec un angle B = 113,38(5)0.
Ces valeurs sont corroborées par une étude photographique. Le groupe d'espa-
ce P21/c , avec Z = 2 (dth = 3.19), est retenu d'sprés les extinctions sys-
tématiques des réflexions : h0l pour 1 = 2n + 1 et OKkO pour k = 2n + 1,

1578 réflexions sont enregistrées dans les conditions suivantes :

intervalle angulaire : 3,0 < 9 < 30.0°

-I

o

w -~ 28

o
balayage en vitesse en w : 0,03 s
largeur en w : 1,30

Les intensités des réflexions de référence : 2 I 2, I131I,0 I é.
mesurées toutes les 2 heures, ne varient pas de fagon significative pendant

1’enregistrement.

Aprés correction des facteurs de Lorentz polarisation, 1404 réfle-

xions indépendantes sont introduites dans la chaine de programmesMULTAN.
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Les principales étapes du traitement sont résumées ci-dessous :

groupe de| ppp ipp pip iip ppi ipi pii iii Ensemble
parité
IEFI 1,347 |1,3334|0,5655 {0,5407 |0,5996 {0,6217 |I,4043 |I,4367 |0,9904

'nombre de
réflexions| 702 718 676 688 652 652 688 696 5472
du groupe

+
TABLEAU TV-A-1 : Distrnibution des lEhlZ par groupe de pardte.

Théorigue
Expérimentale
Centrique Acentrique
(ER12 ‘ 0,9999 I,000 1,000
{ER12-1 0,8501 0,968 0,736
(ERT » 0,8444 0,798 0, 8860
% de \ER) 2,5 0,2 1,2 0,2
supérieur a 2,0 2,7 4,6 1,8
1,0 35,3 31,7 36,8

TABLEAU TVU-A-2 : Distrnibution statistique des |ER)’

350 réflexions avec E >I,20 sont introduites dans la procédure de détermina-

tion des phases.
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Indices Phases en degrés Type des réflexions
5 2 360 1
11 1 360 > définissent 1l'origine
7 5 360
y
4 4 0,180 )
4 2 "
5 1 " > ensemble de départ
4 Z' ”

TABLEAU TV-A-3 Résultats de E, et CONVERGE

ABSFOM PSIZERD RESID COMBINED FOM
maxima 1,0582 0,I210 x 104_ 59,80 2,31I30
minima 0,4339 0,8929 x 103 28,07 0,0649
solution 4

I,0582 0,II116 x I0 28,0I 2,2968
choisie

TABLEAU TV-A-4 : Figures de ménite caleulles par FASTAN

I6 solutions sont ainsi calculées, et la synthése de FOURIER cor-

respondant 3 la solution ayent la meilleure figure de mérite (ABSFOM maxi-

mum} révéle les positions de quatre atomes dans 1'unité asymétrigue : un In,

deux Br, et un 0. L’affinement des parametres atomiques et des coefficlents

d'agitation thermigue isotrope donne un facteur d'accord R = 0,158,
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Une synthése de Fourier différence montre alors 1l'existence de deux pics
:équivalents dans 1'unité asymétrigue, correspondant & une position généra-
le (4e) du groupe spatial P21/c. Aprés 1°introduction de 1°atome de po-
tassium, l'affinement du taux d'occupétion conduit & une probabilité de
présence de 50 % dans chague position. A ce stade, la valeur élevée du coef-
ficient d'absorption linéaire : u = 18.53mm—I, aurait nécessité la correc-
tion des données des effets de l'absorption 3 les conditions expérimentales,
en particulier 1s présence de nujol, n'ont malheureusement pas permis de
mesurer le cristal. L'affinement des paramétres, eprés introduction des
coefficients thermigues anisotropes converge vers les valeurs R = 0.085 et

Rw = 0,098 ( v = i/¢°(Fo)).

Nous avons repris cette étude 3 partir d'un cristal échantillonné
de fagon a pouvoir le mesurer ; en négligeant les multiples troncatures des
deux extrémités, nous pouvons approximativement le décrire comme étant un
parallélépipede dont les faces du type I 0 I, 0I 0et IO I sont distantes
respectivement de 0,0216 ; 0,0134 et 0,0122rm . En utilisant les mémes con-
ditions d'enregistrement,’3309 réflexions sont recueillies puls corrigées
des effets de 1'absorption ( 0,I0I92<T¢ 0,I7436). L'affinement du modéle
structural obtenu précédemment, basé sur 20I6 réflexions indépendantes telles
gue I >30 (I), converge rapidement vers les valeurs finales R = 0,046 et

Rw = 0,058, Les atomes d’hydrogéne n'ont pu 8tre localisés sur une synthése

de Fourier différence calculée & ce stads.

2) Description de la structure :

La figure IV-1 représente le contenu de la maille. Les coordonnées
atomiques ainsi gque les coefficlents d’egitation thermique anisotrope sont

résumés dans les tebleaux IV-A-5 et IV-A-6.
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K InBraCH20 )2

FIGURE TV-1 : Representation tnidimentionnelle de La maille
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FIGURE TV-2 : Confdiguration de L'anion (TnB/L4(H20)Z)—
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x/a y/b z/c
In 100000 100000 100000
Br(1) 79670(3) 85202 (6) 71425(12)
Br(2)  65924(14) 112370(7) 87100(14)
0 8082 (10) 9224(4) 12471(9)
K 7169(5) qan(z) 3662(4)

TABLEAU TV-A-5 ¢ CocadonnZes atomiques {powr Tu, Br(l), Ba(2) x 705,

: : 4
- s
powe 0,K x 107},

Baq 822 £33 B12 Bia  Bya Beq
In 1325(11)  264(4)  1168(14) 17)  490(12) - 3(6) 1.853
Br(1)  1840(20)  320(5)  1790(18)  -105(7)  457(15) -208(7) 2.701
Br(2) 1746(21)  503(8)  2387(24) 338(9)  249(17) -129(9) 3.494
0 285(18) 45(4) 215(14) - 26(7)  141(13) - B(6) 3.340
K 154(7) 39(2) 110(6) 24(3) 60(5) 8(3) 2.132

TABLEAU TV-A-6 : Coeggiclents d'agitation thenmique anisotrope dans
K TnBr(H,0), (x 10° powr Tn, Ba/1), Br(2); x 104 pour

a, K}
Beqg est le coefficient d'egitation thermique isotrope issu des Bi_i
Dens 1‘anion (In BrQ{HQD)7)—Fig TV-2,1es atomes d'oxygeéne sont

situés en trens par repport & 1¥indium. C'est & notre connailssance le seul

exemple d*unc telle stérdochimie. £n effet, dans les composés du type



g e, (4,837 ou (eioxane) | tincly (H0),1%°

534 les ctomes d'oxygene

N

sent situés cn cis 1'un par repport a 1'autre,c’est-d-dire on trans peor

SOOpore & un atome de chlore-tout comme  dans K7[InC1r;H203 d’allleurs.
& 3

Cotte conf{iguration ss retrouve lorsque 1l'cn remplace l'eau par un autre

. . R gg
ligand <©cl cue 1'uréa, la thiosurss .

S
L'envircnnement des cations K es% résumé dens ie tebleceu IV-A-7 ;
(o]
il est constitué de deux Oxygéne & 2,00 A et six Br & des distances com-

[e]
prices entre 3.35 & 3.60 A ; un ceptidme atome de Br est localisé a 3.73 A,

k" 1/000 -- - - 0O 1/011 2.812(7)
0 2/212 2.826(7)
Br(1) 2/141 3.366(3)
Br(2) 4/011 3.403(3)
Br(2) 17011 3.485(3)
Br(2) 1/010 3.584(3)
Br(1) 1/010 3.602(3)
Br(2) 2/111 3,606(3)
Bri1) 2/211 3.725(4)
o

TABLEAU TV-A-F & Distances intedoniques (A] awlowr des catlons K

Cod2 des positions éguivalentes ¢ 1 1 X,Y,Z 3 2 ! X,V,Z 3

31 x, /2 +y, V/2-z 3 4 : x, /2 -y, 1/2 + 2z,

Br{2) 4/011 gignifie gue Br(2) est en positicn 4, trenslaté ds

(Ba, b, 1c).

Cette structure a €té publiée dans "Acta Crystallographica"g7
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Bien que les atomes d'hydrogéne n'aient pu étre localisés, nous
pouvons remarguer que la distance interanionique la plus courte 0 1/000-----

[+3
Br(1) 4/010 vaut 3,383 A; elle est donc trés voisine de la somme des rayons

]

de Van der waals des atomes concernés (3,37 A), ce qui semble exclure la

présence de liaisons H.

A- 2 ,ETUDE RamaN :

Le sﬁectre Raman d'un monocristal de K InBr4,[HZD]2 présente une
raie intense a 165 Cm—1, attribuable sans ambiguité & la vibration d’'é@lon-
gation totalement symétrique Vo (In-Br). Les bandes relatives aux mou-
vements o0 participe la molécule d'’eau sont identifiées par comparaison
avec le spectre Raman de K InBr4(D20]2 : la deutération du composé montre
un glissement vers les basses fréquences des raies situées & 335, 304 et
270 cm~1, et vers les hautes fréguences de celle a 181 cm~1, ainsi qu'une
modification du massif situé vers 100 cm—1 (Fig IV-3)}. Ce dernier mis a
part, ces différentes bandes subissent également un qéplacement en fré-

-1 . . .
gquence de 1l'ordre de 10 cm lorsque nous abaissons la température au voi-

sinage de celle de 1'azote liguide.

L'attribution compléte du spectre Raman de K InBr4,[H2032 néces-
siterait une étude en lumiére polarisée qui n'a pu 8tre réalisée sur les

échantillons obtenus jusqu'a présent.
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KInBr/Dy0)p

Ww"‘/ K IHBP4(H2O)2
I M 1 -{ — .
100 200 300 Avers?

FIGURE 1V-3 :

Comparaison des spectres Raman de K(InBa 4 ('HZO)Z)

et K(IHB/L4(DZO)2).
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K InBr4 [H20]2 K InBr, (DZD]2
température basse température température ambiante
ambiante

35 37 35
44

50 53 50

63 |

62 65 52
97

100 100 93
108

115 117 114

123 127 123
142 149

165 166 165
171

181 182 2M
270 277

304 313 242

335 347 312

TABLEAU TV-A-§ :

Valewrs de frniquences en cm_’ de.

dans Le domaine 0 - 400 cm~7.



B -L"ENNEABROMODIINDATE TF POTASSTUM Kglnanq

-1, MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE !

Bien que le composé K%InzBrg n'ait pas €té signalé a ce jour, a
notre connaissance, de nombreux complexes halogénés de formule générale

I .
MITI X, ont été étudiés et leur classification structurale a été détaillée

" 3 28

86 ; T . . -
par A. F. WELLS ~. Quand les atomes M et X sont approximativement de méme
. I . . .
taille, (M =Cs,X=C1) les composés correspondante cristallisent avec une struc-
. . T . . -
ture type perovskite. Les cations My sont entourés chacun de trois halogenes
1 »/‘I 4 A
dans un arrangement tres compeact, en couches (M X3) superposées ménageant

ITIT

des sites Octaedriques X_ dans lesquels peuvent se loger les cations M .

8
La superposition n'’est possible qu'en évitant les contacts directs entre les
perp p g

, I
cations M.

couche ¢

i)
£
¥y L

(b}

% loacune octacdrigue entre deux couches

FIGURE TV-4 : {a) Congiguration des couches MIX3

(b) Comb.inaisons possibles de ces couches.
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Quand la totalité des sites octaédriques est occupée, la composi-

tion globale est MIMIIX3 {(structures type CsNiFa, BaNiDal. Par contre la

formulation MIBMIIIZX9 correspond & 1'occupation de 2/3 des sites octaédrigues

par des cations MIII lesquels ne peuvent s'entourer de 6 atomes d halogene X

qgue si les couches MIXB occupent les positions décrites & la figure IV-4

(A.F. WELLS)

lLes différentes combinaisons des couches de type A, B, C permises
sont : AB, BC, ou CA ; elles conduisent & distinguer les groupes structuraux
suivants :

1°)  La séquence la plus simple (ABAB...) engendre des structures

T 3-

caractérisées par 1l'existence de groupements anioniques (MZ XgJ , compo-

sés d'octaédres partageant une face commune. La structure type est

e
Cs3T1c1, 29727

2Clg dont le groupe d'espace est RAac {(Z = 6) ., Des travaux récents

ont décrit la structure de composés isotypes tels que 85380281998 et surtout

I I _ - o 28
MSInZCl9 (M~ = Cs,Rb,In,T1) ainsi que CSSInZBrCIB et CSBInZBr C17(I] .

2

2°) La structure type K3W2[31999 contient aussi 1'édifice isolé

(WZCIQJB—, mais elle correspond & un empilement des couches (k" + 3c17) en

séquence (ABC ACB...). Le groupe d'espace est PBB/m, {Z = 3) . Ce modele

100

se retrouve dans les sels : CSSCrZClg R CSSInzBrg, CSSInZBPBCla,

Cs.In Br,C1l Cs,In,Br,Cl (II)28, et de fagon controversée dans Cs_Fe

01
37273776’ 37272777 3 2 )

1
Cl9

3°) Les composés du type C53A52C19102. contiennent des octaédres

[ASIIIClgla_ liés par des sommets - Dans ce groupe, correspondant & la séquen-

ce (ABACBC...) la déformation des octaédres est telle que la structure peut

g@tre décrite par des pyramides AsCla Fig. IV-5 ] séparées par des couches

- +
d'ions Cl1 et Cs .



- 144 -

FIGURE IV-5 : Octaddne

As €27 degonnt.

Un certain nombre de composés satisfont & cet arrengement

: 103 104 ) 105
CsSBlzClg[I) s B Caasszlg et CsaBlzBrg

B2, ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE KSINZBRQ :

Cette mise au point bibliographigue fait appsraitre 1'isotypie

des sels C531n2819 et ngleClg, gul cristallisent dans le systeme hexagonal,

groupe d’'espace Réc, Z = 6. La substitution du chlore par du brome se traduit

par une évolution structurale ; en effet, si C531n28r9 cristallise dans le

systéme hexagonal, le groupe d'espace n’est plus R3c mais P 53/mnc avec

Z = 3. La substitution progressive des ligands c1 par des ligands Br , dans

103. Tous les composé€s obterus

1'édifice In2c193_, a 6té étudiée par MEYER
cristallisent dans 1'un ou l'autre de ces deux systémes, & 1'exception de
Cs3InzBr2C17 gui est dimorphique : la forme (I) est isotype de CSBInZCl9 et
la forme (ITI) possede la structure type CSSInzBrg. Tous ces composés sont

caractérisés par l1l'existence d'édifices anionigues [InZXQJB_.

Si 1'on remplace les atomes de cesium par des atomes de potassium
moins volumingux, on observe également une €volution structurale sensible.
En effet, 1'étude radiocristallographique, par la méthode de WEISSENBERG, de
monccristaux de K,In Br, obtenus & partir de solutions agqueuses , fait appa-

3729

raitre la symétrie du systéme quadratique.



La maille affinge a partir de 25 réflexions indépendantes mesurées

au diffractoméire automatique, a pour dimensions :

Q o]
a = 10,385(5) Aet c = 7,331 (15) A.

Les réflexions hkl et hhl étant toujours observées, les restrictions
sur l'existence des réflexions hkO (htk = 2n) et 0kl (k+1l= 2n) conduisent

~

a sélectionner le groupe d'espace P 42/nnm .

M'ayent pas obtenu de cristaux de tallle et de qualité requises

pour une etude eu diffractomdtre eulbomatigue, nous n'avons pu pour 1l'instant,

déterminer la structure cristalline de ce sel.
C - ETUDE PES TRIHALOGEHURES D7INDIUM HVYDRATES :'InX3,nH20 (X = Cg,Bxr)

c-1, INCLB,L! HZO :

Py r- Lt Ll DD . 4
1°) Etude otiisicllogiaphicue

L'hydrate InC13,4 HZD n'a pu étre obtenu sous forme de monocristaux.
Cependant, ce composé est isotype du sel de Thallium correspondant, dont la
structure a été déterminée en 13256 par ZVDNKDVAqDB. Nous avons pu ainsi in-
dexer le cliché de diffraction X {tebleau IV-C-1} dans le systéme orthorhem-
bique, et affiner les param@ires de la maille cristalline & partir des angles

de Bragg mesurés a 1l'aide d'un goniometre. Les valeurs obtenues sont

o (o] o
a = 12,053(13) A, b= 10,601(13) A et c= 6,483(11) A.

Le groupe d'espace gst Pnma (Z = 4] et les atomes occupent les po-

sitions suiventes

4 In en 4c 4 0(2) en 4c
4 C1(1) en 4c 8 C1(2) en &d
4 0(1) en 4c 8 0(3) en 8d
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InCly, 4H,0 T1Clg, 4H0
9 a1 dos /1, d h k1
5,965 5,960 F §,140 200
5,539 5,534 TF 5,501 011
5,292 5,290 m 5,290 020
5,024 5,020 m 5,020 411
(40057 (021

( (

4,049 4,045 F { {

( {
{ 4,096 (300
3,951 3,948 F 4,008 220
3,142 3,138 £ 3,115 102
2,840 2,845 £ 2,852 202
{022

(

2,758 2,756 f 2,750 (

{
(212
2,514 2,512 tf 2,510 222
2,439 2,437 £ 2,428 240
2,270 2,268 f 2,273 241
2,150 2,143 ¥ 2,147 003
2,008 2,007 £ 2,085 150
2,022 2,021 tf 2,026 203
(459

(

1,978 1,379 tf 1,383 t

(
123
1,869 1,068 m 1,680 350
1,820 1,019 £ 1,828 342

TABLEAU TV-C-1 : Indexation du diffractogramme X de InCLy,di,0.
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ce qui permet d'écrire le composé sous la forme :
P

(InCl3 (HZD]ZJ. 2H20

par analogie avec le sel de Thallium.

2°) Etude par spectroscopie Raman :

Le complexe InCl3 [H20J2 posséde la symétrie D3h et ses vibrations

fondamentales scnt décrites par la représentation totalement réduite :
v = 2 A',I {R) + 2A§ (Ir} + 3 E' (R,Ir} + E” (R)
Six vibrations sont actives en Raman et cing en Infrarouge.

La corrélation suivante (tableau IV-C-2) montre que, dans le cris-

tal, tous les modes internes sont rendus actifs en diffusion Raman.

Groupe moleculaire Groupe de site Groupe facteur
D3p Cs Dan
Ag
V1, V2 -—-—,Ai B1g
Az Bag
l4
A//
3/ 14 AU
vy vy —=A, A Bag
”
Vg —=E B,y
B3y

TABLEAL  TV-C-7.
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Attribution proposée 135 K 300 K 320 K ‘ 335 K
V3 (Az) "“(In~0)as 416 an 399 disparait
vs (E') : ¥(In-C1)as 324 m |316 ep large
vy (Ai) : v(In~C1)s 295 TF 29 TF 296 TF 296 TF
( 264 259 m
ve (E') 1 6,0 _ m | |
® (In-0) ﬁ 254 | 260 large | 250 large
226
214
( 189 1 18]
(
v { 176 m 174 m 179 m
V7 (el o) f g M| 16 161 157
( 154
137
134 129 124 125
N7 116 | om
104 102
90 82
| BN

TABLEAU 1V-C-3 : Spectie Raman de InC£3,4H20 en fonction de La tempiratunre.
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.*étude d'un échantillon polycristallin (Fig IV-C-1) a été réalisée
en fonction de la température et nous observons entre 300°K et 335°K, 1la
disparition progressive d'un certain nombre de bandes attribuables aux liai-
sons In = 0. Entre 300K et 135K ces mémes bandes glissent vers les hautes
fréqguences tandis que celles relatives aux modes de vibration In-Cl sont peu

affecltées.

Le tableau IV-C-3 résume les attributions proposées, par analogie

107

oy

avec des composés du type P 813'2 de symétrie D3h également, sans tenir

compte des couplages intermoléculaires.

c-2, ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE INER3, 2H20

InBr3.2H20 cristallise sous forme d'aiguilles déligquescentes treés
fragiles ; malgré un échantillonnage en tubesde quartz scellés, leur durée
de vie est relativement bréve. Nous avons pu néanmoins réaliser une étude
photographique par la méthode de Weissenberg, en utilisant plusieurs cris-
taux successivement. La maille a la symétrie du systeéme orthorhombigue, et

les param@tres ont pour valeur :
0 [e] o
a=233,71A; b=256,48 Aet c = 5,90 A,

Nous n'avons pu affiner ces valeurs, étant dans 1'impossibilité,

pour l1’instant, de réaliser un cliché de poudre correct.

L'examen des conditions d’existence des réflexions sur les différen-
tes strates : 0kl, hkO quelconques et hOl telles que 1 = 2n, laisse le choix

entre les groupes d'espace P mcm ; P mc21 et P Zcm.



CHAPITRE ¥

COMPARAISON DES LIAISONS INDIUM-HALOGENE

ET I NDEER=-OXYaENE DANS LES EQFFELEES

\ (3-x)-
CIn X CH0) )
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A - CORRECTION DES EFFETS DE L'AGITATION THERMIQUE :

A-1, ANALYSE PAR LES TENSEURS T.L.S.

Les résultats de 1'enalyse des mouvements d'egitation thermique
individuels des atomes eppertenant aux différents édifices étudiés
(In XB_X[HZOJXB{3-X)_ » par la méthode des tenseurs T.L.S., sont rassemblés
dens les tableaux V-A-1 et V-A-2. Si 1’accord cobtenu est généralement meil-
leur pour les chlorures que pour les bromures, il faut souligner les excel-

lents résultats caractérisant les édifices (In(3]X532_ dans les composés

n H,0 (X=Cl, Br).

Kg InXg nH,

Le modele de bloc rigide, qui semble donc bien adapté pour ces
édifices, n'est plus valable lorsque 1'oxygéne 0(1) est inclu dans 1‘octae-

dre de coordination de 1'indium.

Pour les édifices [InXB)B-, 1'accord qui est encore satisfaisant,
est significatif de 1’importance de la contribution du mouvement de bloc
rigide. La comparaison des cosinus directeurs des axes principaux d'inertise,
avec ceux des liaisons In-X souligne la différence de comportement entre les
différents édifices anioniques : s'il n'y a pas de correspondancs entre ces
directions pour les édifices (In[1JX533_, elles sont identigques et assimilées
aux directions des axes cristallographiques pour les anions [In[2)X5)3— et

[In(S)XSJZ_.

i

Cette analyse T.L.S. de 1’apgitation thermique doans les complexes
K2(InX5,HZD] est encore cohérente, bien que 1'accord soit moins bon
(AUii plus élevés). L'axe b apparait, dans le cas présent, comme une direc-

tion priviligiée, sussi bien pour les cosinus diracteurs des axes d'inertie,
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S5} TABLEAU V-A-2 :

.

3+
Analyse T.L.S. des Bromocomplexes de In

...Ug 1/2 axes principaux de axes principaux de
&difices liaisons cosings directeurs cosinus directeurs (a 1J) Ecart translation 1tbration
des 1lial In-Br a d'inertt
es fiatsons tn o9 axes nertie en A type ~(A'Qé:‘}1/2‘ cosinus directaurs (A;i':é;iéi cosinus directeurs
In(1)-Br(1-1){ .7118 -.7023  .0081 6196 L6230 JLTTH 031 [.9605 L2747 .ods2|  9.83 |-.998%  -.0695 -.o%o1
In(1)-Br(1-1){-.7023 .7118 ,0081 .
3= =
1)Br, - -2)1{-. - .
In(1)Brg™ | In(1)-8r(1-2)|-.5785 -~.5785 .5753 -.708% 70577 -.0015  0.0027 0.0038 025 |.2756 -.9611 -.012] 8,c6 |-.0%¢5 -.439  .9889
In(2)-Br{2-3)} 3984 .398% 8261 , v
In{1)-Br(1-4)} .571 L5717 -.588% .
n{1)-Br(1l-4)§ 5717 .5717 -.5 021 1.0393 .07l -.9989| 6.37 }-.0760 .S871 1808
In(1)-Br(1-5) |-.3859 -.3859 -.8379 -3379  -.3373 L8785
) 027 1.0 .0 o0 9,07 .0 1,0 .0
o In(2)~Br(2-1}] .0 0 - 1,0 1.0 0 o
R In(2)-Br(2-2)} .0 .0 . 1.0
- » -~
:O In(2)&'63 In(2)-8r(2-3) .Tol'r) .7099 ‘0017 0 1.0 0 .0048 .0066 026 0 0 1.0 7:91 .0 Ke) 1.0
; Tn(2)-5+(2-3) | 7083 -.7099 L0017 y .
. 1 3
o In(2)-50(2-3) |-.7055 7099 0017 Lo 023 .0 ~1.0 ) 1,43 1.0 .0 .
In(2)-Br(2-3) |~.7O83 «.7099 ,0017 -0 0 :
In(3)-Br{3-1} ! .0 0 1.0 1.0 0 .0 023 L0%eh L0855 500 8.%0 0243 0252 9954
In(3)~Br(3-2)} .0 S5939  -.1106
oI
In())}rs In(3)-Br(3-2}{ 5339 .0 -~.1166 .0 1.0 0 0.0015 0.0023 D019 LTOGT -.7075 L0001 2.5 L9730 - TIED L0005
Tn(3)~50(3-2){ .0 -.5939 -.1106
In(3)-Br(3-2)}-.9939 .0 ~.1106 .0 .0 1.0 019 L7007 L7003 ~.1363] 2,50 708 L7053 0344
In-Br(l) L5650 L0 8255 80354 .0 - o594
n-Br > 7 020 L3360 LS433 26,94 | 6506 L0 - 7594
In-Br(2) Lors Lo -.5901
2.
o InBr,.,H,0" | In-8r(3) -.6148 .0 -.7837
n 5ot L0134 ,9997 0194 0,0043 0.,0060 : -
zim e (4) 065 -. 015 024 Lo 1.0 0 16,50 .0 1.0 .0
;] t e, 4
o In-Br(d)' 0365 9983 .oul (545 -.0242 8037
,:w Ineo L7973 .0 6036 .018 Lou38 .0 -.3306| 12.50 554 .0 6506
A.Q.M. = Amplitude guadratiqus moyenne

PGl
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que pour‘les axes principaux de translation et de libration (0, 1, 0). Cet
axe b est en fait paralléle & celui qui relie les atomes X(4)-In-X(4'), dans
'1'édificé anionique (InXS,HZO]Z_, et 1'on remargue que les atomes d'halogéne
correspondants sonL ceux qui sont impliqués dens des liaisons hydrogéne carac
téristiques de ce type de structure. L'examen des autres cosinus directeurs,
dans cette analyse, ne laisse apparaltre aucune autre direction privilégiée
spécifique d'interactions de type K+-*-—X— par exemple. Ces résultats sont

en accbrd avec ceux de MOULTON, CARR et G/\RRETT49 relatifs & une étude par
R.Q.N. du composé isotype [NH4)2 [InClS,HZO]. Les auteurs mettent en évidence

35

. p 45 N .
par mesure des fréquences de résonnance de In et Cl, 1le caractere ioni-

que prédominant de cette structure.

Signalons enfin que les atomes de 1'anion octagdrique (In Br4(H20)2f
possédent une agitation thermique telle qu'’il n'est pas possible de la dé-

crire par une analyse en bloc rigide.

A-2, CORRECTION DES DISTANCES INDIUM-HALOGENE,

Les résultats de 1'asnalyse T.L.S. permettent de corriger les dis-
tances’In - Cl et In - Br des effets de 1'agitation thermique. Parallélement,
et a8 titre de comparaison, nous avons appliqué la héthode de correction de
BUSING et LEVY (décrite en annexe) impliquant le mouvement de "chevauchement”
des atomes d?halogéne sur 1l'atome central ; ceci est justifié par le fait que
dans la description des structures rencontrées, l'agitation thermique de 1'in-
dium est toujours inférieure & celie des atomes d'halogéne, et éventuellement
d’'oxygeéne, gui lui sont associés. Nous reportons les résultats dans les ta-
bleaux V-A-3 et V-A-4 pour les chloroindates et bromoindates respectivement,

en faisant apparaitre les valeurs limites inférieures et supérieures définies

par BUSING et LEVY.



Distances Valeurs corrisées Valeurs limites
observées Sy ——— e
Bloc rigide CRevalzhement inférieures! supérieures
- 2
In(1)-C1(1-1) 2.485 2.503 2.501 2.496 2.543
In(1)-C1(1-2) 2.572 2.580 2.579 2.573 2.624
In(11-Cc1l(1-3) 2.518 2.524 2.526 2.518 2.569
In(1)-C1(1-4) 2.523 2.531 2.528 2.523 2.571
u) In(1)-Cl(1-5) 2.505 2.513 2.516 2.507 2.559
I:‘N
w
-
é In(2)-Cl(2-1) | 2.427 2.435 2,432 2.427 2.467
)
< In(2)-C1(2-2) 2.439 2.447 2.445 2.440 2.482
In(2)-C1(2-3) 2.552 2.580 2.557 2.552 Z2.593
In(3)-C1(3-1) 2.424 2,432 2.430 2.425 2.463
in[3)-C1[3—2) 2.525 2.533 2.531 2.526 2.563
In-C1(1) 2.485 2.492 2.488 2.471 2.535%
In-C1(2) 2.471 2.497 2.479 2.472 2.524
=N In-C1(3) 2.486 2.513 2.504 2.480 2.550
T
| In-C1(4) 2.485 2.511 2.505 2.491 2.559
c
—f
o
Y4

Q
TABLEAU V-A-3 : Distances In-CE obsenvdes et conrigées (A




Valeurs corrigées

Valeurs limites

Distances
. . .. mouvemeint de AP Lo
observées Bloc rigide inférieures| supérieures
chevauchement
In(4)-Br(1-1)] 2.858 2.668 2.664 2.658 2.708
In(1)-Br{1-2)] 2.740 2.750 2,745 2.740 2.786
In(1)-Br(1-3)] 2.639 2.649 2.644 2.639 2.691
In(1)-Br(1-4)| 2.691 2.701 2.699 2.692 2.742
In{1)-Br(1-5)] 2.662 2.6872 2.669 2.663 2.718
(]
N
5 In(2)-Br(2-1)} 2.580 2.588 2.587 2.581 2.635
é In(2)-Br(2-23 2.581 2.589 2.581 2.581 2.623
m
% In(2)-Br(2-3) 2.713 2.721 2.719 2.714 2.763
V4
In(3)-C1(3-1) 2.500 2.505 2.504 2.500 2.540
In{3)-Cc1(3-2) 2.677 2.683 2.681 2.677 2.715
;@ In-Br(1) 2.618 2.640 2.636 2.623 2.684
ég In-Br(2) 2.620 2.642 2.628 2.621 2.675
C
CA In-Br(3) 2.647 2.669 2.661 2.650 2.707
h4
In-Br(4) 2.633 2.655 2.650 2.637 2.698
N .
i@; In-Br(1) 2,621 2.627 2,621 2.669
&+ | In-Br(2) 2.6086 2.671 2.606 2.650
m
5
VAR
R
\ LILLE
\:.,x)
» . [+
TABLZAU V-A-4 Disiaices In-Bn obseivies et cownigées (A)




Pour chacune des méthodes envisagées : bloc rigide, ou
"chevauchement"”, les distances corrigées appartiennent & l’intervalle ainsi

défini.

Dens les structures KSInXB, n HZD (X=C1,Br) nous remarquons qu'a
1'intérieur de chacun des édifices anioniques les distances In-X sont affec-
tées d'un m8me terme correctif dans le modéle de bloc rigide, & cause de leur
symétrie. Les corrections effectuées dans le modeéle du "chevauchement” sont
du méme ordre de grandeur ; nous pouvons donc considérer les deux méthodes
comme également valables. I1 faut toutefois noter qu'’elles ne réduisent pas

les écarts entre les liaisons (In~-X) axiales et (In-X) non axiales.

Les coefficients d’agitaeticn thermique des atomes constituant 1les

, n H.O, ce gqui a

sels K2[InX5,H203 (X=C1,Br) sont plus élevés que dans KSInX8 5

pour conséquence la mise en oeuvre de corrections plus importantes dans le
modele de bloc rigide. Comme nous 1'avors vu, celui-ci est moins bien adapté
paour les halogéncindates de potassium pour lesquels il nous semble donc pré-
férable de retenir le modéle de mouvement de "chevauchement”. Il est inter-
ressant de constater, dans cette hypothése, ques dans 1'anion octa@drique

(In XS,HZD]Z- la liaison In-X situ€een trans par rapport & 1l'oxygéne

(In-C1 = 2.479 Z et In-Br = 2,621 R] est plus courte, aprés correction, gue

o .
la moyenne des quatre autres : (In-Cl) cis/D = 2.501 A et (In-Br) cis/0= 2.640

Enfin nous avons appliqué a K (In Br,(H.0).) le modele de correétion

4° 2772

du mouvement de "chevauchement” : les distances In-Br sont allongées d'une
valeur comparable & celle des différents anions de 1’hexabromoindate de potas-

sium hydraté,

o
A



B - COMPARAISON DES DISTANCES IMDIUM-LIGAND DANS LES EDIFICES ANIONTQUES

(3-x)-
(Tn X, _, (H,0) )

B-1, LIAISONS INDIUM-HALOGENES :

Le tableau V-B-1 rassemble les longueurs des liaiscons In-Cl détermi-
nées dans cette étude, comparées aux quelques données bibliographiques les
concernant. Il sgpperait tout d'abord gque dans les hexachlorocindates, la liai-
son In-Cl est remarquablement constante, quelle que soit la nature du cation
associé (si 1'on considére comme représentatives les liaisons non axiales dans
k3InClS,HZD].

Cette comparaison fait apparaitre une relation entre la longueur

de la liaiscen In-Cl et la coordinence de 1°atome central: elle subit un raccour-

~ puis & InCl
puis a InC 4

. . . 3=
cissement régulier lorsqu’on passe de InClB a InClS

D’apres CONTRERAS et TUCK108, qui ont constaté une propriété iden-

tique pour les selsisoélectroniques[dan de SnIV et CdII, ceci est en relation

avec le caracteére hautement ionique de la liaison Indium-Chlore, caractérisé

par la dépendance étroite entre longueurs de liaison et constantes de force.

Dans notre étude, plusieurs indices confirment le caractére princi-
palement ionigue des lieisons métal-halogéne : tout d'abord KS InCl6 devient
conducteur & haute température ; par ailleurs, 1'analyse de 1lfagitation ther-
mique des édifices (In(1]XB)B—[prépondérants dans les sels KBInXB, n HZDJ en
bloc rigide ne montre 1'existence d'aucune direction privilégiée commune entre

les cosinus directeurs des liaisons In-X et les axes de libration des blocs ;

la signification en est gu'aucune liaison In-X ne joue un role prédominant,

~ . K3 * » > . s +
c'est-a-dire qu'il n'existe aucune interaction particulipre X----M
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R&éférences Valeur moyenne dos
Anions °
Composés lialsons In-C1 (A}
K InCl., H.O In(1) c1.>”
37"l T2 n 6 ‘
In(2) Cls“— 2.529 (non axiales)
In(3) Cl52- 2.430 (axisles)
16 - 3- 2.521
(0 CHyINH) 5 InClg InClg
(NH,CH,) ,InCL (NH.CH,)C1 > el > 2.523
373’3 g 3ty 6 '
. 2 -
K, (InC1g,H,0) (InClg,H,0) 2.471 (trans/0)
2.430 (cis/0 )
(NH, ) (InCl,,H.0)°2 (InCl,,H. 02" 2.7 (traps/0)
4°2 5772 52 -
2.55 (cis/0 )
S,N,(InC1,, (H,0))%% (InCl,(H.0).)" 2.425 (trans/0)
43 AR, FA A :
2.485 (cis/0}
InCl.,3H.0.3(C,H 0.1°° InCl., (H.0) 2.422 (trans/0)
3727 408 2 3 27°3
Cs,In,Clg *° (In, 100" 2.416
: 2.495
2.652
.29 - 2-
([C2H4)4N)2 Incls (Lntls) 2.415 (axiales)
2,485 (non axialas
30 -
(Et,N) InCl, InCl, 2.33

TABLEAU V-B-1 : Comparaison des Longuew:s des Liaisons In-CL
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Valeur moyenne
Composés Anions
des liaisons In-Br
3__
KSInBrB, 1.5H20 In(1) BrB 2.553 axiales
3...
In(2) BrB 2.686 non-axiales
In(3) Brsz—
2_
KZIn Brs, H-D (InBrS,HZU ) 2.620 (trans/0)
2.632 (cis/0)
K (InBr,,(H,0),) (InBr,.H,0) B 2.613 (cis/0)

TABLEAU V-B-2 : Compa&a&boh'daé A ances Tn-Bh

Dons le tablecu V-B-2, nous résumons les longueurs des liaison.

ers sels étudiés. Ces valeurs sont originales,

<

In-Br rencontrées dansg les di

car nous ne disposons d'aucunz donnée bibliographique.

Comme pour les chlorures, nous pouvons considérer que, dans 1'édifice
[s]
[In-BrEJB‘ la valeur moyenne de la liaison In-Br est 2.682 A , et gu'elle est

caractéristique de ce type d'anion.
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L'aspect le plus intéressant de le comparaison établie aux tableaux
V-B-1 et 2, est 1'évolution de la longueur de liaison Indium-Halogéne en fonc-

tion du degré cdz substitution cdes lipands helogeéne par des ligands neutres

H,0 dans 1'octaédre de coordination de 1'indium. On se basant sur un modele
ionique, cette substitution devrailt condulre é un raccourcissement des liailsons
In-X conservées. C'est effectivement ce gue nous constatons dans la série
(InClGJB_ - LnCls(HZD]B) aussi bien que pour (In Brslg— - (In Br4[H20J2]_.

On observe néanmoins un raccourcissement plus important pour les liaisons In-X
situées en trans par rapport aux liaisons In—[UHZ) qui présenteraient donc

un caracteére ionique plus margué.

B-2, LIAISONS INDIUM-OXYGENE :

(3-x)-

1) Romparaison dans Les Edifices substitugs (In X,_, (H,0) )
a

Le tableau V-B-3 fait apparaitre une remarquable constance de la
liaison In-0 dans les &difices substitués (In XB—x(HZD]x§3_X]— s cette obser-

vation semble indiquer que cette liaison présente un caractére plus covalent

que la liaison In-X, qui a été constaté par CARR, GARRETT et MDULTDN49 dans
= i - .
1'étude R.Q.N.de (NHq]2 [lnCl5 HZD) :

Un calcul de la contribution du réseau eux gradients champ élec-

trique pour les sites de 1'indium ot des atomes de chlore, a conduit ces

0,81-
5

. . , 1+
auteurs & proposer la distribution c¢a charpes : [NH4 ]2[In2ﬂS+Cl H200’1+)

- Par contre la variation importante notée pour la distance

I1I S .
M (3)-0(1}) dans les sels K%m + XB’ n Hyﬂ, ainsi que 1'échec de 1'analyse

=1

par bloc rigide des mouvements thermiques de 1'édifice halogéné correspondant

I 2~ . N
MI I(B] X D('l)]7 , nous incitent & retenir, pour cette famille de composés

( 5

isotypes la formulation

21k, B MIIIXBB", (M

Ly y27 %7, n 1,0 (n=7 ou 10,5)

5



R&-PArsnens Valeur (movennel des
I(\h'ic"xo -
LEE FVY [
Q
Ccmposés idelsons In~0 CA)
25
inCl,.24.0,3(C,H, 0,0 nCl,. ,0), 2-400  {trens/C1)
v} L R S R4 o £ e
34 -
SN,(InCL, (H,0),) (InC2, (H, 0352 2.23% {trans/C1)
O £ 2 2 : P 2

K {InBr, (1,00, (Inarquzo}zJ"

INH;)yfInC“C,H
(IntlS,Hzo}"

Kz(InCl ,HZD) 2.210 (trans/Cl)

5

K, (InBry.H,0) (InBrS,H,oJZ' 2.256 (trans/Cl)

5:

TorD 2= -
H..0O [;n(u}Cl5,H203 2.278

RBInCIG, 2

(@]

KTnBrg,1.5H,0 | (In(3)Br. H

I3

TORITA (0 e Se 0 ien A D opyinpmranerte PR/ Sy S . 3]
TR3LEAL V-3-3 ¢ Companaiscn des Longueww des Licdsons In-0
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2) Role du Ligand H,0

- 102 . p
CARTY et TUTK . dans une monog “aphln recente nortant sur le

chimie de coordination de 1'indium ont tanté d’établir une prévision systé-
matique de la stéréochimie des complexes hexacoordonnés de 1findium de type
In) * ot an’ iga weur . 3 111
nY3L3, InX4L2 ou InA2L4 » L étent un ligand donneur (N ou 0). Ils utilisent
un modele semi quantitatif basé sur les interactions do ré Spulsion du type

110

Van der waals, mis au point par ZAROBSKY « Cette méthode est moins utilisée
que la V.S.E.P.R. de GILLESPIE et NYLHDM111; généralisée récemment par JENKINS
et WADDING|ON112 qui est limitée quand elle est appliquée aux complexes

contenant a la fols des ligands anioniques X, et des ligands nesutres car par
exemple 1l est difficile d'évaluer 1'E.N. de H 0 par rapport & celle de 1i-

gands halogénes.

La méthode de ZAROBSKY utilise la définition d'un angle stériqus 8

mesuré comme suit :

B8 : angle stérique d'un ligend B C

attaché & un métal A

- o - .. o~y
AB : distence intoratomigus

BC : reyen de Ven der Vaals

de 1'atome ligand donneur.

on a donc sin §’='QE ou 8 = 2 Arc sin BC
2 AB AB
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La prédiction de la stéréochimie d'un complexe octaédrigue est alors
basée sur le critére suivant : la somme des angles stériques dans chacun des
trois plans contenant 4 atomes donneurs et l’atome central, doit é&tre mini-
mum ; 1l'isomére ayant la plus grande somme dans un plan particulier a des
chances d' &tre déstabilisé éar la répulsion provenant de contacts entre

atomes non liés.

Cette théorie s'étant révélée exacte pour les édifices InClB,[HzO)3
et [InC14,[H20)2]— dont la structure a été établie par diffraction X, il était
intéressant de 1'appliquer & 1l'édifice [InBr4,[H20)2]_ dont on a vu la géomé-

trie au chapitre 1IV.

o] o]
A partir des distances mesurées In-Br{1) = 2,621 A ;In-Br(2)=2,606 A
[}
et In-0= 2,261 A, et des reyons de Van der Waalsg4 du Brome (1,85) et de

1'Oxygéne (,52), nous avons calculé les angles stériques

pour 0 B = B84,48°
Br(1) B8 = 89,79°

Br(2) 8 = 90,45°

0

(?"s.n./‘_“‘

." Q)

i D Y

- () ol

+rane . ST
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La somme de ces angles dans chacun des plans 1,2,3 est évaluée sui-

vant la configuration cis ou trans

Plan 1 Plan 2 Plan 3
Configuration trans 348,54 349,8¢€ 360,48
Configuration cis 348,54 355,17 355,17

D'apres ces résultats, 1'isomére trans devrait étre déstebilisé par la
répulsion des quatre brome non 1liés situés dans le plan 3, et ceci est for-
mellement contredit par la structure X.

De plus, la stéréochimie de 1'anion (InBr4[HZD]2)— est en désaccord
avec la prédiction basée sur la théorie de la V.S.E.P.R. d'aprés laquelle

les ligands les plus électronégatifs (H.,0) seraient positionnés en cis,

2
argument précédemment utilisé par TUCK98 pour 1'édifice [InC14[L]2]—

(avec L = urée).

L'utilisation de telles méthodes semi-quantitatives, bien que
vérifiée pour un certain nombre de complexes chlorés, trouve ici une excep-
tion gui souligne la complexité de la stéréochimie dans de tels édifices io-

nigues.

-3, CONCLUSION :

Les éléments d'information apportés par cette étude structurale
ont permis de souligner le caractére principalement ionique des liaisons
3+

Indium-halogéne. Par ailleurs, le comportement de 1’€lément central M

(M= 1In, T1) est original en ce sens qu'il semblerait plus proche de celui



d'un élément de transition que de celui des autres métaux ; ceci est mis en
lumiére d'une part, par l'’existence d'un ion (M X5 ]2- pyramidal & base carrée
qui semble existér en association avec plusieurs cationsBB, et d'autre part,
par une distorsion des octaédres [M(21X8]3~ dans les sels K3 MXS, n HzD qui
rappelle les déformations du type JAHN-TELLER bour les &lénents en dn

{ n<10)
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La littérature relative aux halogénoindates de potassium présentant des impreé-
cisions et des divergences en ce qui concerne l'existence et les méthodes

de préparation des divers complexes, nous en  avons précisé les conditions
rigoureuses d'obtention & partir de solutions agueuses. Nous avons donc
établi, & 21°C, les diagrammes ternaires de solubilité des systémes

InXB— KX - HZD(X = C1,Br)., Les sels doubles sont identifiés sans ambipguité
par la méthode des restes, par diffraction X et par diffusion Raman. Ils

ont pour formules : KBInX n HZD {h =1 ou 1,5) et K2[InX5,HZOJ, rencontrés

B /

dans les deux systemes, ainsi que K Inqu(HzD]2 et KSInZBr9 mis en évidence

dans le seul systeéme des Bromures ; ils sont tous & solubilité non congru-

ente.

L'utilisation de ces données nous a permis de préparer des mono-
cristaux, par évaporation isotherme de solutions adéquates, et d’entreprendre

ainsi une étude structurale par diffraction X et diffusion Raman.

La détermination de la structure cristalline des sels KqInClB,H?O

TlClB,1.5H20 ainsi gue la

et KBInBr8,1,5HZU a nécessiteé la préparation de K3

D sont isotypes

recherche de sa structure. Ces trois composés K MXS, n H

3 2

et cristallisent dans le systeme guadratique, groupe d'’espace non centro-

symétrigue I4mm, avec 14 motifs par maille. L'originalité de leur structure

I1I 3-

réside dans 1'existence simultanée d'octaddres (M XSJ , d'ions halogénures

- IIT 2~
X llbres et d'anions ( M X5] . Ces derniers proviennent vraisemblablement

de l'isomérisation ionicue :

L’analyse, par les tenseurs T.L.S. des mouvements d'agitation

thermique des atomes des différents anions, confirme gue le modeéle de bloc

rigide est particulierement bien adapté dans le cas des édifices InX5
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Nous proposons donc pour cette famille de composés isotypes, la formulation :

21", s Hxg) 7, [MIIIXSJZ', X", n H,0 (n=7,10,5)

La superposition des domaines des fréquences caractéristiques des

. I 3- III 2-
ions (M II}XB] et (M X.) ne permet pas, par diffusion Raman, une

t

confirmation nette de cette isomérisation ionique. Par contre, 1'attribution
des bandes relatives aux vibrations d'élongations symétriques des liaisons
III

(M -X), dans les trois cas €tudiés, est en accord avec les taux d'occupa-

tion des sites anionigues.

Les pentahalogénoindates de potassium hydratés ont la symétrie du
systeme orthorhombiqué, groupe d'espace Pnma, Z = 4 . La mise en évidence
de liaisons hydrogéne du type 0-H----X, confirmée par les études spectrosco-
piques permet de décrire la structure par des enchainements en zig zag d'oc-
taedres anioniques [InXS,HZU]ZT Nous proposons une attribution compléte du
spectre Raman de basses fréguences par une comparaison des édifices hexacoor-

donnés de 1'indium (InClS,HZDJZ— de symétrie CZV’ et (InClB)a— de symétrie

Oh.

Le composé K [InBr4(H20]21 cristallise dans le systéme monoclini-
que, groupe d’'espace P21/c. avec 2 molécules par maille. Dans 1'anion centro-
symétrique (InBr4(HzU]2]_, les deux molécules d’eau sont situées en trans

par rapport a 1'élément central

C'est la premiére fois, semble-t-il, qu’une telle configuration
soit rencontrée dans la stéréochimie des complexes octaédriques de 1'indium ;
c'est un exemple de configuration non prévisible par les méthodes de

ZAROBSKY ou la V.S.E.P.R.
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Nous signalons enfin quelques données structurales obtenues par
radiocristallographie ou diffusion Raman, sur le sel KBInzBrQ, non signalé

auparavant, ainsi gque sur InClS, a HZD et InBrB,ZHZD.

[B‘XJQsouligne.le

La comparaison des €difices (InXB_X(HZD)x)
caractere ionlgue prédominant de la liaison Indium-Halogeéne, et le carac-

tére plus covalent de la liaison Indium-Oxygéne.

Si les données bibliographiques, apportent des renseignements
structuraux concernant ces anicns associés & des cations du type ammonium
substitués, notre étude met en évidence leur comportement singulier lors-

S, +
gu'ils sont associés au cation K .

L'investigation des structures cristallines des composés

I .
ABMIIIX8 (MIII= In,T1) ou AZBM IIXB, (A,B = alcalins) apporterait un complé-

ment d'information sur ce comportement, ne serait-ce par exemple qu'en per-

mettant 1’'évaluation des énergies réticulaires de ces sels.
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A - SYNTHESES :

A1, INXB(X=CL,BR):

La s;ﬁthése directe de trichlorure d'indium & partir des éléments
est :réalisée dans un eppareil en quartz (fig A-1) : 1'indium métal est in-
troduit en (1), ballon ol s’opeére la chloruration. La réaction débute vers
160°C, température de fusion de In métal. La formation intermédiaire d’InCl
nécessite 1'emploi de chlore comme gaz vecteur lors d'une premiére sublima-
tion (500°C) de (1) en (2). Les sublimations suivantes sont effectuées sous
courant d'Helium sec et conduisent au trichlorure pur. Ce dernier est recueil-

1li et stocké dans un ballon rodé (6].

_\,
N

N /

= (\ R
b, 2 @ o 3

N

i !

FIGURT A-1
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La préparation du tribromure dfindium nécessite 1l'adjonction d'une
ampoule a brome permettant 1'introduction de réactif ; la bromuration du
métal est exothermique (Fflamme rouge orangée) et doit &tre conduite lentement.
Apres élimination de 1'exés de brome, le produit est sublimé 5 fois ce qui

s

permet de l'obtenir & 1'état trés poudreux , et bien blanc.

A-2, KgTLCLG,l.SHZO ;

La méthode préparative décrite par LYNDEN113 a été utilisée : un

mélange 1 T1C1 + 3 KClD3 dissous dans un milieu chlorhydrique concentré, con-
duit par évaporation & la température de 25°C, a 1l'obtention de cristaux

i g g5
translucides de K3T1C16,1.,H20.

A-3, SYNTHESE DES COMPOSES DEUTERES i

Les sels KZ(InXS,DZD) et K(InBr4(DzD]2) sont obtenus en utilisant
les mesures de solubilité faites dans 1'eau : nous ré€alisons un mélange de
composition déterminée par le diagramme correspondant. Ce mélange est intro-
duit dans un réacteur (figure A-2) en boite séche, puis est dissous dans
1'eau lourde ; on iscle le réacteur par scellement sous vide. Un léger chauf-
fage permet de distiller 1'exés de solvant qui est piégé en (a) & la tempéra-

ture de 1'azote liquide. La distillation est arrétée dés 1'apparition d*une

phase cristallisée dans le corps principal du réacteur (b).

L'eau lourde en (a) est alors évacuée par scellement sous vide. La
partie restante de (a) peut eventuellement servir a 1'évacuation de 1’excés

de solution saturée. La phase cristallisée ainsi isolée est récupérée dans



FIGURE A-2

le tube calibré (c) que 1'on scelle.

Liéchantillaon ainsi réalisé

B - METNOTCS, AMALYTTQUES.

Les différents éléments rencontrés ont été dosés par les techniques
suivantes :
- Indium : par gravimétrie de 1’oxinate In (C9H6N0]3 précipité vers
PH 5 en milieu tampon acétique.
- Chlorure et Bromure : les ions Cl1 et Br sont dosés par mercurimétrie.
L'indicateur de fin de réaction est le nitroprusiate.

- Potassium : K+ est dosé par absorption atomique.

C - TECHNIQUES PADIOCRISTALLOGRAPHIQUES -

c-1, DIAGRAMMES DE POUDRE !

Les clichés d’'identification sont obtenus sur chambre Debye-Scherer
de 360 mn de circonférence. La mesure précise des distances interréticulaires
nécessaire aux affinements dz parametres est faite soit & 1'aide d'un gonio-

métre horizontal PW 1050/25, avec corpteur proportionnel relié & une baie

Phillips, soit sur Ffilms dune chambre & focalisation de type Guinier.

b=l

Tt Eldps BE MonlosRassili ¢
K,InCl.,H,0 étant steble & 1°air, les monocristaux étudiés par

3 68’

les méthodes photographiques classiques ( Lalle, cristal tournant, Weissenberg)

puis au diffractométre automatique, sont collés & l'extrémité d'une baguette
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de verre. Les autres sels étudiés étant tous plus ou moins hygroscopiques,
ils ont été échantillonnés a 1l'intérieur de tubes de quartz scellés. Ces
cristaux contiennent ces éléments absorbant de fagon importante le rayonne-
ment X ; le choix des parametres, lors de la collecte des intensités, a donc
été fait dans le but d'appliguer aux mesures, des corrections d'absorption
aussi rigoureuses que possibles, et de vérifier la reliabilité de ces der-
nieres en comparant les intensités corrigées de réflexions équivalentes. Les
cristaux étudiés ont donc été choisis dans la mesure du possible, en fonction
de leurs dimensions et de la régularité de leur faciés, la qualité de la dé-
finition de la gégmétrie du cristal déterminant la qualité des corrections

d’'absorption.

Les intensités diffractées ont été mesurées sur le diffractométre
Phillips PW II00 de 1'Université des Sciences et Techniques de Lille, dont

nous rappelons briévement les principes d'utilisation

- La radiation est issue d'un tube & anticathode de molybdéne dont
le rayonnement MoKa est isolé par un monochromateur & cristal de graphite

o
[AMDKa = 0,7107 A)

& La»recherche automatique d’un nombre de réflexions jugé suffisant
(au maximum 25) permet le calcul d'une matrice d’orientation et des parame-
tres de la meille ; les réflexions sont alors indexées. 11 est souvent néces-
saire de modifier les résultats obtenus de fagon & définir une maille conven-
tionnelle ; cette modification est réalisée a l'aide de la réduction de
DIRICHLET. Les éléments de la matrice dforientation et les paramétres de la

maille sont ensulite affinés.

- Les intensités sont mesurées par un balayage w-28 ; afin d'obte-

nir plus de précision sur les réflexions faibles, on définit un seuil minimum
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de coups a mesurer et un nombre maximum de balayages a effectuer ; de la
sorte les réflexions faibles sont enregistrées plus longtemps que les fortes,

le fond continu, est mesuré de part et d'autre de la raie durant un temps

adapté a 1'intensité de la raie : tb: Eg\/lb/ls

ts = temps de comptage de la raie
Ib = intensité moyenne par seconde du fond continu

Is = intensité moyenne par seconde de la raie.

- Le nombre de réflexions collectées est imposé par les valeurs

minimale et maximale de B et des indices h, k, 1 maximum .

- Les données sont recueillies sur bande magnétique.

Lors du décodage, le programme applique les corrections de Lorentz
et de polarisation, et calcule également les écarts types des intensités me-
surées. Le traitement des données débute par le calcul des corrections dfab—
sorption ; nous avons utilisé une adaptation locale du programme écrit par
W. ALCDCK7D pour le diffractométre & quatre cercles, selon la méthode ana-

114 . i
. Ce calcul nécessite la connaissance

lytique de J.DE MEULENAER et H. TOMPA
des dimensions et de la géométrie du cristal, (détermination des indices des

faces).

Le coefficient d’absorption linéaire se calcule par la relation

)
puecm =P i(U/p]A P
ou P est la masse spécifique du composé (g.cm_a), la sommation est effectuée

sur les différentes natures chimiques d'atomes constituants le composé,
[u/D]A est le coefficient d'absorption massique, pour la longueur d'onde

7z S
AMOKa. exprimé en g .cm et PA le taux massigue de 1'élément A.



La moyenne est ensuite effectuée sur les réflexions éguivalentes.
Le nombre de plans subsistants est alors utilisé pour la détermination de

la structure.

C-3, DETERMINATION DES STRUCTURES.

Les intensités mesurées ne correspondent qu’au module des facteurs

2
de structure par la relation Iy = [Fﬁ) ; comme la connaissance des phases

-
h
des facteurs de structure Fﬁ permet d'atteindre la densité électronique, dont
la localisation en tout point de la maille est le but recherché, cette con-

naissance constitue donc le probléeme fondamental de la détermination de la

structure.

1°) Fonetion de Patterson

Un moyen de contourner le probleme des phases consiste & utiliser
la fonction de Patterson qui est preportionnelle a un développement en série
de FOURIER dont les coefficients sont les intensités des réflexions. L*utili-
sation de cette fonction est surtout intéressante s'il existe un petit nom-
bre d'atomes lourds acote d’un plus grand nombre d'atomes légers. Les pics
de Patterson unissant ces atomes lourds sont aisément repérables et la con-
tribution de ces atomes étant généralement prépondérante dans la valeur de
la phase, on obtient ainsi la localisation des autres atomes par syntheése

de FOURIER.

La déconvolution de la fonction de Patterson est beaucoup plus
délicate lorsque la majorité des atomes sont identiques, ou lorsque la plu-
part sont répartis en motifs géométriques (comme les octaedres InClBB- par

exemple), ce qui introduit de ncombreuses superpositions de pics.
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2°) Chaine de programmes MULTAN.

Une autre aspproche du probléme des phases est développée dans les
méthodes "directes” el ce en exploitant les relations nécessaires d’inégalité
entre facteurs de structure (inégalités de HARKER et KASPER115J sur les re-
lations entre phases ayant un certain degré de probabilité (éguations de
SAYRE''°, relations de KARLE et HAUPTMANN ).

Dans les méthodes directes on utilise le facteur de structure nor-
malisé Eﬁ a la place du facteur de structure F (avec ’E;Iz =lFﬁ‘2).

AN
A= g

Certaines combinaisons linéaires de phases ont la propriété d'étre
indépendantes de 1'corigine choisie par le réseau et sont appelées "invariants
de structure”. La plus utilisée dans les m@thodes directes, est 1'invariant
de structure universel qui s'écrit

%1 " B2 T Bs T 8

-pour trois réflexions telles que la somme de leurs vecteurs est égale 3 zéro

La connaissance de deux phases Bﬁq et Bﬁz permet alors d'en cal-

culer une troisieéme 8§3n

Enfin on essaie d’estimer la probabilité de distribution de cette
combinaison lin€aire de phases autour d'une valeur particuliére. Si les in-
variants universels sont supposés égaux & zéro, ce quiest d'autant plus pro-
pable que les modules des E} scnt élevés, on obtient alors une relation con;

|
) 9
nue sous le nom de "relation SIGMA 2118’11 :



MULTAN est un programme "automatique” de détermination des struc-
tures dont le fondement théorique consistz a déterminer 1'ensemble des phases
grace a la relation 2 et & la formule de la tangente, en attribuant des
valeurs explicites & quelques phases qui sont combinées successivement de
toutes les maniéres possibles. La série de phases issue de chacune de ces

combinaisons est ensuite testée, d'ol le nom de méthode multisolution.

Lea trois parties successives de ce programme : SIGMA 2, CONVERGE
et FASTAN ont été détaillées dans la theése de G. MAIRESSEz. Une variante de
cé programme permet la recherche de solutions dans le cas de structures
comportant un nombre élevé d’atomes dans 1'unité assymétrique, par la mise
en oeuvre de la procédure "MAGIC INTEGERS” qui s'intercale entre les sous

programmes CONVERGE et FASTAN.

Quand des phases sont exprimées en cycle (0 <¢ < 1) plusieurs
d'entre elles : m peuvent &tre représentées a l'aide d'un simple symbole x

( 0 £x«1) sous la forme

i = ms X mod (1) 1<i <m

ol ni = nombre entier magique ou "magic integer”.

Un ensemble de départ peut €tre constitué par des phases compre-
nant celles fixant 1'origine et 1'énantiomorphe, plus celles connues par
les relations £4 par exemple, et d’'autres représentées en termes "d'entiers

mapiques” par x, y et z.

Si, par exemple, les "entiers magiques” sont 3,4 et 5 des phases

sont représentées par :



R

%4= 3x  mod(1)  %4= 3y mod(1) %7= 32  mod(1)
2= 4x mod (1) Og= 4y  mod(1) Pg= 4z mod(1)
%3= 5x  mod(1) $a= 5y  mod(1) %9= 5z  mod(1)

Alors une triple relation de phase @ 5 * ¢ 3 * dé + T = 0 mod(1)

est représenté par 3x + 5x + 5y + 7w = 0 mod(1)

soit Bx+ 5y + 7 = 0 mod(1)

Donc toute relation entre des phases représentées par des
"entiers magiques" et par des phases fixées, peut &tre exprimée par

Hx+ Ky + Lz +b = 0 mod(1)

Les phases représentées par les "magic integers” sont alors inclues
dans un certain nombre de relations 22, qui peuvent s'écrire sous la forme

cos (2n(Hx + Ky + Lz + b)) # 1

(#: trés peu différent mais inférieur &).
Cette condition est veérifiée pour les plus fortes interactions, en
cherchant les maxima de.la fonction de FOURIER.

= «E L //C 5 i . . . 4 y
w(xyz] ZraE’Ir-EZF Sri 0 [2 (H[‘ X + Lr y + Kr.z + br]]

X, ¥, z € (0,1} ;5 ceux-ci conduisent & des ensembles de valeurs
possibles pour les phases inconnues ce 1'ensemble de départ. Par ce biais
les structures complexes nécessitant 1'utilisation de grands ensembles de

départ, peuvent &tre abordées.
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La mise en oeuvre dans la chaine MULTAN est donc la suivante :

a8 la suite des traitements 22 et CONVERGE, on sélectionne les
100 plus fortes triples relations de phases (ou invarients structuraux) ;
les réflexions dont les phases sont connues constituent 1'ensemble primaire
P. Les réflexions dépendantes, dont les phases probables sont données en
termes de paires de phases des réflexions de 1l’ensemble P, sont appelées

-

ensemble secondaire O.

La synthese de FOURIER est calculée par le sous programme F.F.T.
de MULTAN, qui donne automatiquement les 50 pics les plus forts. Les valeurs
(x, y, z,) de chacun de ces pics conduisent & une évaluation des valeurs des
phases des ensembles S et P, par substitution dans leur représentation sym-

bolique en "entiers magiques”.

’

3°) Programme d'affinement.

Lorsque la localisation de la densité électronique en tout point
de la maille est résolue, les coordonnées de position et les coefficients
d'agitation thermique isotrope sont affinés par moindres carrés en utilisant
la matrice compléte. Le programme est une adaptation de G. NOWOGROCKI et
J. TREHOUX %% du programme SFLS-5 de C.T. PREWITT. 22,

Liintroduction de la vibration thermigue anisotrope, définie par

= 2 2 AT WK+
St (B1qh + 822k + 8331 - ub12 hik + 2813h1 + 2823k1]]

conduit toujours a un abaissement des facteurs résiduels.

Lorsque les atomes sont en position générale, la détermination de
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1’éllipsoide de vibration thermique nécessite 1'affinement des six termes
Bij qui le définissent. Par contre, si un atome occupe une position particu-
liere, le nombre de parametres a affiner est inférieur & six en raison de

contraintes sur les coefficients Bij dues aux éléments de symétrie. Celles-

ci sont déterminées par application des régles de H.A. LEVY125 et program-

mation de la séquence de calcul correspondante parmi les 18 possibilités

mises en évidence par W.J. PETERSE et J.H. PALM125.

Les facteurs de diffusion atomique fo utilisés sont ceux réperto-

riés par D.T. CROMER et J.B. WABEquB.

(pour In3+,T13+,C1 5 Br‘, K+ et 0) et corrigés de la dispersion

anomale (D.T. CROMER et P. LIBERMAN127]. dfapres 1'’expression f = fo + Af'+Af".

Les indices conventionnels de fin d'affinement ont pour expression

F

Ve

obsi

'Fobsl—chalul

et Rw = ( Zw [Fobgi— JFcalc

étant z (F

2
) ///% 7 2) 1/2, la fonction minimisée
w obs
EE 0N A
obs cale! )7, et w la pondération appliquée. Quand il est uti-
lisé, le schéma de pondérastion résultant de la statistique de comptage lors

. J ; 2
de 1l'’enregistrement des intensités diffractées, est donnée par w = 1/0 (Fobs]'

avec o (Fobs] = g(I)/2F(F : moduledu facteur de structure).

Les figures représentant les structures ont été tracées a 1'aide
d'un programme écrit par G. NOWOGROCKI (d'apreés 1°'ORTEP de JOHNSON) pour un
ordinateur Hewlett Fackard 9825. Les ellipsoides sont tracés pour un niveau

de probabilité de 50 %.
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c-l!, CORRECTICN DES DISTANCES INTERATGMIQUES DES EFFETS DE L'AGITATION THERMIQUE

BUSING et LEVY (1964) i ont examiné de fagon assez générale les effets
de l'agitation thermique des atomes sur les longueurs de liaisons estimées a
partir des coordonnées atomiques déduites de l'affinement. Ils ont montré tout
d'abord qu'en dehors de toute hypothése sur les mouvements relatifs de deux
atomes, on pouvait définir de fagon rigoureuse les bornes inférieure et supé-
rieure de la distance interatomique considérée. De plus ces auteurs ont formulé
la fonction permettant d'exprimer la relation entre les déplacements de deux
atomes individuels ("the joint distribution") dans trois cas particuliers assez
simples
- mouvement de"chevauchement" ("riding" motion)
- mouvement non corrélé
- mouvement de libration moléculaire

Ceci leur permet ensuite d'effectuer les corrections nécessaires.

Avant d'examiner en détail ces différentes corrections, nous allons tout
d'abord rappeler briévement les principes de la description du mouvement d'une

molécule considérée comme un bloc rigide.
1°) Mouvement de bloc nigide d'une molecule dans un cristal

128
CRUICKSHANK dés 1956 a tout d'abord exprimé le mouvement de bloc rigide

d'une molécule dans le cristal a l'aide de deux tenseurs symétriques : l'un pour
la libration L et 1l'autre pour la translation T,les 3 axes de libration étant
supposés cosécants. Plusieurs publications (dont celles de HIRSHFELD, SANDLER

129 130 ' 131
et SCHMIDT en 1963 " PAWLEY en 1963 , CRUICKSHANK, JONES et WALKER en 1964)
ont signalé que ce traitement s'avérait souvent inadéquat et la raison en a été
donnée par SCHOMAKER et TRUEBLOOD 64 en 1968. Ces auteurs ont montré qu'il était

nécessaire d'introduire un tenseur supplémentaire appelé S (screw) afin de rendre

compte des corrélations entre libration et translation. Dans le cas le plus
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général si lé site occupé par la molécule dans le cristal est suffisamment peu
symétrique, S posséde huit composantes (1'un de ses éléments diagonaux étant
arbitraire), et le mouvement complexe de la molécule considérée comme bloc
rigide, est décrit & l'aide de six mouvements simples non corrélés : les trois
translations usuelles, plus trois mouvements hélicoidaux suivant trois autres
axes mutuellement perpendiculaires mais non sécants. Si le site occupé par la
molécule posséde une certaine symétrie, les composantes de S, en totalité ou en
partie, sont sujettes a des restrictions, comme les composantes de L et T

qui elles sont soumises aux mémes restrictions que celles de U (donc de B )

(LEVY ). Ainsi, pour un site de symétric 1 (centre de symétrie) S est nul

et le traitement est identique & celui de CRUICKSHANK.

Deux avantages résultent de 1'introduction de ce tenseur S :

- l'accord entre les tenseurs de vibration atomique individuelle :U observés
(dont les paramétres scnt déduits des § obtenus lors de 1l'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 T et S varient suivant celle-ci. Or les corrections des distances
interatomiques dans une molécule soumise a un mouvement de bloc rigide, dépendent

uniquement du tenseur de libration L qui lui, est indépendant de 1l'origine choisie.

Les coefficients lJij correspondant aux facteurs de température anisotropes
des atomes individuels doivent en fait étre les composantes cartésiennes del

repérées par rapport a un systéme d'axes orthogonaux.

Dans le programme T[S ce systéme est tel que le premier axe est paralléle

> e N P - Tk ok
a &, le second a ¢ ", a, le troisiéme & ¢~ . SCHOMAKER et TRUEBLOOD ont montré

que ces coefficients l{j pouvaient s'écrire sous la forme :

>

Uij R Gijkl Lk1+ Hijvx Sk] 7, Tij
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G et H sont exprimés en fonction des coordonnées atomiques x, y,z et leurs

=

valeurs ont été tabulées. Nous donnons a titre d'exemple deux rangées de ce

tableau.

Gijkl
kl 11 22 33 23 31 12

19k1
E R 1 el - SElE TN | i SRR

ij
2 2
11 0 z y -2yz 0 0 0 0] (o] 0o -2y (o] 0. 0 2z
12 (o) 0 -Xy XZ vz —22 -Z Z 0 (0] X (0] -y (0]
ce qui conduit a
U,, = zzL + y2 L., -2vyzl,, -2y5,, +2z265., + T
11 2.2 33 23 Bl 21 11
U, =-xy Lo, +x2 L, +yzloy —2° L, 2S5, +2 S_+ xS S 4T
12 T TF Lyg T FB Lgg 7 E Ly 12 11 22t ¥933 T ¥ 935 *yo

Dans le cas général il faut donc déterminer les 20 paramétres que sont les
composantes des tenseurs T, L, S (6 pour T, 6 pour L , et 8 pour S ) & 1'aide
de 6 n données (n étant le nombre d'atomes du bloc, 6 valeurs de Uij par atome) .
Ceci est réalisé en minimisant la somme des carrés des différences entre les Uij
dérivés des B introduits, et ceux calculés a partir des paramétres trouvés pour
ij

le bloc rigide. La qualité de l'accord est exprimée par la valeur de AU i3

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 caractére arbitraire des composantes de T

et S di au choix de 1l'origine, et afin de reporter différents résultats de




facon univoque, le tenseur § 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.

2°) Comnections de distances interatomiques sefLon BUSING et LEVY

Soit g 1la séparation instantanée de 2 atomes

=¥ < . i
8¢ la séparation des positions moyennes des 2 atomes

> > >
p (s-s ) = p(s) la fonction représentant la distribution de la séparation
©

des 2 atomes.

On considére un systéme de coordonnées cyclindriques dont l'origine est
-

en s = O, 1'axe z du cylindre étant la direction de 8o (Fig A-3).

FIGURE A-3
= < ¢
On a done 'S = Sg+ s (1)
2 2. /2
et o = { (S'(ﬁ'z) +w } (2)

-

: >
w et =z étant les composantes, radiale et

. 0 —> -
axiale respectivement, de s dans ce systéme ;
w est donc la projection dans le plan normal a la
droite des positions moyennes, du vecteur dépla-

>
cement relatif des deux atomes : s.

Un développement de S en série de TAYLOR-MAC LAURIN
A 7
conduit a0 8§ =08y F w4 26, s (3] en

négligeant les termes suivants
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La séparation interatomique moyenne § est obtenue en prenant la
> - 2 -
moyenne de S pour la distribution p(s) : S =80+ w /25, + ... (4) car Z = 0

>
Considérons maintenant w comme la différence des projections des

" : . > - -> > -
déplacements instantanés o A et Wy des 2 atomes A et B : n = Wy = Wy (5)

2 - 2 - ‘
a = H_ e )7
On obtient alors w w 2 () LL)A w 7 (6)

D'aprés un théoréme de statistique, le second terme de la partie
droite de cette égalité, est certainement compris entre 2 valeurs limites :

=0 =0 452 2 1/2
(wB wA) )

B A 7y

< wg, wX < (w

En reportant dans 1l'égalité (6) on en déduit :

1/72 1/2 12
) ,/_ .“32) _/2. ]

(8)
A

w2 = [( Gg (
inf

Les indices "inf" et "sup" désignent respectivement les valeurs inférieure et

supérieure. L'expression (4) devient alors :

ce qui définit les limites inférieure et supérieure de la séparation moyenne de
deux atomes. Cette expression est valable quelle que soit la nature de la corré-
lation entre leurs déplacemehts.

BUSING et LEVY présentent également les expressions de p2 donc de § dans
quelques cas simples, expressions qui situent bien sfir les valeurs de § & 1l'inté-

rieur de l'intervalle défini ci-dessus.
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1) Mouvement de"chevauchement"” ("riding" motion)

Supposons que le vecteur séparation S soit indépendant de la position

de 1'un des atomes A. Exprimons alors sa position en fonction de ;Af déplacement
-S>
de l'atome A par rapport & sa position moyenne, et rB défini de fagon similaire.

Dans ce cas l'atome B sera distribué suivant la convolution de la fonction de

distribution du premier atome;;x(;zx), avec celle du vecteur séparation
&

-~ - -

p(s) =p (rB—r A)

> >

=)
En effet, 1'indépendance des vecteurs i o et BT 5 implique que la

fonction permettant de relier la distribution des atomes A et B s'écrive :

-+ > -> > > (10)
PranFar b S0 () Pdx £ )
et par suite > " Lo AR e 53 5 _+ > (11)
DB(rB) i/ d Ty prel(rA, rB) pA(rA)p (rB rA)d Ta

expression qui est le produit de convolution de DA avec P

Une des propriétés des distributions convoluées est que les composantes
quadratiques moyennes soient additives et donc
- w? (12)
ce qui conduit & § =S, + k;— -2 ) /28 (13)

o]

Un tel "modéle" mathématique rend compte raisonnablement des situations
réelles suivantes :
- un atome B plus léger qu'un atcme A est 1ié A celui-ci. L'atome B peut é&tre
considéré alors comme "chevauchant" 1'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 étre décrit comme "chevauchant" le

mouvement du centre de masse.
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b) Mouvement non corrélé

Supposons maintenant que les positions des atomes A et B soient distribuées
indépendamment 1l'une de l'autre. La fonction permettant de relier leurs distri-

butions s'écrit alors

- > > -
p =
rel ( rAr rB) DA( rA) OB rB) (14)
A = _ k > > >
Désignons par s leur déplacement relatif : s = Yp " Xa (15)

>
L.a distribution de s est donnée par

o > > =¥ -
(o] 3 z= 1e s + e
e J/‘prel( ar " LA) d “a
o s =5 (+v+ ) - 1E
= r +¥Y r
(s) OA( A) pglevt,) d =, (16)
expression qui est le produit de convolution deQA avec l'inversion de Py par

rapport a son origine. La méme propriété des distributions convoluées précédemment

invoquée donne cette fois :

w2 = w2 + 2 17
w w O (17)

et par suite : § 8, + ('(I)i +H)%3)/2 S (18)

Cette description est relative aux mouvements de deux atomes sans interactions
entre eux. Une approximation raisonnable de ce modéle est réalisée dans les

cristaux moléculaires pour des atomes non liés (interactions du type VAN DER WAALS) .

Nous avons vu comment 1'analyse des coefficients d'agitation thermique
anisotrope des atomes indépendants & 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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et par suite s

0 |

soit

en substituant a

1l

S

=G

unitaire . Autour de cet axe, un groupe d'atomes

-
oscille (Fig A-4) . Désignons par S un vecteur

interatomique de ce groupe d'atomes. 7 est 1'ampli-
tude quadratique moyenne de libration autour de cet

Y
axe a , S_ la valeur "observée" de la distance

o

interatomique considérée. La "vraie" distance intera-
tomique g est supérieure a S, d'une certaine quantité

(v

i e ~ s
qui dépend de @2, @ étant la composante perpendiculaire

- >
a S , du changement de S produit par la faible
rotation ¢ .

- = -
ds/d¢ = aa 8 (19) est également perpendiculaire
=

a s

Désignons par y 1l'angle subtanté par les vecteurs

- - R
aet S . On en déduit w2 = ¥2 stinzw (20)
By
So + (\0 S sin l]) )/280 (21)
-2 2
S, + (¢ So sin y ) /2 (22)

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 ¥ et ¢ caractéristiques de

chacun des axes.

d) Evaluation du terme correctif 2 en fonction des coefficients de température.

Les paramétres caractéristiques de la distribution atomique étant en fait

accessibles sous forme de coefficients d'agitation thermique anisotrope, il est

nécessaire d'évaluer le terme correctif o

2 en fonction de ces valeurs.

>

A cet effet désignons par r le déplacement instantané de l'atome par

~

. -
rapport & sa position d'équilibre (son centroide) ; Z est la composante de r
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- >
suivant la direction du vecteur interatomique S, et w la composante perpendicu-

laire.

2 2 2

On obtient ainsi - =
= r — A

- (23)
Les coefficients d'agitation thermique anisotrope sont les éléments Bij
d'une matrice symétrique B ce qui s'écrit

3
=R B nnh (24)
=1 5.3 5

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.

> >
a, . aj (26) , produit

Soit g la matrice métrique de composantes gij =
scalaire des vecteurs unitaires de la maille élémentaire.

La composante quadratique moyenne du déplacement de l'atome dans la
direction correspondant & h s'écrit alors

2 1

Ran/ 2% hgt b, (27

Nous désirons obtenir cette valeur suivant la direction du vecteur intera-

tomique de séparation g; qui est décrit & 1'aide des coordonnées atomiques

observées donc des composantes é°i dans la maille directe

>
So = L Sog a, (28)

Les composantes des axes réciproques sont données par la matrice produit

gS, ou S, représente la matrice colonne de composantes sOi

9 N N ; A
D'od. z- = g S,) Blg S,)/2 "2S°g Se (29) en notation matricielle
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ce qui s'écrit €galement

3 3
22 SN BN e 2#2 re. .U, en notation algébrique
i) + ) i=1 b 8 3
i,j=1
; a,. a) (31)
= o
en posant Ui & ( a;. a)s .

-2
La valeur de r quant a elle est proportionnelle & la somme des valeurs

propres, c'est-d-dire & la trace, de la matrice preduit Bg (BUSING et LEVY 1958433)
soit :
-2 2 . .
r* =Tr{Bg)/ 2 n (32) en notation matricielle
3
-2 <> > 2 + —
r _y Bij (a..aj) / 2 ® (33) en notation algébrique
i,j=1

On en déduit 52 d'aprés l'expression (23) ( = (32) - (29) ).

-2
Nous avons écrit un programme permettant de calculer w et les

différents types de corrections précédemment décrits.

D~ TECHNIQUES SPECTROSCOPIQUES :

1) Pour enregistrer les spectres de diffusion Raman, nous avons utilisé
un spectrom2tre prototype & triple monochromateur. Ces trois monochromateurs de
montage additif ont une focale de 800 mm ; les réseaux possédent 1800 traits/mm et

sont blazés a 500 nm.
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Un photomultiplicateur EMI 9558 A, muni d’'une photocathode de type

S.20 assure la détection du signal.

Ce spectrométre est muni d’un laser a argon ionisé de marque Spectra

Physis, dont nous utilisons la raie excitatrice a 514,5 nm.

2) en absorption infrarouge, nous nous servons respectivement
- d'un spectrométre Perkin-Elmer 457 a double faisceau
- d'un spectrometre par transformée de Fourier FS 2000 coderg pour

1'exploration du domaine spectral 0-500 cm—1.




