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€TUDE S T R C C T U R A  LE DES PENTAHA L O G E N Û I  N O A T E S  DE POTASSI UbI \!ONOHYDRATES 

K p  IInX5,H20) ( X  = Ce, Ga) 

CONTRIBUT1 UN A L' €"TUDE STRUCTURALE DES CORPS DE FONC : 

K (H20)2  ; K 3 In 2 b 9' I i z X 3 ,  n H20 



- C. E&L& ; i f  1 1  5 : TitX IZ H 2 0  
3' 

( X = CL, BIL)  . 

C H A P I T R E  V 

COi1iPARA:SON D E S  L I A T S O b J S  INCI UM-if,\ LOGEiVE E T  1 N D T  LlE*I-OXYGENE P A N S  

L E S  E D I F I C E S  ( I n  Xg- ,  (i120)x) (5%) - 
<-. 
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1 
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Les . ch lo ru res  complexes s o n t  d e s  m a t é r i a u x  r e l a t i v e m e n t  peu 

é t u d i é s  à l ' é t a t  s o l i d e ,  v r a i s e n b l a b ï e m e n t  en  r a i  çon d e  l e u r  h y g r o s c c p i c i t 6 ,  

à l a  d i f f é r e n c e  des  oxydes ou d e s  f l u o r u r e s .  

I ls p r é s e n t e n t  néanmoins un champ d ' i n v e s t i g a t i o n s  non n é g l i g e a b  l e  

e t  i n t é r e s s a n t  d è s  l o r s  que l ' o n  a a c q u i s  l a  m a î t r i s e  de l a  manipu la t ion  de  

t e l s  composés. 

Parmi l e s  d i v e r s  é l éments  de l a  c l a s s i f i c a t i o r  ~ é r i o d i q u e ,  ceux 

du groupe IIIB ( f a m i l l e  du Borel  o n t  u ~ u  s i t u e t i c n  p r i v j l é g i é o .  an  ce  s e n s  

1 
quo l o u r  s t r u c t u r e  é l e e t r o n i q u o  e x t s r n ~  2 c r o i s  i . l c c t i o ? s  (ns2 np 1 ouLo- 

- 
r i ç e  l a  fo rmat ion  d  ' a n i c n s  çotxplexes de typir P i  ): @ri CU q u i  ror-~corne l'alb-- 4 

3- 
minium e t  l e  g a l l i u m ,  z t  de Lype M X nrir ic l~ais i ; . .ant  ptiur 1 P i ~ 3 ' ï ~ ; n  e t  l e  6 

t h a l l i u m  [ X  = C i ,  31-1. 

Deux S t u d ~ s  a n t é r i e u r e s  r é a l i s é e s  au l a b o r a t o i r e  3 n t  p o r t é  sur  ? B  

c a r a c t é r i s a t i o n  s t r u c t u r a l e  d e s  ch lo roa lumi i sa t s s  e t  c h l o r o g a l l  a t e s  a l c a J i r  :. 

e t  p s e u d o - a l c a l i n s '  ". E l  l a s  o n t  p e n n i s  d ' é t a b l i r  l a  f i  l i a t f o n  structurale 

e x i s t e n t  e n t r e  c e s  d i v o r e  coinposGs, c a r a c t é r i s é s  pa r  une géométrie de 15enicr: 



t r è s  peu o e n s i b l ~  à 1 'environnement ca t ion iqus .  

L 'ob je t  de ca t r a v a i l  e t a i t  d ' é tendre  l e s  6 tudes  précedentas  aux 

dé r ivés  corraspondantu de l "i-rldi~rn ~t du t h a l l j  pour l e sque l s  on ne dispo- 

s a i t  que de aeu dc donnéf?~  n t r u c x ~ r r a l ~ s .  E n  ~ ? - ~ f c t  , l a  connaissance des ca- 

r a c t è r e s  s t ruc tu raux  d e s  halogèno complexes p a r a r t  ind ispensable  à une bon- 

ne C O D ~ ~ ~ ~ E ~ S ~ O R  dt:s nr,:pr5it6ç de ces matér iaux.  

Contraircncr,l. PL;.: s ~ L s  d(lri\!ailt di; P . 1 C I 3  e t  GaC13, ceux do InCl 
3 

e t  T l C l  ne sont  pas C U  p e u  s3luLlles dans l ~ s  so lvan t s  non aqueux t e l s  que  
3 

POC13, SOC12, SZ7 C E ? .  , . LP e u 1  çû lvant  inorganique de cet; s e l s  e s t  1 'eau,  

ce qui  s i m p l i f i e  icc; tecknl  cilies ?rf i3arat ivqs niais E?n c o n t ~ e p a r t . l e ,  conduit  

à l ' ob t en t ion  d'unc grande d i l e r s i t 6  d~ s e l s ,  2ucçL bien à cause de l a  f a c i -  

l i t é  de s u b s t i t u t i o n  de  18ha?oghna p a r  i.i;;.5: ~ c : l é r , u l s  d 'eau,  que p a r  l ' e x i s -  

tence  de nombreux hydr s t e s .  3 ~ r a n l e  maiosj tc ' !  der f - r ~ v a u x  de synthèse a 

donc 6 té  r é e l i s é e  en s o l u t i m  dGdp8ise. 

3 
Il  semble que ce sai.: rii.jir , q i i i  ;it s i ~ ~ i ~ l i ?  l e  premier,  en 'l869, 

l ' e x i s t e n c e  d'un compos6 Torrnule K.,T:xC! q , L  H,B. l in rir,i>i 1-;.iGcls p lus  t a r d  
4 5 ' L 

4 1 
environ,  WALLACE c a r m t é r i o c  deux f ~ 1 m 3 . ~ 1 , > -  ;!'Ciycir-:~-.; M iJ-nX5, ti T i 1  e t  2 2 ' 
1 

M InX6,xH20 (MI = K. Rb. C s .  T l .  ; X = C l .  Fir E; x = 1 , 5  ; 2 ; 31 ob- 

t enus  par  mélange de s o l u t i o n s  d 'halcgénures  e n  d i v e ~ ~ ç ï . ~  crr;r:ortSons. I l  é ta -  

b l i t  l a  preinière c l a s s i f i c a t i o ~  strrictcr-aln !- 3 ~ 6 %  q:?.- ' 6  ' ac,c":: ' " des c r i s t a u x ,  

5  
ENSSLINN e t  s e s  co?lebor.atc-gr-s er; < 347 r ; i4  dc + , ~ i ~ : l  i iB c-:~proximati- 

vement l e s  damaines de c r i s t s l l i s a t l o n  r p  p l u s i e ~ r s  b a l n g 6 ~ u r e r  doubles de 

métaux a l ca l ino - t e r r eux  e t  d'indium. 

P lus  rgcemment, KARTZMARK a  étudi.6 de " q o n  systématique l e s  a y s -  

témes t e r n a i r e s  MC1 - InC13 - !!-C à 2 5 0 ~ ~ ~ ~ .  Ceci lu: n permis de p r é c i s e r  



l e s  domeines d ' e x i s t e n c e  d e s  composés s u i v a n t s  : 

1 3 L i C l  - 1nCl3 - H20 ; 3 K C I  - InC13 - 2H20 ; 2  M C l  - InC13 - H20 

[MI = K. Rb, C s ,  NH41. Il i n d i q u e  d ' a u t r e  p a r t  n ' a v o i r  c a r a c t é r i s é  aucun 

s e l  double  dens  l e s  sys tèmes  NaX-InX3-H20 ( X  = C l ,  Br ] .  

En dehors  de  c e s  sys tèmes  en s o l u t i o n ,  l e s  sys tèmes b i n a i r e s  

1 1 InX3-M X ( X  = C l ,  B r  ; M = a l c a l i n )  o n t  é t é  é t u d i é s  de façon s y s t é m a t i q u e  

82112 e n t r e  1964 e t  1973 p a r  d i v e r s e s  é q u i p e s , S o v i é t i q u e s  e s s e n t i e l l e m e n t  . 
Les composés d é f i n i s  c a r a c t é r i s é s  s o n t  p r i n c i p a l e m e n t  du t y p e  ~IQ I n  x e t  6  
1 

M I n  X5. Ils s o n t  p r a t i q u e m e n t  t o u s  à f u s i o n  non congruen te .  2 

Du p o i n t  de  vue c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  l e s  donn6es b i b l i o g r a p h i q u e s  

l e s  p l u s  i m p o r t a n t e s  s o n t  r e l a t i v e s  à d e s  composés pour  l e s q u e l s  l ' a t o m e  

c e n t r a l  p r é s e n t e  l a  coord inence  6  ( o c t a è d r e  p l u s  ou moins dé fo rmé) .  

III 
La p r e m i è r e  é t u d e  c a r a c t é r i s a n t  d e s  a n i o n s  (Pl x613- a  é t é  

r é a l i s é e  p a r  HOARD e t  G O L D S T E I N ' ~  en  1835 dans K3TlX6.nH O.  En 2  

1950, W A T A N A B E ' ~  a  r é s o l u  l a  s t r u c t u r e  de  Co (NY 1 TIXg ( a v e c  
3 6  

X = C1,Brl .  Tout récemment, o n t  é t é  d é t e r m i n é e s  l e s  s t r u c t u r e s  

15 de s e l s  à c a t i o n s  complexes (NH3M3) InC16 (EIH3CH3) C l ,  

Ces d i x  d e r n i è r e s  années ,  d i f f é r e n t e s  é t u d e s  p o r t a n t  s u r  d e s  Achsn- 

t i l l o n s  p o l y c r i s t a l  l i n s  o n t  montré l %pppatenaricu des  composés de  

formule  g é n é r a l e  A2BInX6, à l a  f a m i l l e  des  e l p a s o l i t e ç  i diogénées, 
" r A  , 4  -,;? 

cubiques  ou hexagonales  [ A =  Cs,Rb ; 81 Li,Na,K : X= C 1 , B r - j  

,.. . La coord inence  6  de  1 element  c e n t r a l  a également  é t e  o b s e r v é e  

dans des  composés, p r é s e n t a n t  d i f f é r e n t s  degr65 de s u b s t i t u t i o n  



d e s  l igands haiog2nes p a r  des molécules d%eau : 

2 2 - m n s  [Ntl,$ ( I n C i  ,ii 131, p a r  K L U G  , K!JWii'iER e t  ALEXANDER , 5 2 -  

c a r a c t é r i s é  par, clne s t r u c t u r e  de type  K2PtCl 
6 ' 

23 - dens Cs,!Tl Ci HP1 p a r  WATARIABE e t  A?'OJI 
i 5 " 

2 4 - dans S N ( I n  C14(H201,) p a r  Z I E G L E R  
4 3 L 

2 5 - dans ( L P C ~  !11.,133 31 , 3 ( CqH0O21 p a r  WHITLOU n t  GABE 3 S.. 

%G,27 
Les enneaha logénod im~ta l1a t e s  : C s ,  T l  C l  

h, 2 9 ; Cs3 In, C l 9 ,  
L 

Cs I n  B r  c t  [:ç,Iii B r  C19-x28  s o n t  c a r a c t g r i s é s  pa r  un empile- 
3 2 9  . 2 -.: 

ment hexagorial canpact d'atomes de ceçium e t  d'halogène contenant 

1: T 3 - 
des anions içciles fv, C l - 1  . fnrrn6s p a r  deux octaèdres  ayant 

i )  3 

une f a c e  c~i..imune. 

La coordinence 5 de l ' l n ~ + i u r n  n ' a  5té dCcr i te  que dans l e  composé 

29 
I C 2 H 5 1 4 N  InC15 par  BROCJN, E I N î I i I l P '  P L  TIJCK on 1963 ; l ' an ion  (InCl51 

2- 

e s t  une pyramide à base c a r s h ~ .  

Enfin l a  coordinence q u a t r e ,  tÉ t râFdr iyue ,a  6F6 mise en Avidence 

en 1589 par  TROTTER, EINSTEIiu e t  ~lLIri<''~ Javs ( C C  i l L  i , N 1  T n T 1  çomposii à 
2 - 4' 

:I 3'1 
anion t é t r a é d r i q u e ,  a i n s i  que dans T A  C l  p a r ' i 4 1 L L E  i19751,e . t  4 

K T ~ C ~ ~ ~ '  p a r  GLASER en 1980. 

Les halogénométal la tes ,  composas f o n i o u c s  S or 'onç pnlyatomiques 

s e  p r ê t e n t  pasticidllèrernent bien à de:; Ccu(lr: g e r  spi:ct-c i.r i- :P de v i b r a t i o n ,  

=LI1 
De p l u s ,  l e s  fréquencvs de v i b r a t i o n  v [1"1 ->O sont serrr?-iL;lnr; 2 riivers f a c -  

t e u r s  t e l s  que : l e  nombre de c o o r d i ~ e t i r j ~ ,  l e  degril dYoxg~cr; t  Lori, ? a  na tu re  

de 1 'environnement e t  de 1 'atome c e n t ~ , a l ,  e t c . ,  , Ceci r?;rpl L ~ U C  I ";io~ncianr,a 

des  pub l i ca t ions ,  t o u t e s  relat ivement  récerites,  c!eriç ce domaine. 

Les études spectroscopSobes r e l a t i v e s  à 3es s e l s  contenant Issnic:; 
33à44 

3 - 
InX6 s e  Xlrnitent gén6raiernent à une b t t r i b u t i o n  des fréquences 



cor respondan t  aux v i b r a t i o n s  fondamenta les  de  c e t  6 d i f i - c e ,  dans  l a  s y m é t r i e  

Oh. 

Les s p e c t r e s  de v i b r a t i o n  o b t e n u s  pour  l e s  composés à a n i o n s  

[ 1 n ~ l ~ , ~ ~ 0 l ~ ' o n t  é t é  i n t e r p r é t é s  dans l e  groupe CqV ( c e r a c t é r i s é  p a r  d i f -  

f r a c t i o n  X I  p a r  d i f f é r e n t s  a u t e u r s  45à47. Dans c e t t e  hypothèse .  ADAMS e t  

NEWTON p r o p o s e n t ,  dans  1 ' 6 t u d e  l a  p l u s  r é c e n t e ,  une a t t r i b u t i o n  complète 

du s p e c t r e  Raman d 'un m o n o c r i s t a l  de (NH412 [ I ~ C ~ ~ , H ~ ~ I ~ !  Une é t u d e  da 

R.Q.N.  s u r  c e  même se l4 '  conclue  au c a r a c t è r e  i o n i q u e  prédominant da l a  

l i a i s o n  In-Cl.  

Le s p e c t r e  Raman de s o l u t i o n s  aqueuses  dn InC13 é t u d i 6  p a r  JAFJ, 

BULMER e t  IRISI -?~ ,  p r é s e n t e  une bande p o l . a r i s é e  asymétr ique g l i s s a n t  entre 

3+ 
31 1 et279cm-' l o r s q u e  l e  r a p p o r t  ~ 1 - / 1 n  augmente. C e l l e - c i  est a t t r i b u é e  

2  4 
à q u a t r e  e s p è c e s  d i f f é r e n t e s  : [ I n C l  I H ~ O I ~ )  . ( I ~ c ~ ~ ( H ~ o I ~ ~ : [ I ~ c ~  (H Cl1 1 3 2 3  

e t  (InC14 ( H ~ O I ~ I - ~  C ' e s t  à n o t r e  conna i s sance .  l a  s e u l e  donnée r e l a t i v e  2 

ce d e r n i e r  anion.  

5 1 E n f i n ,  B R I N K M A N N  a p u b l i é  l e s  s p e c t r e s  i n f r a r u s g e  des  compcs6s 

I 5 3 
Mg In2ClS S P I R O ' ~  d 'une  p a r t ,  BEATTIE e t  ~011. d ' e u t ï s  ; ;art ,  " n t  G t i b ; i  

l e s  s p e c t r e s  Raman de  Cs3T12ClS. Ils c o n c l u e n t  3 l a  p rêsence  d ' & d i - F i c ~ r ;  

( M : I ' c ~ ~ ) ~ -  dans  t o u s  l e s  c a s .  

En ce q u i  concerne  1 ' an ion  p e n t a c h l c r o i n d o t e  ;Ti,i..- l L -  , %iHI\lt- 7 r : 
ti 

5 4  
WHARF o n t  montré que  l e s  s p e c t r e s  Raman e t  i n f r a  roues r i " 6 c h î q + i i  ,onç ~ 0 9 ~  

c r i s t a l l i n s  de  ((C H N 1 21nC15 s o n t  en  bon accord avec  l o s  r & c , i , , ' ~ -  "i. 2 5 4  

l ' é t u d e  c r i s t a l l o g r e p h i q u e  de BROWN e t  coll?' IsymBtrio C de 1' 4 v  

a n i o n i q u e ) .  P l u s  récemment ADAMS e t  Ç M A R O Z E W Ç K I ~ ~  o n t  proposé  une a t t r i  

complète  d e s  r a i e s  fondamenta les  de l ' a n i o n  à p a r t i r  d ' é t u d e s  Raman e t  

5 6 
I n f r a r o u g e  s u r  monocr is taux o r i e n t é s .  E n f i n  en  1975, JOY e t  c o l l .  ncn- 

2 - 
que l ' a n i o n  (InC153 ne possède pas  une s y m é t r i e  C4v p a r f a i t s  u l'::an 



2 - 
( I n C l 5 1  a d o p t e r a i t  v ra i semblab lement  une s y m é t r i e  C2.  

Après e x t r a c t i o n  à 1 ' E t h e r  de s o l u t i o n s  aqueuses  de InC13 e t  

5 7 
d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e ,  WOODWARD e t  c o l 1  a c a r a c t é r i s e n t  p a r  s p e c t r o s c o p i e  

Raman dans  les s u b s t r a t s  un é d i f i c e  t é t r a é d r i q u e  r é g u l i e r  q u ' i l s  a t t r i -  
- - 

buen t  à I n C 1 4  , p a r  a n a l o g i e  2 I n e r 4  . C e t t e  s y m é t r i e  a é t é  conf i rmée 

u l t é r i e u r s m e n t  p a r  r a d i e c r i s t a l l ~ ~ r a ~ h i e ~ ~  e t  p a r  s p e c t r o s c o p i e  de v i b r a -  

59 
t i 0 1 - 1 ~ ~ .  Une é t u d e  p a r  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  p o r t a n t  s u r  T l  InC14 a 

montré p a r  a i l l e u r s  l ' e x i s t e n c e  de  c e t  i o n  en phase  g a z e u s e .  En 1980, DRAKE 

e t  c o 1 1 6 ~  o n t  p r é p a r é  e t  c a r a c t é r i s é  p a r  s p e c t r o s c o p i e  de  v i b r a t i o n  d e s  

- 
composés ha logénés  m i x t e s  du t y p e  [ I ~ X ~ Y I -  e t  (InX Y 1 a s s o c l é s  à d e s  

2 2 

c a t i o n s  té t raa lkylamrnoniun.  

Ces nombreuses données s p e c t r o s c o p i q u e s  a i n s i  d i s p o n i b l e s  o n t  i n c i t é  

u n  c e r t a i n  nombre d ' a u t e u r s  à r é a l i s e r  d e s  c a l c u l s  de c o n s t a n t e s  de f o r c e s  

s u r  l e s  d i v e r s  en ions  ha logénés  rencontré :  
(38,39,40,41,a71 

S i  l e s  données b i b l i o g r a p h i q u e s  a p p a r a i s s e n t  ctoric r e l a t i v e m e n t  

nombreuses, a l l e s  s e  r é v è l e n t  q u e l q u e f o i s  d i v e r g e n t e s ,  s o u v e n t  i m p r é c i s e s  

q u a n t  aux modes de p r é p a r a t i o n  e t  s u r t o u t  Çragmsnta i res  e n  ce  q u i  concerne  

l e s  s e l s  a l c a l i n s .  S e u l s  TUCK e t  ses c o l l a b e r a t e u r s  o n t  t u n t é  d ' é t a b l i r  

2 - J- 
unc f i l i a t i o n  pour  les é d i f i c e s  ( I n C l  I - .  I InCl51 e t  (InC161 a s s o c i é s  

4 

à des  c a t i o n s  de  t y p e  ammonium s u b s t i t u é  . 

L ' o b j e t  de  n o t r e  t r a v a i l  é t a i t  de t e n t e r  d ' é t a b l i r  une s y s t é m a t i q u e  
- 

s t r u c t u r a l e  d e s  d i f f é r e n t s  a n i o n s  ( PlIII IH 03 > '6-x 2 x (3-x1 a s s o c i é s  

aux d i f f é r e n t s  c a t i o n s  a l c a l i n s .  Nous l ' a v o n s  rapidement  l i m i t é  aux s e u l s  

s e l s  de po tass ium é t a n t  donné l a  g r a n d e  d i v e r s i t é  e t  l a  complex i t é  s t r u c -  
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Lursque c e t t e  6tuds a  dGbut6, l e s  diagrammes b ina i re s  InX -H O 
5 

3 2 
5: 2 63  e t  ICX-Ii20 é t a i e n t  ccrinur;. P a s  i i i l le~ . i rç ,  nous ciisposions au lzbora- 

t o i r e  d f  u n  l oca l  thermostaté  ptr~rnol; t a n t  de n:aiiltenir t r è s  aisément une 

temperature de 20' C + 0.2. Ceci nous a i n c i t 6 s  3 c h o i s i r  l a  lemp6rature 

de %Io C p ~ l t i r  i f c . - >  'Lc,blisscmen-L c?r?ç dii.l~ranimsr t e r n a i r e s  correspondants.  

Etant dann6 l a  solubili1:E élev15e des halog&nures d'indium dans 

I ' c a u  [67,13 e t  G5g pour ?GCg; dn c;nl~.it,ion p o u r  l e  chlorure e t  1s bromure 

respsctivemcnt 1 e t  1s d i f T i c u  l i .2  d 'on preparer  d s ç  quan t i t6s  i.mportantes 

( c .  f ûnnexel nous avons 6tG amenés 2 u t i l i s e r  d o s  tubes de s o l u b i l i t é  m i -  

n i a t u r i s é s .  Ceux-ci, réa l i s i i s  en uer5sa pyrex, s t s n t  cons t i tués  de deux par-  

t i e s  d i s t i n c t e s  ( f i g u r e  1-ll : une p a r t i e  

i n f é r i e u r e  amovible contenant l e  mglange 

t e rna i r r ;  é tud ié ,  e t  une p a r t i e  g r i p G r i e ~ i e ,  

fe rnée  pa r  uri bouchon en matière plarticjl;,s 

permettant 1.e passage d'un a g i t a t e u r  en 

ve r re ,  en t r a lné  pa r  un rnûteur. P l u s i e c i s  

tubes peuvent ê t r e  u t i l i s é s  sirnultanr2- 

ment. 

FRG I- 1 

i-cs diagranmes soni: R t a i ~ l i s  p a r  l e s  m6thodes du poin t  ensam- 

b la  e t  des r e s t e s  64 'G5.  La coifipositiriii d e s  rrAlanges ( p o i n t  g l o b a l 1  est, 

~ t i ~ i ~ i . ~ !  de  . t a ï l ~  -Façon que l'enseiï:!;le cii; diagrannine priisse ê t r e  coi.i\/eri; :l 

l ' a i d e  d'un I ~ U I C ~ ~ S  r e s t r n l n t  dc j j r > i n t s  judicieuçfi.c?sn.t plac6s.  



L'ha logénure  d ' indium e s t  i n t r o d u i t  dans  l e  t u b e  en b o i t e  s è c h e  

p u i s  pesé .  Nous a j o u t o n s  e n s u i t e  l e s  q u a n t i t é s  d 'ha logénure  de  po tass ium,  

p u i s  d 'eau c a l c u l é e s  pour  l e  p o i n t  ensemble c o n s i d é r é .  Nous opérons  géné- 

ra lement  sur des  masses  t o t a l e s  de l s o r d r e  de  Sg, e t  l e s  s e l s  s o n t  f inement  

broyés  a f i n  de f a c i l i t e r  l e u r  d i s s o l u t i o n .  On c o n s i d è r e  que l ' é q u i l i b r e  e s t  

a t t e i n t  l o r s q u e  l a  d e n s i t é  de  l a  s o l u t i o n ,  mesurée au moyen d 'une  p i p e t t e  

de Cornec-Cot te t  à deux c a p i l l a i r e s ,  ne v a r i e  p l u s  à p l u s i e u r s  h e u r e s  d ' i n -  

t e r v a l l e .  Une v i n g t a i n e  d ' h e u r e s  s u f f i s e n t  dans  l e  cos  p r é s e n t  pour  y  pa rve-  

n i r  sauf  pour  l e s  é q u i l i b r e s  m é t a s t a b l e s  r e n c o n t r b s  dans  l e  systkme d e s  

c l i lo ru res  e t  dont  i l  s e r a  f a i t  mentiuri p l u s  l o i n .  Les phases  s o n t  a l o r s  s6pa .  

r é e s  p a r  d é c a n t a t i o n  i s o t h e r m e .  La s o l u t i o n  s u r n a g e a n t e  e s t  p r é l e v é e  au mo- 

yen de l a  p i p e t t e  d e n s i m é t r i q u e  , m a i n t m u e  en permanence à l a  t e m p é r a t u r e  du 

ba in  therrnosta té ,de  maniere  à d g t ~ i m i n e r  l a  d e n s i t é  de l a  s o l u t i o n  s a t u r é e .  

On procède e n s u i t e  à l a  s é p a r a t i o n  du corps  de fond de  l a  s o l u t i o n  

r e s t a n t e .  Pour  ce f a i r e ,  1 'ensemble e s t  i n t r o d u i t  repidement dans  un s é p a r a -  

t e u r  ( F i g  1-21 conçu p o u r  o p é r e r  avec  de  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de p r o d u i t s  e t  

en t ih rement  immergé dans  l e  b a i n  t h e r m o s t a t é .  Une l é g è r e  d é p r e s s i o n  e n t r a î n e  

l a  s o l u t i o n  dans  l e  r é c i p i e n t  i n - F é r i e u r  

a l o r s  que l e  co rps  d e  fond r e s t e  sur 1.a 

p a s t i l l e  de  v e r r e  f r i t t é .  

Le s o l i d e ,  p r é l e v é  s o u s  atmosphere non 

désséchan te ,  e s t  c a r a c t é r i s é  s o i t  p a r  

d i f f r a c t i o n  X ,  s o i t  p a r  d i f f u s i o n  Roman. 

FIG 1- 2 

L'ana lyse  de  l a  s o l u t i o n  e t  du corps  

de fond permet de r e p r é s e n t e r  g r a p h i -  

quement l e s  3 p o i n t s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

de  chaque mélange, e t  de  v é r i f i e r  l a  



cohérence l ' e n s e m b l e  d e s  r 6 s u l . L a t s  o b t e n u s .  

6 6 
D c i i ? ~  un némoirc  p r é c 6 d e n t  r-ious avons déta:L11é les r i l s u l t a t s  d e  

quelcjur! t r e n t e  e s s a i s  q u i  nous o n t  pc?rm%s d c  t r a c e r  l c  d i ag ra~ i rnc  d ' é q u i l i b r e  

iso. thernie 2 2 I 0 C  du syr;tt:rne :InCl %Cl-1-1 C l  r c p r G s e n t 6  s u r  l a  i ' ig~irc 1-3, e t  
3 2 

d c n t  l e s  p o i i l i ; ~  col-act6i-içt:i.c1ut~r, s o n t  rC:;i_ii~i&s dano 1.e t ab leau  1-B-.1. 

L.*Gl;~ide des  dorniiines 5 for.\:?: cvncer i t r i i i ; ion  en  InC1 a 6-té r endue  
3' 

d h l i c a t c  p a r  i a  ricitur~! -i;.rEr, vi.sq~ic?usc! r.ir:ç so!.ul;icsio due  2 l a  s o l u b i l i t é  Q l e -  

vi iz  du ' t r i c l - i l 3 : ~ i ~ i e  dr:;nrjii;.? ri;.:?:: I.'ziii.i. 1.;: r ;r j .r , i ;allisotic;n d u  c o r p s  dri f o n d  

n  ' . i n t f ? r v i c n  L c lu 'epr6ç  un LrsifYr:nicni: tllui-inique p c r m r t t a n . i  IE? p z s s a g e  de 1 ' C t a t  

n i6 - l ;~ç t ah l c  qu 'es-fY 1 ' 8 t n " L j .  Li-eux, 5 uii ".;.l;6:il; cl '6çj :1i l : ibr~!  thcrrnodyrieinic~uc s o l u -  

t i o n - c o r p s  6z Tond. 

L ' c x p l o i t a ~ t i o n  cla cc d.i.a~~lrani~-:c c o n d u i t  2 que1cluc.ç observa . t ; ions  

i n t G r c s s a n t q s  : 

- l o  .Pormul~~1;:i.oii o:act.c c J t ? ~ :  iiyrii-abeç ;I : ; avo i r  K Tn17l,,H O t 2 t  
3' il 2  

*nCï ,~1( - !  9 pi*6~6d~rî,;ri2:l 2 ~ o n ~ r û \ . ~ i . ! f s & c ,  
3 2 

- l a  s o l u b l l i . l : é  rion congruen.i:c d e s  u ~ ! ï s  d o i ~ b l e s  l<, I n C l  ,I-I O e.l; 2 '  5 2 

K31nC15 ,H20 

Les s e u l s  h e x a c h l o r o i n d a t e ç  de p o t a s s i u m  h y d r a t e s  s i g n a l 6 s  d a n s  l a  

3 
l i t t é r c i t u r o  s o n t  !<, I n C I  ,1,5H,U p a r  ISLYIIII en  l e E 9 ,  e i  K. ï'n[:iEi,21-I2O p a r  3 6 L. 3 ' .  

4 
bIALL11CE cn  '1911. Cc c i c rn io r  cnmpoçé a u r a i t  Egalornerit 6-t6 011-tenu p a r  K A i l T Z -  

7  
MARK en  1977 d a n s  l e  c-liagrariirne isotherme InCl,.-iCC1-fi O 5 2S°C diagramme q u i ,  

Ci 2  

p a r  a i l l e t i r ç ,  con f i rmu  nos  r é ~ u ? ~ i : a t c ; .  



FIGURE 1 . 3  Viag~~amine AoXl ime ( 2  1 O C ]  du syst2nie InCIS - K C l  - H Z O  



TABLEAU 7-a-? : P o i m  c ~ l r l a c t é ~ ~ q u ~  de. L'hoZhelu~e. ( 27 O C )  

Ince3 - KCC - H20 

Les massa8 m o l a i r e s  d e s  s e l s  K InCl n  H O a v e c  n=1 ,1 ,5  e t  2 
3 0 ,  2 

v a l e n t  r e s p e c t i v e m e n t  463,: - 472 , I  e t  481,I e t  s o n t  donc t r è s  v o i s i n e s ,  

ce  q u i  r end  d é l i c a t e  l a  d é t e r m i n a t i o n  p r é c i s e  de  n .  

A n o t r e  a v i s ,  t r o i s  arguments m i l i t e n t  en  f a v e u r  du monohydrate : 

- t o u t  d ' abord  l a  d6terminat;cn da n  ?i p a r t i r  du diagrammz même a g r a n d i ,  ne 

l a i s s e  s i i h s l ç i : n r  aucune arnbigui-i;6. En e f f e t ,  l a  cori1position du corps  de fond 

e s t  d é d u i t e  r j ~  l a  convergence de Loul: un -Faisceau de d r o i t e s  couvran t  un 

dûmains suff isamment  E t w d u  en c o n c a n t r a t i n n s  p s Q r  quc 2a p r é c i s i o n  ob tenus  

- l e s  dosegss  r é a l i s é s  s u s  d e s  monocr i s t  aux de gri lndes ciimensions I5x4x4mm) 

soigncuseinsr;t d6borrassÉs  do l a  soLutiori  rrière donnent t o u s  d e s  v a l e u r s  v o i -  

- E n f i n ,  l a  d6shydr t i t a t ion  du s e l  q u i  s e  .Fait à p a r t i r  de  50°C i n d i q u e  une 

p e r t e  de masse cor respondan t  à une mole d 'eau p a r  mole de s e l ,  



l 

P r i s e  d ' e s s a i  : I< : Tri : C l  : H 2 0  c a l c u l 6 e  
1 .. 

ramenee à 
1 r n i l l i m o l e  

- --- 1 
t h h o r i q u e d e  : 3 . 0 5  : 0.99 : 5.94 : 1 .O6 
K31nClG ,H20 

: 3.06 : 0.98 : 5.95 : 1.13 

M=463,lmg : 2.90 : 1.00 : 6 . 0 4  : O .  92 

S i  l ' h y d r a t e  du t r l c t ~ l o r u r s  d ' i n d i u m  s t a b l e  C?I t e m p é r a t u r e  ambiant1 

b t a i t  f o r m u 1 6  InC13,4H20 ?ai. ENSSLIN~ d è s  1942, KARTZMARK d a n s  d e s  t r a v a u x  

7,67 ,68  
p l u s  r é c e n t s  c o n c e r n a n t  les d l a g r a n m e s  d ' é q u i l i b r e s  à 25O d e s  systèmc 

InC13 - P y r l d i n e  - H2û: I n C l ,  - NaCl - - H 2 0  ; InC13 - CaC12 - H 2 0  ; InC13 - 

diuxi ino - H20, c o n c l u e  à L ' c x i ç t e n c a  d e  InCl , ,  Ski O à ce t te  t e m p 6 r a t u r e .  
.J 2 

C e t  au teur  Justif-3.e c s t t e  -Formulz-ti.rrn e~mrne e t  a n t  ce l le  a v a n c é e  p a r  l e  f a -  

b r i c a n t  d u  p r o d u i t  c o n m e r c l a l  u t i l i c ;  a(;, . . . 
Ln c o n n a i s s e n c e  do n G s  r G ç u l t a t s  l ' ayant .  amené 21 remettre ce t te  

c o m p n s i ~ t i c r !  e n  c ;ucs . t ion,  i l  sciiiiit ul ' l ; i ! r ieurernent  l ' o x i s t e n c a  dü  t 6 t r a h y d r a . t ~  

1 7 

à 25OC, p o u r  les s y s t e m e s  1 1 i C l . ~ -  I n 2  (SOqj3 - il O e t  I n C I 3  - M C l  - H20' 
3 2 

[ M I  = L i ,  K. ~ b ,  CS,  NH 1. 
4 

? 
C e t t e  non c o n g r u e n c e  p e r m e t  d ' e x p l i q u e r  les o b s e r v a t i o n s  d e  MEYER 

q u i ,  p a r t a n t  d ' u n  m 6 l a n g e  1 I n C I 3  + SKC1 t o t a l e m e n t  d i s s o u s  o b t i e n t  p a r  é v a p c  

r a t i o n  l a  p r é c i p i t s t i o n  de KC1 s e u l ,  p u i s  ce1 l . e  du rnElange KC1 - K31nC16 hy 

d r a t é .  C e c i  e x p l i q u e  é g a l e m e n t  les d i f f i c u l t é s  r e n c o n t r é e s  p a r  W A L L A C E ~  l o r s  



de l a  p r e p a r a t i o n  de K?nCl6 hydratE : i l  u t i l i s e  l a  méthode d é c r i t e  p a r  

MEYER e t  c c n s t a t e  que l e  s e l  double  obtenu e s t  t o u j o u r s  s o u i l l é  de  K C 1 .  

L'examen du d i a g r a m e  permet égalemsnt  de d o u t e r  de l a  méthode p r é p a r a t i v e  

d é c r i t e  p a r  ATKINSON e t  ~ o l l ' ?  Ces a u t e u r s  s i g n a l e n t  a v o i r  ob tenu  l e  oompo- 

s é  l<21nC7. tl O p a r  Hveporat ion l e n t e  d"n9 ç o l u t i n n  cûr respondont  au mélange 5' 2  

2KC1 4, InC13. 

t ' o b t e n t i o n  d e s  deux s e l s  K21nC1 , H  O e t  K31nClG.I-i O à l ' é t a t  p u r  
5 2 2 

n é c e s s i t e  l % t i ï i l s a t i û n  dc  rneienges d o n t  l e s  compos i t ions  ne peuvent  ê t r e  

détorrninées  en r é a l i t é  que p a r  l a  conna i s sence  du d i a g r a m e  t e r n a i r e .  A 

t i t r e  d 'exemple,  un mélange d e s  sels InC13-KCI dans  un r a p p o r t  compris  e n t r e  

I/I e t  I / 2 ,  a p r è s  d i s s o l u t i o n  t o t a l e  à 2I0C c o n d u i t  p a r  é v a p o r a t i o n  i s o t h e r -  

me à l a  p r é c i p i t a t i o n  de  K31nC16,H,0 pur .  La connû içsance  du diagranme p e r -  
L 

met a u s s i  de d é t e r m i n e r  l e s  p r o p o r t i o n s  l e s  p l u s  f a v o r a b l e s  a i n s i  que l e  

mode d ' o b t e n t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  co rps  de fond .  

Les r é s u l t a t s  de 36 e s s a i s  rûssembl6s  dans  l e  t a b l e a u  1 - C - 1  nous 

p e r m e t t e n t  de t r a c e r  l e  diagramme d ' é q u i l i b r e  i s o t h e r m e  à 2I0C du sys tème 

InBrg-XBr-Id2(? ( f i g u r e  1-41.  Nous voyons a p p a r a î t r e  s i x  domaines cor respon-  

d a n t  à d e s  é q u i l i b r e s  s o l u t i o n  s a t u r é e - c o r p s  de  fond  : 

1') S i x  p o i n t s  ensemble  condu i sen t  t o u t  d ' a b o r d  à d e s  é q u i l i b r e s  s o l u -  

"Lon s a t u r é e -  brcjniure  cl^ potass ium enhydre ; c e l u i - c i  e s t  i d e n t i f i é  p a r  s o n  

c l i c h é  de di . l - ' f rüct ion X a t  p a r  3.0 m 6 t h o d ~  daç r e s t e s .  

2'1 Un deuxième domaine dé f in i .  p a r  l e s  p o i n t s  ensemble ( X  à X V I )  r e p r é -  

s e n t e  d e s  6qu i l ib i -es  s o l u t i o n  s e t u r g e  - corps  de fond  : InBr3 - 3KDr - 1,5H20 ; 

l e  c l l c h e  X de ce d e r n i e r  i n d i q u e  q u ' i l  e s t  i s o t y p e  du s e l  c h l o r é  cor respon-  

d a n t  iC31nClt;, H 2  O 













3') Le corps de fond correspondant  à l a  formula t ion  InBr?-2KBr-HîO e s t  e n  

é q u i l i b r e  avec des s o l u t i o n s  i s s u e s  d e q u a t r e  p o i n t s  ensemble ( X X I  - X X I V I  

e t  possède u n  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X i den t ique  à c e l u i  du ch lo ru re  

K 2 1 n C 1 5 ,  H20. 

4'1 Un composé de formule g l o b a l e  InBr3 - K B r  - 2t120 a  é t é  c a r a c t é r i s é  

p a r  deux p o i n t s  ensemble. ( X X V I I I  - X X I X )  ; i l  a  é t é  i d e n t i f i é  sans  ambi- 

g u i t é  p a r  son s p e c t r e  de d i f f u s i o n  Raman (Fig.1-5) .  

5'1 Le domaine s u i v a n t ,  i s s u  de t r o i s  p o i n t s  ensemble CXXX à X X X I I I  

condui t  à des é q u i l i b r e s  s o l u t i o n s  aqueuses s a t u r é e s  - corps  de fond anhy- 

dre  : 3KBr - 21nBr3, c a r a c t é r i s é  p a r  son s p e c t r e  de d i f f r a c t i o n  X o r i g i n a l .  

6'1 Un d e r n i e r  domaine e n f i n  correspond au corps  de fond InBrS. 2H20 

s i g n a l é  dans le  b i n a i r e  correspondant .  

Ces d i f f é r e n t s  domaines son t  d é l i m i t é s  p a r  des  p o i n t s  de s a t u r a -  

t i o n  e t  de double s a t u r a t i o n  dont les compositions son t  r e p o r t é e s  dans l e  

t ab l eau  1-C-2. 

TABLEAU I -C - 2 : Po&& ~ f l h ~ ~ ~ / t i ~ , ~ ? ( ~ ~  de l 'Ad a;theme 

( 2 1  O C )  InRx3 - KBti - ffoO 

i 

- 

InBr3 

en g/100g s o l u t i o n  

h 

O 

51.80 

62.15 

72.90 

75 

82.60 , 

85 

----- ------- . 

K R r  

en g/100g s o l u t i o n  

4 1  

21.55 

15.45 

5.75 

4.65 

1.25 

O 

-r 

So tu ra t i on  ou 

double s a t u r a t i o n  en 

-, 

K B r  

K B r  + K31nRr6 ,l .5HZ0 

K31nBr6,  1 .5H20 + K 2  (InBr5 ,HZ@ ) 

K2(InBr5,H20? + K(InBr4(H20121 

K[InBr4~H20)21+ K31n2Brg 

K In  B r  + InBr3,2H20 
3 2 9  

InBrgr  2H20 



La pr incipale  caractér is t ique de ce système I n B r 3  - K B r  - H20 

e s t  l ' exis tence ,  à 2I0C, de quatre s e l s  doubles à s o l u b i l i t é  non congruente : 

K31nBrg,  1,5H20 e t  K 2 1 n B r  H O isotypes des s e l s  chlorés correspondants 
5 '  2 

a in s i  que deux autres  corps de fond non s ignalés  dans l a  l i t t é r a tu r e ,  à notre 

connaissance, KInBr4(H20I2 e t  K31n28rs. 

S i  l e  domaine d'existence de KInBr4[H20l2 e s t  l imi té ,  à l a  tempé- 

ra ture  de 2I0C, quelques e s s a i s  à des températures supérieures (2S0, 30°C) 

ont montré q u ' i l  é t a i t  alors beaucoup plus étendu, au détriment de ce lu i  de 

son voisin K 2 ( I n B r  ,H 01. 
5 2 

L 'u t i l i s a t i on  syst6matique de l a  spectroscopie Raman (Fig  1-51 

comme moyen d ' iden t i f i ca t ion  des corps de fond dans c e t t e  zone du diagramme 

a  permis d ' é t a b l i r  sans ambiguité l ' ex i s tence  de ce s e l  à 2I0C, a l o r s  que 

l ' i n t e rp r é t a t i on  des c l ichés  de d i f f rac t ion  X s u r  poudre ne permettai t  pas 

de conclure. 

L'obtention d'un composé anhydre K31n2f3rs à p a r t i r  d'un mélange 

de bromures en solut ion aqueuse peut pa raJ t re  surprenante, d'autant p lus  

qu'aucun composé dé f i n i  répondant à c e t t e  formulation n ' e s t  s ignalé  dans 

l e  diagramme binai re  I n B r 3  - K B ~ ' ~  Btabli  par analyse thermique. 

Un comportement analogue e s t  s ignalé  dans l e  système 

TlC13 - C s C l  - n206' avec l 'obtent ion de C s 3  T l 2 t l S ,  

5 
En accord avec ENSSLIN l a  température de 2I0C retenue pour c e t t e  

étude, e s t  bien l a  l im i t e  in fé r ieure  du domaine d'existence de l%ydra te  

I n B r 3 ,  2H20 ca r  une manipulation f a i t e  à 20° 7/10 a conduit à l 'hydrate  à 

5H20. Signalons enfin que dans ce t t e  étude du système I n B r 3  - NaBr - H20, 

7 
KARTZMARK conclue curieusement à l a  non existence de l a  forme hydratée de 



FlGURE 7 - 5  : I d e n t i ~ i c ~ a n  d a  canpn de @nd 

part spec;t/tan copie Rmm 



C H A P I T R E  I I  



A- I . HEWICHL.OROI NDATE M POTASS I [M WDW : K31~ûo ,w 
4. 

el RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE : 

La conna i s sance  du diagramme de s o l u b i l i t é  d e s  c h l o r u r e s  nous a  

permis  de  p r é p a r e r  s é l e c t i v e m e n t ,  p a r  é v a p o r a t i o n  i s o t h e r m e  de s o l u t i o n s  

a p p r o p r i é e s ,  des  c ï i s t a ~ j x  de K31nClg, H20 s t a b l e s  à l ' a i r .  L ' é t u d e  photo- 

g rzph ique  p r é l i m i n a i r e  G6 a montré que c e  sel c r i s t a l l i s e  dons l e  sys tème 
O 

q u a d r a t i q u z ,  de m a i l l e  a  = 15.72 e t  c  = 16.00 A. Les c o n d i t i o n s  d ' e x t i n c -  

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

hkl  h -t If + 1 = Zn 

hkO h + k  = Zn 

Okl k + l  = 2n 

k h l  1 = Zn 

En p remiè re  a n a l y s e ,  l e s  i n t e n s i t é s  d e s  r é f l e x i o n s  h k l  e t  kh l  

a p p a r a i s s a i e n t  i d e n t i q u e s ,  c a r a c t é r i s a n t  l e  groupe de Laüe imm , Les  g roupes  

4 
m 

d ' e space  p o s s i b l e s  é t a i e n t  a l o r s  : 1 -mm ; 1422 ; I4mm ; 1Q2m ; 141-112 
m 

Comme l e s  c l i c l i é s  s e m b l a i e n t  m e t t r e  en  év idence ,  a u s s i  b i e n  pour  

l a  s t r a t e  O que  p o u r  l e s  s t r a t e s  s u p é r i e u r e s  l a  s y m é t r i e  C 4 1 ,  l ' a x e  de r o t a -  

t i o n  é t a n t  l ' a x e  c ,  nous en  a v i o n s  d é d u i t  que  l e  groupe de  p o i n t  du c r i s t a l  

4  4  
é t a i t  - mm, c e  q u i  nous a v a i t  c o n d u i t  à r e t e n i r  l e  groupe d ' e s p a c e  1 - m m  m m 

E n f i n ,  l a  d é t e r m i n a t i o n  de l a  d e n s i t é  p a r  l a  méthode pycnométr ique,  

3 d  = 2.420g/cm , c o n d u i s a i t  au nombre peu c o u r a n t  de 14  m o t i f s  p a r  m a i l l e  

Ces r é s u l t a t s  p r é l i m i n a i r e s  a v a i e n t  é t é  r a p p r o c h é s  de ceux de 

HOARD e t  G O L O S T E I N ' ~  concernan t  l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  du s e l  i s o é l e c t r o n i q u e  

K3T1 Cls,2H20 : l a  m a i l l e  e s t  q u a d r a t i q u e .  e l l e  c o n t i e n t  14  m o t i f s  e t  l a  

4 
s t r u c t u r e  d é c r i t e  dans  l e  groupu d ' e space  1 -mm est résumée dans  l e  t a b l e a u  m 

II- A-1 



Les o c t a è d r e s  o n t  pour  
c e n t r é s  sur 2  T l I  ( . O  .O .O1 sommets 4Cl .O .O ,142 

O C I I I  ,161 .O . O  

Les po tass ium s o n t  
l o c a l i s é s  en  

Les oxygène s o n t  en : 

TABLEAU 11-A-7 

Noüs evons s é l e c t i o n n é  un c r i s t a l  de  K31nCl ,H O p a r f a i t e n e n t  
6 2 

p a r a l l é l é p i p 6 d i q u e . ,  dz d imunsicns  0 ,29 X 0.24 X O,15 mm e n t r e  d e s  f a c e s  
' j -  --,% 

8 q' 
d ' i n d i c e s  001,710, e t  110.  Les p a r e m e t r e s  de  l a  m a i l l e  t r o u v é s  au d i f r r a c -  

-, * O O 

tomèt re  automat ique s o n t  : a = 15,723 (91 A t  c  = 18,069 (181 A 



Les ca rac té r i s t iques  de l 'enregistrement des i n t ens i t é s  sont  : 

o 

- 1 
balayage w - 28 : v i t e s s e  en o = 0.05 degré s 

largeur  en o = 1 .Ci degré 

i n t e rva l l e  angulaire d'enregistrement : 2 < O < 36' dans 1/8 d'espace réci -  

proque ;taches de référence : 013, 204, 413 contrôlées toutes  l e s  2 heures. 

On obt ient  5073 réflexions qui sont  corrigées de l ' absorpt ion 

- 1 7 O 
(1.1 = 3.76mm 1 en u t i l i s a n t  une adeptation du prograrme de id. ALCOCK ; 

l e  f ac teur  de  .I;ransnission var ie  en t re  3.4399 e t  0.5033. Ces données vér i -  

f i a n t  l ' i d e n t i t é  des i n t ens i t é s  pour l e s  réf lexions  h k l  e t  k h l  mentionnée 

précédemment, l a  moyenne e s t  effectuée s u r  l e s  réflexions équivalentes e t  

2208 réflexions indépendantes t e l l e s  que 1 > 3 G ( I 1  sont retenues. 

Une t en t a t i ve  d'affinement à p a r t i r  du modèle proposé par  HOARD 

e t  GOLDSTEIN a  conduit à un  f a c t eu r  d'accord : R = 0,?9 J nous avons r ep r i s  

entièrement l a  déteminatio'n de l a  s t r uc tu r e  c r i s t a l l i n e  de K 3 1 n C 1 6 ,  

à l ' a i d e  de l a  chaine de programmes MULTAN, basée sur l ' u t i l i s a t i o n  des 

méthodes d i rec tes ,  e t  avec laquelle nous nous é t ions  fami l i a r i sés  l o r s  de 

2 1 'étude s t r uc tu r a l e  des chloroaluminates a l c a l i n s  , 

Dans MULTAN, l e  ca lcul  des fac teurs  de s t ruc tu re  normalisés ( ~ $ 1  
3- nécess i te  l ' i n t roduc t ion  du groupement octaédrique InC16  ; nous avons 

retenu l e s  ca rac té r i s t iques  géométriques de cet  éd i f i c e  dans l a  s t r uc tu r e  

de (CH3NH3J3  I n C l g .  ( C H ~ N H ~ )  c l q 5  où apperai t  une distance moyenne 

Les ca rac té r i s t iques  de l a  détermination sont d0 t a i l l é e s  dans l e s  

tableaux II-A-2 à II-A-5 ci-après. 



2 
TABLEAU 11-A-2 : Dh,t/tibuZ<on d u  < 1 ~ l i '  J r ~ W L  g t r o u p ~  de p&é. 

(p=paut,  i = h n p a h )  

7 t t m t  donnE les  6carLs o b s e r v é s ,  c e s  v a l e u r s  o n t  6 t é  r enor rna l i sées  

à 1 .  

C e t t e  d i s t r i b u t i o n  p a r t i c u l i è r e ,  r é s u l t a n t  d e s  e x t i n c t i o n s  dues  

à l a  syrriétr ie du r é s e a u  c r i s t a l l a g r a p h i q u e ,  n ' e s t  pas  -Favorable au bon dérou-  

lement clu programme P?ULTAN. 

TABLEAU 11-A-3 : D*éthibuZloit d i a A A f i q u e  ded l & 1 2  : 

Cos t e s t s  i n d i q u e r ~ t  p l u t ô t  uno s t r u c t u r e  non centrosyrnét r ique.  

150 v a l e u r s  de E ( > 1.471 e t  1260 r e l a t i o n s  C 2  o n t  é t é  u t i l i s é e s  e t  o n t  

* 

<tET12> 

< IE%:~-I> 

< EER> 
% de ;;EI-~; 2,6  

s u p é r l e u r ç  à 2,O 

1 ,O 

Expérlment a l  

O ,  9999 

0,79'16 

0 ,8598 

2 , î  

3  7  

Théor ique  

I!- 

Cent r i q u e  

1  , O  

0,9680 

0,7980 

0 , 9  

4,6 

31,7  

t 

Acen t r i q u e  

1  ,O 

O ,  7360 

0,0860 

O ,  1 

1 , 8  

36,8  



conduit  à : 

TABLEAU 71-A-4 : RéauAtatn de c 2 cd c0NVFTX;F 

TABLEAU 11-A-5 : Figu/ta de n:Et~Ltc c d c r d é a  p#t FUTAN 

I n d i c e s  des  r é f l e x i o n s  l E; 1 Phases (degrés)  Type de r é f l e x i o n s  

1 3  6 1 

5 3 8  

12 6 6 

6 2 4  

Parmi l e s  8 s o l u t i o n s  ca l cu lées ,  c e l l e  p ré sen tan t  ABSFOM maxi- 

ABSFOM PSIZERO COMBINE0 FOM 

mum a é t é  cho i s i e .  La synthèse  de Four i e r  r é a l i s é e  à l ' a i d e  des phases a i n s i  

1 ,94 

2 ,63  

2,22 

2 ,O7 

MAXIMA 

M I N I M A  

SOLUTION 
CHOISIE 

3 - 
ca l cu lées  conduit  à l a  l o c a l i s a t i o n  d 'oc taèdres  InC16 dans une configura-  

t i o n  équ iva l en te  au modèle proposé p a r  HOARO e t  GOLDSTEIN pour K3T1C16,2H20, 

1 
à une t r a n s l a t i o n  ( O  2 01 du réseau p rè s .  Malheureusement l ' a f f inement  des  

paramètres  e t  des c o e f f i c i e n t s  de température i s o t r o p e s ,  p u i s  an iso t ropes  

360 

0,180 

1,396 

0,772 

1,396 

ne converge qua vers  R = 0,20 pour l e s  s t r a t e s  d 'o rdre  n e t  R=0,16 pour l a  

f i x e  1 ' o r i g i n e  

Ensemble 

de 

dépar t  

s t r a t e  O .  

0,1082 X lo4 

0,3006 X 10 

0,1082 X 10 

46.54 

17.91 

17,91 

2 0 0  

1 ,O2 

2 ~ 0  
.. 



c3 ETUDE DANS LE SYSTEME TRICL- INTOUF 

Cet échec pouvant Gtre imputé à l a  symétr ie  é l evée  du système 

quadratiqug à corps c e n t r é ,  nous avons pensé t o u r n e r  l a  d i f f i c u l t é  en ten-  

t a n t  de résoudre l a  s t r u c t u r e  dans l e  système t r i c l i n i q u e ,  dont l a  m a i l l e  

conduit ,  p a r  l a  réduct ion  de D i r i c h l e t ,  à l a  ma i l l e  quadrat ique convention- 

n e l l e  : 

La t ransformat ion  des données, après  a v o i r  généré l e s  o c t a n t s  : 

h k 1, h k i ,  h k 1, s ' o f f e c t u s  p a r  ie  p rodu i t  des mat r ices  : 

avec 

-.5 .5 

CUB = 

.O -1.0 .O 

On o b t i e n t  a i n s i ,  après  é l imina t ion  des F r i ede l ,  7012 r é f l e x i o n s .  

Leur t r a i t e m e n t  p a r  l a  chaine de programme MULTAN conduit  à une 

-+ 2 
d i s t r i b u t i o n  des /Eh1 guère p lus  s a t i s f a i s a n t e  que dans l a  t e n t a t i v e  précé-  

dente ,  



Ces va l eu r s  ont  é t é  renorrnal isées  à 1. 

. 

499 val.eurs de E> 1.55 e t  2000 ' r e l a t i o n s  C 2 ont  é t 6  u t i l i s é e s  . 

Groupes 

de p a r i t é  PPP ~ P P  

0,4554 0,6010 

1442 

Nombre de 

r é f l e x i o n s  

du groupe 

PiP 

0,4549 

1818 2022 

i i p  

0,7519 

1644 181 8 

P P ~  

1818 

0,7512 

1644 

i p i  

----- 
0,4555 

1818 

p i  i 

1,0061 

14024 

- 

iii Ensemble 



A l ' i s sue  de l a  procédure "CONVERGE" l a  f i xa t i on  automatique de 

l 'or ig ine  n ' e s t  pas poss ible .  Nous fixons a lo rs  l e s  phases de 3 réf lexions  

linéairement indépendantes, c 'es t -à-di re  t e l l e s  que l e  déterminant dé f in i  

pa r  leurs indicos 

s o i t  égal  à 1 [groupe s p a t i a l  P l  1 

en inclgant dans l'onsembla 52 d6paï-t 4 r é f l e x i ~ n s  ; ce l l es -c i  sont choisies 

purini un  ensemble t e l  q u ' i l  u t i l i s e  l e s  plus nombreuses e t  l e s  p l u s  f o r t e s  

in teract ions .  

TABLEAU I l - A - 8  : R E A & ~  de C 2  & C O N V E G E  

. 
Indices des réf lexions  

4 7 3  

1 1  6 

3 3 7  

2 1 ;  

1 2 3  

2 5 3  

1 4 5  

I E ~ I  

2,79 

2,19 

1,90 

3,57 

3,57 

3,57 

2,79 

Phases 

360 

360 

36 0 

45,135 

245,2135 

IV 

t l  

Type 

de réflexion 

déf in issent  

1 'or ig ine  

Fixe 1 'énantio- 

morphe 

Ensemble 

de 

départ 

i 



- "  ---- - 

PSI ZEF;C) 1 RESID COKDINED FOM 

j .-- 
1 

O ,  4ZG8 x 70' 32 C 5  

1 

1,0590 0,2533 x ? O  
3 

22,GO 
1 1,0620 
î 
I 
1 

1. nuûq 0 , 2 5 7 0  x -10 25 ,O: :,~137t3 3 '  

---__Y--- -._----.-__--- i i 

Le noaSrv d 3  combinaiço;is a i n s i  p r o d u i t e s  est de 120. La s o l u t i o r l  

rctcrizc su:: l e s  c r l L B r c s  ?SI ZERû minin;c:n eL C3PlJFCil .Ic p l u s  g r a n d  p o s s i b l e  

ccns 'ui t  à u n r  s y n t h è s e  de  F o u r i e r  q u i  ns r;eririo.i; dc d é f i n i r  p o r t i a l l r m e n t  que 

3 - 3 o c t a è d r e s  InC16 s u r  l e s  s e p t  e t t e i ldua .  

L ' i n t r o d u c t i o n  de l e u r s  p a r a m è t r e s  e t  l e u r  a f f ine rcen t ,  s u i v i  

d 'une  s i r i e  d3 F o a r i e r  d i f f  6rerice,  ne p e r n e t  malheureusement p a s  de c a r a c t é -  

riser l e  r e s t e  de  13 s t r u c t u r e .  

L'unr: d e s  p o s s i b i l i t é s  d ' a u g x c n t ~ r  l ' c f f i c c c i t é  du prcgrainme 

MIJLTAN, l o r s q u ' u n  giai?rl noxbrc! c l ' c t oa~ r ,  e s t  ottenciü dan.; I'uni.tB asyrnGtriqus,  

*, L J ~  ,= .:. d ' a c c r ~ î t ~ e  le  nombre da r e l a l i o n s  C 71 ; 1û v e r s i o n  u t i l i s 6 e  no p e r n e t -  
2 

t a n t  pas 22tk2 p a t i c ; m ,  ncus avons ou recoxsr;  3 l a  prücSdure  

. . " 2 .  " i'fiS'; y'," , T...,.. m.-" 
'A b 

. a , , i.!-,i~ c : ~  Li ; : , l ~ : ; ~ ~  ~ ~ ~ : ; : . ; ~ n  13 &&.rii.!içsrn.t : l , ? s : - i ~ i n c  r2.1 ; 

-F~.::E: I " 6 i ~ ~ i : ~ ~ i ~ m û r ~ i ~ 1 ! 1 ,  c a t t a  p r o c 6 r ; ~ r e  prend e n  compte dzns i ' a n ç ~ n i b l e  ci2 

d6ijoi~tp tiri nor;;'iix . lus  i m p o r t o n ~ t  de  phases  r e p r é s e n t 6 e s  en .i;ermeç de  

II F , lagi.c in. legursn ; l a  s6q~!nncc re.keriue E3,5,7,13) condu i t  à 1 :éva lua -$ ion  d s  

40 p h c ~ o s  p î u r  en*smbles 6s déoor t  : 4 connuas,  ? O  p r i m a i r e s  e t  26 

s e c o n d a i r e s ,  



P a r n l  l e s  50 e n s e n h i e s  issus des d i f f é r e n t e s  ccmbinaisons ,  ceux 

c h o i s i s s u r  le t s s t  PSIZERO niininum, s i g n i f i c a t i f  pour  l e s  s t r u c t u r e s  non 

c e n t r o ; y n 6 t r i q u s s ,  no c ~ r i d u i s o n t  p a s  à d s s  environnerricnts géométriques 

s r ~ t i s ~ ~ ü i ç c i ? t ~ ~ ~ ü r  l e s  a t o m ç  d ' Indium.  P a r  conkiru, l ' onçsmble  d u s  +i isses  

ccrnc;:6rlrG rzi. "ABS FO3" si; "CCif';UIF4ED FGM" :nûxim~irn r?sn.kre, à p a r t i r  6% 

'IO0 p i c s  l o c a l i s i s  sur une s y n t h è s e  de F o u r i e r ,  que l e s  s tomes d ' l n d i u n  s o n t  

zu C Y ; ~ ~ L B  3 ' 0 c t a è i ; ~ e s  c a r ~ c ' c 6 r i s é s  por das  o r i s r i t a t i s n ç  d i f f é ï c ~ t e s .  L ' o f -  

-Finencnt de ccs p o s i t i û n s ,  s u i v i  d ' u n e  séria de F o u r i e r  d i f f é r e n c e  peri!:et 

l ' i d e n t i f i c a t i c n  s u c c e s s i v e  des  atomns de po tass ium e t  de  que lques  atomes 

d'oxygène. P o u r  l e s  f a c t e u r s  do .ternp&r.ati~re i s o . t r o p e s  c t  les p o s i t i o n s  do 

73  atcincs indr5per;dan-ts, ï(r - F o c t ~ u r  do r e l i e b i l 2 t C  na cariverge qus vers  

R = 0,13,  à p a r t i r  des  2300 r é f l e x i o n s  l e s  p l u s  f o r t e s .  

d l  L'EXPLOITATION DE CES RESULIATS CCNDUIT AUX CONSTATATIONS 

SUIVANTES : 

a) Les atomes d ' indium s o n t  l o c a l i s é s  dans d e s  p o s i t i o n s  t r è s  

v o i s i n e s  des p o s i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  du groupe s p a t i a l  PT ; l e s  a u t r e s  

atomes (Cl, K, O 1  se cor rosponden t  approxiiriativement 2 à 2 p a r  l a  r e l a t i o n  : 

- - - 
x 4 z p  x y z .  Néanmains, i e  d e s c r i p t i o n  cvr r s spondan to  de l a  s t r u c t u r e  denç 

- 
l e  groups  d ' e ç p a c a  P ? ,  p a r  45 atomes I t id6pendants ,  ne c o n d u i t  q u ' à  un 

R = 0,105,  ûvec das  l o c t e u r s  da tar rp5rature  s n i u o t r o a e s ,  e t  5 p a r t i l -  dao 

03 La ~ o ~ r z s p o n d a n c a  e n t r s  1~:: p û r a n è t r e s  atom5ques dans  l e  s y s -  

i;e.--- - l , ~  r é e l  qulîcfraliqua c2n"L;-5 o5lenu p a r  l a  rgd t i s t ion  de  " D i r i c h l e t " ,  ça  f a i t  

pu? : 



. I I  

CU3"' - L?nnsposGo da l a  m a t r i c e  CU5 u t i l i s é e  pour  l o s  chcngements d ' i n d i c e s  

hk*. 

C e f t c  o p é r a t i o n  nous donne l à  e n c o r e  une d e s c r i p t i o n  de l a  s t r u c -  

t u r c  é q u i v n l e n t e  2 c e l l e  de HOARD e t  GCLDSTEIN. 

y)  S i  c e t t e  t e n t a t i v e  de r Q s o l u t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  conf i rme l a  

3- 
géorn6tr ic  e t  l ' o r i e n t a t i o n  d e s  o c t a è d r e s  I n C l s  l o c a l i s é s  dans l e s  s i t e s  

de  n u l t i p l i c i t 6  4 ( . 0 , . 5 , . 0 )  e t  8 1.25, .25, .25) dans  l e  sys tème q u a d r a t i -  

que, p a r  c o n t r e  e l l e  s i t u e  l e  problèms au nivenu dos 2  o c t a è d r e s  l o c a l i s 6 s  

on ( .O,  .O, .01 : l ' i n d i u m  ne r e s t e  pas  a9 c e n t r e  de l ' o c t a è d r e  e t  un atome 

de  c h l o r e  i n t r o d u i t  dans un s i t e  é q u i v a l e n t  3 (.O, .O,  -.142J s ' a f f i n e  avec  

un c o e f f i c i u n t  de t e m p é r a t u r e  I s o t r o p e  double  do ceux d e s  a u t r e s  c h l o r e s  J 

on.Fin si l e s  po tass ium K -  -. e t  KI,, e t  l e s  oxygènes 0111 (Tableau K ~ ~ '  111 

II-A-:,p26]ço r e t r o u v e n t , l e s  po tess ium é q u i v a l e n t s  à K I  ( . O ,  .O. .51 e t  

l e u r  environnement  p a r  l e s  oxygènes OI ~t O no s ' a f f i n e n t  p a s  dans  l e s  II' 

A -  D?I-EI1MINATIOFI COPiPAREE DES STRUCTüRES M %I~iCl+$-$l ; I<31~B% , 

L ' u t i 7 i a ü L ~ o n  d e s  methodes d i r o c t c ç  n ' a  perifiis que Ici rEso1ui;ion 

paït icl lJ .3 =Ic! I a  s L r ü c t u r e  dc l ' l i e x a c h l o r o i n d a t o  dc  po tass ium moi?ohydrat6 ; 

l a  c o ~ j a r a i s c n  a v ~ c  l e s  r é s u l t a t s  de HOARD e t  GOLDSTEIN r e l a t i f s  3 

l(3T1CI 21-120 nous a condu i t  à d û u t e r  de  J.a v a l i d i t é  du rnodèle s t r u c t u r a l  
6 ; 

prcpcsh  pc? c c s  o ü l c u r s .  fdoas avons donc prBpar6 d e s  c r i s t e u x  de  l ' l i oxach lo ro-  

t h a l l a t e  de  po tass ium hydra t6 .  [ c L f ,  annexe) a-Fin d ' en  r e p r e n d r e  l ' é t u d e  

s t r u c t u r a l e ,  para i lGlernent  aux composés i s o t y p e s  K InC16, H20 e t  3 

l<31nBr6, 'i.5H20. Nous r e p o r t o n s  au t a b l e a u  II-A-10 les c o n d i t i o n s  d ' e n r e -  

g i s t r e m c n l  d e s  donnses ,  au d i f f r a c t o m è t r e  automat ique ( A  FoKal, a i n s i  que 

l a  d e s c r i p t i o n  d e s  c r i s t r ' u x  de KgInBrEs 1.5H20 e t  K3T1C16, 1.5H20 u t i l i s é s .  



$5. 5 ;  2:) iil 

i : ?? ; z~ l r  E!:: fd  

;.;v ;.(. ..., , <," ., .,.,,.>-,- ,,&, j.. :? ;:-!:;'.iL<;lr:2 

I 

I I r i r l i c T s  ~ C C ;  -r i>~-.j i;c 

sirsns d&fi.rc:iç~r_n':; In 

c r i ç t  a l  [ cnil 

! [?,,O; Ci, 131 72 

- 4 

l i n éa i r e  (mm ' 1  



Dans l ' é t u d e  comparat ive  e n v i s a g é e ,  l a  méthode de l ' a tome  l o u r d ,  

a i n s i  que  l a  méthode de  s u b s t i t u t i o n  isomorphe (comparaison Indium-Thallium 

d 'une p a r t ,  e t  Chlore-Brome d ' a u t r e  p a r t ;  pouva ien t  ra isonnablement  conduii-e 

à l a  d g t e m i n a t i o n  complète de l a  s t r u c t u r e  de  c e s  composés. 

Ij La méthode de l ' a t o m e  l o u r d  p o u v a i t  f avorab lament  ê t r e  mise 

en  oeuvre  pour  K3T1C16, 1.5H20 ; c e l l e - c i  e s t  e n  e f f e t  u t i l i s é e  l o r s q u e  

Sa s t ï u c t i ~ r ~  c o n a o r t e  un p e t i t  norilnre d 'atomes l o u r d s  [ d e  numéro atomique 

6 l o v é ,  i c i  T l1  2 c ô t é  d 'un g r z n d  nombre d 'a tomes p l u s  l é g e r s  [ C l , K , O I  ; 

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

moins e n  ce  q u i  concerne  l e s  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  atomes l o u r d s ,  c a r  l e s  

p i c s  dô P e t t e ï s o n  u n i s s a n t  c e s  atomes émergent d 'un rond composé des  vec- 

t e u r s  l o u r d - l é g e r  e t  l é g e r - l é g e r .  

S u r  l a  f o n c t i o n  de P a t t e r ç o n  c a l c u l é e  à p a r t i r  d e s  1548 r é f l e -  

x i o n s  r e t e n u e s ,  nous r e l e v o n s  de t e l s  p i c s  en [.O, . O ,  ,O], ( . O ,  . 5 ,  .O], 

e t  c.25, .25, .251 q u i  peuvent  s ' i n t e r p r é t e r  s u i v a n t  le  modèle de HOARD 

e t  GOLOSTEIN. 

Un essai  d ' a f f i n e m e n t  a v e c  1 ' i n t é g r a l i t é  de  l e u r s  données condu i t  

4 
à un f a c t e u r  de  r e l i a b i l i t é  de  0,292,  dans  l e  groupe d ' e s p a c e  1 p. 

Lors  d s  1 ' é t u d e  pho tograph ique  p r é  l i m i n a i r e ,  nous  av ions  remarqué 

s u r  l e s  c l i c h é s  de  c r i s t a l  t o u r n a n t  [ l a  r o t a t i o n  s e  f a i s a n t  a u t o u r  de l ' a x e  4) 

que l a s  s t r a t e s  p a i r e 3  é t a i e n t  beaucoup p l u s  i n t e n s e s  que l a s  s t r a t a s  i m -  

p o i r o s  ( f a i t  v a l a b l e  également p o u r  l e s  hexabromo e t  c h l o r o  i n d e t e s  de  p o t e s -  

sitirn h y d r a t é s )  . 

Les 1548 r i f l e x i o n s  r e t e n u e s  s o n t  s é p a r é e s  en  1058 r é f l e x i o n s  

qtielconques e t  490 r é f l e x i o n s  1-1 l< 1 t s l l e s  que h ,  k ,  1 = 2n ; 320 de ces 



d e r n i è r e s  s o n t  c n s u i t e  sé lec . t ionnées  sur l e  c r i t è r e  h '  + k '  + 1' = 2  n,  

C " - 7,919 A e t  c '  = 7 = 9,049 A dont  i n d i c e s  r e p p o r t é ç  à l a  m a i l l e  : a '  = - - 2 

lo volume est I/B de  c o l u i  de l a  m a i l l e  i n i t i a l e .  

En accord a v e c  l a  f o n z t i o n  de P a t t e r s o n  r é a l i s é e  s u r  t o u t e s  l e s  

données, l ' i n t r c d c c t i o n  ds T l  en (0 ,0 ,01  c o n d u i t  à un R = 0.18 ; a p r è s  une 

synthèse de F o u r i e r  d i f f 6 r e n c o ,  l ' i n t r o d u c t i c n  de  OC1 en  ( x ,  x ,  01, 

4C1 en (O, O ,  z 1,  4  K en  (x ,  O ,  z l  avec  d e s  c o o f f i c i o n t s  de  t e m p é r a t u r e  

i s o t r o p s s  mcne ? un R = 0,118 ; uns s é r i e  de  F o u r i e r  d i f f é r e n c e  permet 

~ n ç u i t e  l a  l o c o l l s a t t o n  d ' a t o n e s  de c h l o r e  d ' abord  en (x ,  O, O,] p u i s  en 

I x ,  x ,  Z) c o r ~ c s p o n d a n t  à un R = '3,093, ce  q u i  conf i rms l ' e x i s t e n c e  de t r o i s  

t y p e s  d ' o r i c n t e t i o n  p o u r  l e s  oclo6cireç de c o o r d i n a t i o n  du Tha l l ium.  

L e  % r u n s p o s i t i o n  de  ce r 6 ç u l t a t  dans  l a  m a i l l e  a  = 15.839 e t  

4  
c = 18.098, a v e c  l a  s y m é t r i e  du groupe 1 P m ,  nous a amen6 à t e s t e r  l ' i n t r o -  

duc t ion  de 1 4  T l  s u i v a n t  l e s  c o n f i g u r a t i o n s .  

- U I  2T1 en ( 0 ,  0 ,  1/21 

4T1 en ( O ,  I / 2 ,  01 

8T1 en ( I / 4 ,  I / 4 ,  1/41 

- B I  2T1 en [O, 0 ,  0 )  

4Tl en  ( O ,  I / 2 ,  01 

8T1 en ( I / 4 ,  I / 4 ,  1/41 

- y1 I T 1  ( O ,  0 ,  01 

IT 1 [O, 0,  1/21 

Ç T l  (O,  i / 2 ,  01 

OT I, ( I / 4 ,  I / 4 ,  1/41 
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Ces r é s u l t a t s  résumés au t a b l e a u  II-A-11 mont ren t  que l e s  2TlI ,  

l o c a l i s é s  dans  un s i t e  de m u l t i p l i c i t é  4 ,  s ' a f f i n e n t  n e t t e m e n t  au-dessus 

du p l a n  d e s  Cl I I I :  p a r  a i l l e u r s  l e s  c o e f f i c i e n t s  de t e m p é r a t u r e  a n i s o t r o p e  

d e s  C l I  dev iennen t  t r è s  g rands  a l o r s  que ceux de KI,, e t  d e s  oxygènes q u i  

1 'on tourun t  dev iennen t  n s g a t i f  S. 

Ces é léments  nous o n t  amené à é c a r t e r  l e  g roupe  d ' e s p a c e  c e n t r o -  

4 
symbtr ique 1 ,,mm. L ' i n t r o d u c t i o n  de d e g r é s  de l i b e r t é  s u p p l é m e n t a i r e s  s u r  

l o s  parem2tros  citomiques 5es atoines m%.ta l l iques  é t a i t  p o s s i b l e ,  dans  le  

4 
groupe de Laue min, a v e c  les g r o u p e s  d ' e space  non c e n t r o s y m é t r i q u e s  : 

m 

1 4m:n e t  I 42m. 

L ' i n t r o d u c t i o n  dn 14 T l  a  dcnn6 : 

A ce s t a d e  de l ' é t u d e ,  d e s  mesures d ' o p t i q u e  non l i n é a i r e  o n t  é t é  

r é a l i s é e s  sur d e s  é c h a n t i l l o n s  mono e t  p o l y c r i s t a l l i n s  de  K31nC16,H20 e t  

K31nBrô ,  T.5H O ; ï ' c x i s t e n c e  d 'un s i g n a l  montre ( t a b l e a u  II-A-121 s a n s  am- 2 

b i g u i t é  l ' a b s e n c e  de c s n t r e  de s y m é t r i e  dans  ces  composés. 

TABLEAU 71-A-12 

q u a r t z  

I r é f é r e n c e )  

7 

P 1 

1 Echonki l Ion i KJInC1 1-1 O 6" 1 c r i s t a l  

I ' s i g n a i  (mv) I 3 
1- 

K31nBrG, 1 .5H20 

c r i s t a l  poudre  

1 

8 3 



Cont inuen t  l ' é t u d e  de  l ' h e x a c h l o r o t h a l l a t e  de  po tass ium h y d r a t é ,  

nous avons r e t e n u  l ' h y p o t h è s e  l a  p l u s  f a v o r a b l e  : le  g roupe  d ' e space  1 4mm. 

L ' u t i l i s a t i o n  de  s y n t h e s e s  de F o u r i e r  d i f f é r e n c e  s u c c e s s i v e s  a  condu i t  à l a  

l o c a l i s a t i o n  d e s  atomes do c h l o r e  e n t o u r a n t  oc taédr iquement  l e s  atomes de 

t h a l i i u m  si tues en [4b l  e t  ( 0 ~ 1 ,  a i n s i  quo c inq  c h l o r e s  a u t o u r  d e s  T l  en  

( 2 a )  ; p u i s  nous Lrouvons s a n s  embigu i t é  8 potass ium dans  un s i t e  [Bel e t  

q u a t r e  % o i s  OK dans d e s  sites du t y p e  (Odl ; l ' a f f i n e m e n t  de c e s  d i f f é r e n t e s  

p o s i t i o n s  vonvcrge v e r s  R = 0,08.  Dans l a  m a i l l e ,  il nous r e s t e  a l o r s  à l o c a -  

l i s e r  2C1 e'k 2iC, F r u r  r a s p e c t e r  l a  s t o e c h i o m é t r i e  K 3 i l C 1 6 ,  a i n s i  que les oxy- 

g è n e s  des  molécu les  d 'eau.  

Un e s s o i  d ' i n t r o d u c t i o n  d e s  deux c h l o r e s  manquants dans  une p o s i -  

t i o n  1 .Cl, .O, .1231, q u i  c ~ i z p l è t e  1 ' ~ n v i r o n n o m e n t  o c l a é d r i q u e  d e s  T l  en  [ 2 a )  , 

n ' c ç t  pus c 2 n c l u a n t  : en deux cycles  d 'a f f inomeni  l e  f a c t e u r  de t e m p é r a t u r e  

i s o t r c p e  a t t e i n t  l a  v a l s u r  de 17 .  L ' i n t r o d u c t i o n  de  ce  modèle s t r u c t u r a l  i n -  

complet  c o n d u i t  3 des  -Facteurs  d ' a c c o r d  de  R = 0 , I I  p o u r  K31nBrt;,I.5H20 e t  

R = 0,076 p o u r  i<JInClgrl-120. 

21 La r 6 s o l u t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  b u t a n t  sur un problème de l o c a l i -  

s a t i o n  d 'ha logènes ,  i l  e t a i t  a l o r s  i n t é r e s s a n t  d ' u t i l i s e r  l a  méthode de subs -  

t i . l ;u t ioo  isomorphe.  

Uno s y n t h è s e  de F o u r i e r  d i f f é r e n c e  r é a l i s é e  s u r  l ' hexabromoinda te  

de  po tass ium h y d r a t é ,  rnnn.l;rai-:, l ' e x i s t e n c e  d 'un maximum de d e n s i t é  é l e c t r o -  

n i q u e  s n  [ .5,.664,.2501 r l ' i n t r o d u c t i o n  de  deux brome dans ce  s i t e ,  u t i l i -  

s a n t  Lin t a u x  d 'occupa t ion  de 1 / 4  a b a i s s a i t  sens iblernent  l e  f a c t e u r  de  r e l i a -  

b i l i t é  [ R  = C,031. Comme i l  r e s t a i t  e n c o r e  de  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  en c e t  

e n d r o i t ,  nous cvons d 'abord i n t r o d u i t  s i x  atomes d 'oxygène,  complé tan t  a i n s i  

l ' c c c u p ~ t i c n  du s i t e .  i 2 s f f i n e m a n t  de l v u r s  TocLsurs do t s rnpéra tu re  a n i s o t r o p e  



montrnnt un ûllongemen2: e x c e s s i f  dans  l a  d i r e c t i o n  y ,  l e s  deux e s p è c e s  

atomlc~usç o n t  é t é  ç6pcîrées en deux p o s i . t i o n ç  v o i s i n e s .  S u r  l a  s y n t h è s e  de 

F c u r i c r  d.'if-lhx-rr,r,u ç u i v c n t e ,  l e s  pics s d s i d u e ï s  c n t  spproximat ivement  l a  

meme intensi.I;C e t  s o n t  Xocal is6s  en : ( . O ,  .O,  . I 2 0 1 , ( . 5 ,  . 5 ,  ,1251 ; 

t .5 ,  .5, .7UO; v t  I .5,  y ,  zl  a v s c  y = ,535 u t  z v o i s i n  d e  .O e t  .S. 

Nnus coep26tons  alors l ' env i ronnement  o c t a é d r i q u e  d e s  atomes 

d 'Indium s i t u é s  en  2a en i n t r o d u i s a n t  2  oxyE&ne en [ . O ,  " 0 ,  ,1201 ; p u i s  

c o ~ s i d 6 r o n t  quo 1/2 K e t  1 atcme d'oxygène o n t  une d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  r e -  

ïat ivernent i c l zn t ique ,  nous p l a ç n n s  ].es atomes ds  po tass ium dans  l e s  p o s i t i o n s  

( I / 2 ,  I/2, z l  , a f f e c t é s  de t a u x  d ' o c c u p a t i o n  1/2 ; l e s  a u t r e s  p o s i t i o n s  s o n t  

complétées p a r  d e s  oxygènes,  en accord avec  l e s  d i s t a n c e s  i n t e r a t o m i q u e s  

K-O connues. 

L ' a f f inement  dao t a u x  d ' o c c u p a t i o n  d e s  s i t e s  occupés  p a r  d e s  oxy- 

gènes  nous montre l a  p r é s e n c e  de 21 mol6cu les  d 'eau dans l a  m a i l l e  de  

K,InBr 1.5i-i O. Un a f f inement  s i m i l a i r e  c o n d u i t  au même r é s u l t a t  p o u r  l ' h e -  
J 6' 2  

x a c h l o r o t h i i l l a t e  dc potass ium,  a l o r s  que l a  m a i l l e  de l ' h e x a c h l o r o i n d a t e  n ' en  

c o n t i e n t  que 1 4 ,  conf i rmant  a i n s i  l a  f o r m u l a t i o n  avancée l o r s  de l ' é t a b l i s -  

semen't des  d i a g r a m e s  t e r n ô i r e s  de s o 1 u b i l i " L .  

Lu s r o u p e  d ' e s p a c e  1 h m  ne p o s s é d a n t  p a s  de c e n t r e  de s y m é t r i e ,  

nous avons :le cha ix  entrs, l a s  doux é n a n t i o m è r e s ,  La c o n f i g u r a t i o n  a b s o l u e  

peut  ê t r ~  a i ; .La i i~ t~  CIx-is CC? cas. g r â c s  à l a  d i s p z r s i û n  anomale . 

Lt ; l~ t ;ü~  r , ~ ; . l ~ - z i  esi: ~1:.20 en ccmplû l e  f a c t e u r  de  s t ~ u c t u r e  



O e s t  l a  phase  de  l ' o n d e  d i f f r a c t é e  p a r  l ' a tome  n e t  s 'écr i t  : 

+ + 
4, - 2nso.rn 2 n ( n  -6 kyn + z n) 

F - E(f c Afi )c?s  - L Aftl s in  (n + i{ZAf1l cos 4n + I(fn +  fi) sin )n} 
n fr  n Il n n n .  n 

Dans le c a s  d 'une  s t r u c t u r e  cen t rosyrné t r ique ,  ~ b f l s i n  (n ' 1 (fn*dfA)sin (n = 0, 
n n 

e t  F  - 
h k l  - Fhk'~ ; l a  d i s p e r s i o n  rinomale i n t r o d u i s a n t  seu lement  un terme B 

i m a g i n a i r e  dans  l ' e x p r e s s i o n  du f a c t e u r  de  s t r u c t u r e  (F  = A + iB1,  donc 

une phase  d i f f é r e n t e  de O ou î~. 

Dans l e  c a s  d 'une  s t r u c t u r e  non c e n t r o s y m é t r i q u e ,  Fhkl n ' e s t  

p l u s  é g a l  à F--- e t  l a  l o i  de F r i e d e l  n ' e s t  p l u s  r e s p e c t é e .  L ' express ion  
h k l  

de  F  montre que le  changement de h k l  en  h k i  é q u i v a u t  à changer  l e  s i g n e  

de  A f  ". Donc c e l u i  q u i  c o n d u i r a  à l a  v a l e u r  du f a c t e u r  de  r e l i a b i l i t é  

l a  p l u s  f a i b l e  p e r m e t t r a  d ' a t t e i n d r e  l a  c o n f i g u r a t i o n  abso lue .  

Dans l e  c a s  de K 3 I n B r 6 #  1.5H20 l ' u t i l i s a t i o n  de  s i g n e s  n é g a t i f s  

pour  l e s  v a l e u r s  de  A f "  l a i s s e  l a  v a l e u r  de  R inchangée (0,0751 c e  q u i  ne 

permet p a s  de  c h o i s i r .  P a r  c o n t r e  dans  l e  c a s  de K31nClô,H20, l ' i n t r o d u c -  

t i o n  de  s i g n e s  n é g a t i f s  pour  A f "  augmente de  façon  s i g n i f i c a t i v e  le  f a c t e u r  

de  r e l i a b i l i t 6  ; ce f a i t  é t a n t  également  o b s e r v é  dans  l e  c a s  de 

K3T1C16,1 .5H20, l ' a f f i n e m e n t  f i n a l  d e s  s t r u c t u r e s  de c e s  t r o i s  composés a  

é t é  f a i t  en  u t i l i s a n t  l e s  v a l e u r s  p o s i t i v e s  d e s  A f " .  

3-1, DESCRIPTION DE LA SÏRUCTüRE : 

L '  a-Ffinement de  ce modèle s t r u c t u r a l  à p a r t i r  d e s  2208 r é f l e x i o n s  



r e t e n u e s  p o u r  K31nC1 H O converge v e r s  l e s  f a c t e u r s  de  r e l i a b i l i t é  6" 

R = 0,029 e t  Ra = 0,036.  Le r e j e t  de  26 r é f l e x i o n s  t e l les  que l a  d i f f é r e n c e  

[Fobs-Fcal)  > 3xE, E é t a n t  l ' é c a r t  t y p e ,  a b a i s s e  c e s  i n d i c e s  3 R = 0,026 

e t  Ru = 0,026,  13 p o i d s  a t t r i b u é  à chaque r é f l e x i o n  é t a n t  é g a l  à l ' u n i t é .  

Los r o s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  dans l e s  t a b l e a u x  11-8-1 e t  II-B-2 ; 

l a  d i s p o s i t i c n  d e s  i o n s  dans I /8  de m e i l l e  e s t  r e p r é s e n t é e  à l a  f i g u r e  11-1,  

l e s  d i s t a n c e s  e t  l e s  a n g l e s  i n t r a i o n i q u e s  a p p a r a i s s e n t  s u r  l e s  f i g u r e s  

11-2-3-4 e t  l e s  d i s t a n c e s  i n t e r i o n i q a e s  s o n t  r e p o r t é e s  au t a b l e a u  11-8-3. 

L ' o r i g i n a l i t é  majeure da c s t t e  s t r u c t u r e  est l ' e x i s t e n c e  d ' i o n s  

c h l o r u r e  " l i b r e s " ,  dont  c ' e s t  l a  p r e m i è r e  c a r a c t é r i s a t i o n  p a r  d i f f r a c t i o n  

X, dans l o s  composés i n o r g a n i q u e s  complexes. L ' e x i s t e n c e  de t e l s  i o n s  a 

é t é  récemnsnt démontrée dans PC15 à l ' é t a t  s o l i d e  ; s i  l ' i o n i s a t i o n  b i e n  

+ - 
connue : PC14 PClâ a  é t é  conf i rmée pour  d e s  ha logénures  m i x t e s  comme 

P ~ c ~ ~ B ~ ~ ~ ,  les t r a v a u x  r é c e n t s  de FIWCH e t  c o l l .  75076'77 o n t  prouvé l ' e x i s -  

t e n c e  de p l u s i e u r s  p h a s e s ,  e t  notamment l a  phase  III de PCI5 r é s u l t a n t  de  

S i  c e c i  a  é t é  conf i rmé p a r  l ' u t i l i s a t i o n  de  t e c h n i q u e s  t e l l e s  

que l a  d i f f u s i o n  Raman l a  r é sonance  magnétique n u c l é a i r e  ou l a  microca- 

l o r i m é t r i e ,  J u s q u ' à  p r é s e n t  aucune d é t e r m i n a t i o n  s t r u c t u r a l e  p a r  d i f f r a c -  

t i o n  X ri'a conf i rmé c e s  exemples de d i s s o c i a t i o n  de  complexes ha logénés  e n  

halogBnureo s i m p l e s .  Dans KgInCl H O ,  l e  modèle de  s t r u c t u r e  obtenu p e u t  
6 '  2  

p r o v e n i r  da l a  dissociation : 

2  - 2 - 
s u i v i e  de l ' é q u i l i b r e  : InC15 + H 2  O (InCl5,H2O1 

d é c r i t  an té r iourement66dzns  l ' é t u d e  da l a  dOshydra ta t ion  de  K 2 ( I n C l 5 , H 2 O ) .  





A , -P  
. . -- 

AL; G Ge mai: je dc  ~ ~ i c i ~  
,=tn;nps d ' a ~ y ~ h e  0 

d s  chlore O 
de potass ium @ 



5 4 
TABLEAU 11-73-7 Coo~~doia téa n;totnLqna (x 10 p u  h , C l ,  K ; x 1 O pm 01 

24357 (21  

C11.1 35645 (0) 132CJ11 ( 7 1  

C11.2 15CGO (21 15060 (91 

S3706 ( c l !  

C71.4 23117 i 9 1  334'i ï  (91 

C11.5 18005 (111 18005 [ S I 1  

50000 12268 (191 

C12.3 11404 (01 6355'l (01 25732 (131 

40793 (22) 

15988 (101 26060 (141 

2lOOl (01 25590 (151 

29263 (131 12452 (131 

29532 (131 39536 (131 

21420 (451 

21925 1%?! 

11877 (651 

37568 (761 

Y 7 l N  i52)  25010 (561 

3370 Z61 

3346 (91 

* coordonn6e a r b i t r a i r e  f i x a n t  1 ' o r i g i n e  



TABLEAU 71-13-2 : Coed@ciet& d lagL tn t ian  ;thuonique aninafi~upe 
5 !x I O  ) de K31nCLj, H20 

$23 ( I I  

Z I S  !32 

'. , ,. .. < t i31  

'i57 (01 

155 (51 

C O I  ( G )  

124 (21 

12G (9) 

111 (01 

21G (3) 

111 (31 

125 (11) 

t u s  (51 

:;;4 [lll 

$03 I!i) 

1n4 ( 5 )  

232 [CI 

237 ;i': 

27? {X:! 

211 (<:33 

,.Ce. 

IL/ ci!;; 

.;ro 

ÿ,:g 

2c.t (.;;; 

370 [Fi71 





Clz. 2 

Cl!. 3 Cl!. 3 





TABLEAU 11 -8-3 D*sLances inteicioniqued ( Â ) d o u n  des catiori6 K' 

C i l  .2 (1/0001 



K G . . a e . * * e .  O 2 ( 7  / O C 0  1 L1,Ci3 [ , I I )  

32 (!3/GlI(l) 3.C13 (1'1) 

3 2  :il/u'io~ 2 . n ~  ;.il) 



code des  p o s i t i o n s  bcju ivolentcs  : 1 : x y z 5 : : l x z  
- - - - 

2 :  x y z G : y x z  
- - 

3 :  x y z 7 : y x z  

02 (4/0101 s i g n i f i e  que 02 os t  en  p o s i t i o n  4 ,  t r ans l a t é  de Oa, I b ,  Oc. 



B-2, ETUDE DE K3 I ~ f & j  ,ho PPR SPECTROSCOP l E FDLECULAI RE 

Il e x i s t e  dans  l a  l i t t é r a t u r e  de  nombreux t r a v a u x  r e l a t i f s  aux 

3 - 
v i b r a t i o n s  da l ' i o n  InClô  , r é a l i s é s  a u s s i  b i e n  p a r  d i f f u s i o n  Raman que 

p a r  a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  Ceux-ci concernen t  s u r t o u t  d e s  sels en s o l u t i o n  

e t  les a u t e u r s  s e  c o n t e n t e n t  d ' a t t r i b u e r  les p r i n c i p a l e s  bandes  d e s  s p e c t r e s  

3- 
c o r r e s p o n d a n t  aux v i b r a t i o n s  fondamenta les  de  l ' a n i o n  InCls ( t a b l e a u  11-8-41, 

& ( v a l e u r s )  d ' a p r è s  ADAMS e t  MORATS 37 

TABLEAU 11-23-4 : Firéquenceb de6 i b W o ~   ond da ment des de 
l 'anion ( InCX, 1 données dam Za LLttétrakwte 



La conna i s sance  de l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de K31nCl H O 6 '  2 

nous permet d ' e n v i s a g e r  une a t t r i b u t i o n  p l u s  complète  e t  d é t a i l l é e  du 

s p e c t r e  de  d i f f u s i o n  Roman, e n r e g i s t r é  s e l o n  l a  convent ion de  PORTO 
7 9 

sur un m o n o c r i s t a l  o r i e n t é ,  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  e t  au cours  d'un 

r e f r o i d i s s e m e n t  jusqu  ' à  t e m p é r a t u r e  de l ' a z o t e  l i q u i d e .  

I l  Etude d e s  modes i n t e r n e s  : 

2 - La p r o p o r t i o n  de m o t i f s  [InC15,H201 dans  l a  m a i l l e  é t a n t  de  

1 /6 ,  l e  s p e c t r e  Raman du c r i s t a l  s e r a  p r i n c i p a l e m e n t  r e p r é s e n t a t i f  de  

3 - 
l ' a n i o n  [ I n C l E l  . A l S 6 t a t  i s o l é ,  c e l u i - c i  possède  l a  s y m é t r i e  Oh d o n t  l a  

r e p r é s e n t a t i o n  i r r é d u c t i b l e  s ' e c r i t  : 

I'v = A [RI + E ( R I  + 2F- [Ir)  + F IR1 + F2U [ i n a c t i v e )  
Ig f: 1 u 2g 

Le s p e c t r e  Raman du s e l  K31nC16,H20 en s o l u t i o n  aqueuse  comporte 

- 1 
l e s  t r o i s  modes a t t e n d u s  s o i t  : une r a i e  p o l a r i s é e  i n t e n s e  à 291 cm r e l a -  

t i v e  eu mode A , e t  deux r a i e s  l a r g e s  e t  d é p o l a r i s é e s  à 150 e t  129 cm-' 
I g  

a t t r i b u a b l e s  r e s p e c t i v e m e n t  aux e s p è c e s  E e t  F . Quant  aux deux modes 
FT 2 3  

F ~ u  a c t i f s  en  a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e ,  i l s  s o n t  s i g n a l é s  dans l a  l i t t é r a t u r e  

( t a b l e a u  II-B-4) v e r s  250 e t  160 cm-'. A l ' é t a t  s o l i d e ,  l e s  é d i f i c e s  a n i o -  

n iques  se s i n g u l a r i s a n t  p a r  d e s  s y m é t r i e s  de  s i t e  e t  d e s  o r i e n t a t i o n s  d i f -  

f é r e n t e s ,  nous avons t e n t é  d ' i d e n t i f i e r  l e u r s  modes de  v i b r a t i o n  r e s p e c t i f s  

en  t e n a n t  compte de l e u r s  environnements .  L ' a t t r i b u t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  

composantes de c e s  modes e s t  b a s é e  s u r  l a  mesure du t a u x  de  d é p o l a r i s a t i o n  

d e s  r a i e s  s u r  l e s  s p e c t r e s  du c r i s t a l  o r i e n t 6 ,  e n r e g i s t r é s  à l a  t e m p é r a t u r e  

de  l ' a z o t e  l i q u i d e  C e t t e  a t t r i b u t i o n  est résumée e n  f i n  d ' exposé ,  au t a -  

b leau  11-8-5 p70 

3 - 
Etude de  l ' a n i o n  ( In ( I IC1 , )  s i t u é  en  Bc - - - - - - - - -  - - - -  - - - - - - - - - - - - .  

a) Etude t h é o r i q u e  

Lc déncrnbrement e f f e c t u e  s e l o n  l a  m6thnde de  H A L F Q A D ~ ~  c o n d u i t  



nu tebleou de corré la t ions  suivant : 

..- --".- . . _ __ .--_)_ _ _---..---- --- 
Groupe Groupe Groupe I 
moléculaire de s i t e  fac teur  

Oh c 6 (0,) C4v 

Le mode AIR r e l a t i f  à l a  fréquence ul Oclate en t r o i s  composantes : 

AI + B2 + E, l e  mode E [u. 1 en s i x  : 2A1 + 2B2 + ZE, e t  l e  mode F (us )  
P1 L 2 g 

en neuf : AI + B2 + E * 2A2 + 2BI + 2E. Par  e f f e t  de s i t e  e t  couplage i n t e r -  

mol6culaire. l e s  modes FIU ( u  u ), FZu (u6)  sont rendus a c t i f s  en diffusion 
3.4 

Raman : chacun d'eux donne neuf composantes : 2AI + 2B2 + 2E + A2 + BI + E. 

3 - 
[31 Environnement de l 'anion ( I n  ( I lCl& 

Dans cet  éd i f i ce  représenté f igure  11-5 l e s  chlores axiaux C l  (1-1)  

sont entourés par 4 KI à des distances var iant  de 3.147 A à 3.451 A,  alors  

+ 
que les  chlores équatoriaux n'ont que 3 K proches voisins d i s t an t s  de 3.140 

O 

à 3.372 A. Par a i l l e u r s  l e s  distances chlore-oxygène suivantes : 



FIGURE 11-5 

C 

s o n t  p l u s  c o u r t a s  que l a  somme des  rayrjna de \tan der. Waals ( 3 .28  Al  d e s  

atomes concernés  e t  l a i s s e n t  présumer  l ' e x i s t e n c e  de li a l ç a n s  h y d r o g e ~ s  

du t y p e  O - H.......Cl 

3 - 
y ]  A t t r i b u t i o n  d e s  modes de v i b r a t i o n  de  (InlIIC1+ 

Le f r é q u e n c e  u l ,  d ' e sp8ce  A 1 !Z pour  l ' i o n  i s o l P .  o s t  l o c a l i s é e  à 



291 cm-' en sol.ution aqueuse. C s  mode c u r r e s - '  

pond à l ' b longa t ion  totalement  symétrique des 

l i a i s o n s  I n (  I l  - C l .  

Le s p e c t r e  de d i f fus ion  Raman du 

monocris tal  p ré sen te  deux r a i e s  i n t e n s e s  si- 

- 1 t u é e s  à 288 cm-' e t  274 cm à température 

ambiante, qu i  g l i s s e n t  ve r s  des  va leurs  de Y 
fréquences p lus  é l evées  lorsque  nous r e f r o i -  

d i ssons  l e  c r i s t a l  ( respect ivement  292 e t  277 cm1 à BOK1. La v a l e u r  de 

l a  f réquence dt610ngat ion symétrique peut  ê t r e  considérée corne représen-  

t a t i v e  des l i a i s o n s  In-Cl du plan é q u a t o r i a l  ; o r  l o s  é c a r t s  no té s  sur 

l e s  longueurs de ces  l i a i s o n s  (F ig  11-21 ne sont  pas  assez impor tan ts  

pour exp l ique r  l ' e x i s t e n c e  de deux r a i e s  à ces va l eu r s  de fréquences.  

3 - 
L'anion ( I n (  I l  C l o )  e s t  s i t u é  approximativement e n t r e  deux p l ans  de ca- 

t i o n s  KI. dont l a  présence pe r tu rbe  peu l e s  mouvements d 'é longat ion  des 

l i a i s o n s  I n ( I l C 1  dans l e  plan é q u a t o r i a l .  Il e s t  donc logique d ' o b t e n i r  

une va l eu r  de fréquence d 'é longat ion  symétrique proche de c e l l e  r e l evée  

pour l ' é c h a n t i l l o n  en s o l u t i o n  aqueuse. Nous a t t r i b u o n s  l a  r a i e  à 208 cm - 1 

(292 cm-* à 8OK) à l a  f réquence d 'é longat ion  symétrique us ( In (11 -Cl ) .  

La fréquence u r e l a t i v e  au mode E - e s t  s i t u é e à  une v a l e u r  de 2 e, 

150 c m  pour l e  s e l  en s o l u t i o n  aqueusn. Co mode représente  un mouvement 

d 'é longat iun  ant isyrnétr ique des l i a i s o n s  I n i I I  - C l  ; comme pour l a  us, l e s  

+ 
i n t e r a c t i o n s  avec l e s  i ons  K son t  f a i b l e s  

e t  per turbent  peu l a  v ib ra t ion .  Nous s i-  

- 1 
tuons donc l a  r a i e  correspondante à 162 cm 

B température ambiante (162 e t  168 cm-' à 

80K en t e n a n t  compte des  e f f e t s  da coupla- 



Le mode F c o r r a s p c ~ n d a n t  à l a  v i b r a t i o n  v e s t  c a r a c t e r i s 6  p a r  
1 u  3 

un mouvement de l a  l i a i s o n  Indium-Chlore t a i s a n t  i n t e r v e n i r  l ' a tome  cen- 

t r a l  I n ( I 1 .  C e t t e  e s p s c e  e s t  donnée dans  l a  l i t t é r a t u r e  à une v a l e u r  d e  

- I f r é q u e n c e  de 250 cm . 
Nous remarq~ions  que deux f a i b l e s  bandes 

l o c a l i s é e s  à 227 cm-' ~t 108 cm-' 6 tein- 

p h r a t u r e  ambiants g l i s s e n t  d e  f açgn  s i m i -  

l a i r e  v e r s  l e s  h a u t e s  f r é q u e n c e ç  l o r s  de 

é t é  zonçtot i .  !.nrs :Ic I ' t ; t~c ic  du m o u : ~ e ~ e n t  d 'h l r rnget inr!  t o t a l e m e n t  s y m e t r i -  
. - 
'3 -. 

, { ~ 2 5 ;  &,-<j .:~i r- ,, *~.  J 

que ( r?  . . . 1 1 Gtan t  l e s  p l u s  nomt;rei_ix (8 dans l a  
2 & 6 

m a i l l e ) ,  ce mode c s t  û t t r l b c e  1; 13 bande l a  p l l i s  I n t e n s ~  F?X s i t u 6 e  à l a  

-1, v a l e u r  de frkquenc,e l a  p l u s  f c r t s  [217 cm J .  

Le seconci mcde Fq r ~ 3 e t i - F  2 l a  f r6qilence v e s t  s i n r a l 6  dans l a  
! I - 1 

l i t t é r s t u r e  v e r s  ? G O  cm . Sorl mouvement p s t  car-i.c.térLç6 o i r  d e s  déformflt io 

hors  du p l a n .  

I l  e s t  moins s e n s i b l e  à l ' e n v i r o n -  

nement que l e s  mouvements d ' é l o n g a t i o n  d e s  

1 i . a i sons  ; pour  c e t t e  r a i s o n ,  ce mode e s t  

- i 
l o c a l i s é  à 168-169 cm B l a  t e m p é r a t u r e  

de l ' a z o t e  l i q ~ i i d ~ ) .  

1-8 f rkquence O (morle F 1 pst. 
5 21: 

- 1 
s i t u é e  à l a  v a l e u r  de 129 cm sur ï e  spec-  

t r e  Raman dc l a  s o l u t i o n  aqueuse .  C? s n n t  

dss rriouvernentc d e  c i t ~ r 7 t . i ~  dans 1.e nlw:  $qua- 

t o r i s l  q u i  c a r a c t h r i . s s n t  c e t t e  esp??cn, nous 

- I l u i  a f f e c t o n s  l a  v a l e i ~ r  1119 c m  ,.) t3rJi( .  



Quand au d e r n i e r  mode FZU, a t t r i b u a b l e  

à l a  f r é q u e n c e  v6. e t  i n a c t i f  en  s p e c t r o s c o p i e  

v i b r a t i o n n e l l e ,  il a  é t é  l o c a l i s é  [ t a b l e a u  11-8-41 

à d e s  v a l e u r s  c a l c u l é e s  : 94. 92. 130 cm-'. I l  

e s t  r e l a t i f  à d e s  moiivements de  t o r s i o n ,  e t  nous 

l u i  avons a f f e c t é  le  f a i b l e  m a s s i f  s i t u é  v e r s  

116-125 cm-' à BOK. 

3 - 
I b l  Etude de  l ' a n i o n  [ I n [ 2 l C l C 1  s i tué en 4b CC2v1 - - - - - - - -  - - - - - -  - - - -  - - - - - - -  

a l  Etude Théor ique  

Le t a b l e a u  de  c o r r é l a t i o n s  c i - d e s s o u s ,  é t a b l i  s e l o n  l a  méthode 

de  HALFORD, permet l e  ddnombrement d e s  modes a t t e n d u s  : 

-- . - - 
Groupe Groupe Groupe I 

1 m o l é c u l a i r e  de s i t e  
C2v (a") 

f a c t e u r  



Le mode A comporte a l o r s  deux composantes AI + BI, l e  mode Eg  q u a t r e  
I g  

AI + BI + A2 + B2 le mode F q u a t r e  : AI + BI + 2E, chacun d e s  modes 
2 ~ ;  

F1u  q u a t r e  : AI + BI + 2E e t  l e  mode FZu q u a t r e  également  A2 + B2 + 2E. 

3- B I  Environnement de  l ' a n i o n  IIn12)C161 - 
La f i g u r e  11-6 montre que l a  c o o r d i n a t i o n  ch lo re -po tass ium est 

i c i  c a r a c t é r i s é e  p a r  l e s  i n d i c e s  4 pour  les c h l o r e s  axiaux (Cl (2 -1 )  e t  

ClI2-21 e t  5 pour  l e s  atomes de  c h l o r e  é q u a t o r i a u x .  L'atome KI11 a  l a  

p a r t i c u l a r i t é  d ' ê t r e  s i t u é  dans  l e  p l a n  é q u a t o r i a l  de  l ' é d i f i c e  I In[21Clô1 '  
O 

approximativement dans  l a  d i r e c t t o n  In(?!-C112-31, à 3.131 A de c e  d e r n i e r ,  

3 - 
y )  A t t r i b u t i o n  d e s  modes de v i b r a t i o n  de  IIn(23C1,) 

3- 
Corne dans  l ' é d i f i c e  [ I n ( I l C l 6 1  précédemment é t u d i é ,  l e s  d l f -  

f é r e n c e s  de  longueur  d e s  l i a i s o n s  I n I 2 l C 1  ne  s o n t  pas  a s s e z  i m p o r t a n t e s  

pour  e x p l i q u e r  l e  dédoublement de l a  bande c o r r e s p o n d a n t  au mode A en 
Xg 

deux raies s i t u é e s  à 288 e t  274 cm-' à l e  t e m p k r e t u r e  o m b i ~ n t n .  P a r  a i l l e u i  



3 - 
dans l e  cas de l ' i on  1In[21Cl61 , l a  présence de l'atome K111 dans l ' axe  

In121 - C112-31 exerce des contra intes  importantes su r  l e s  mouvements d'é- 

longation symétrique des l i a i sons  équator ia les  qui  ont  pour e f f e t  d ' aba i s se r  

l a  valeur  de l a  fréquence du mode A . En  conséquence, nous at tr ibuons l a  
1 g 

r a i e  à 274 cm1 à l a  v ibra t ion us ( I n - C l 1  . Les deux composantes AI e t  BI 

de ce moda sont loca l i sées  à 277 cm-' à OOK. 

Le mouvement d 'é  longation antisymétrique r e l a t i f  au mode E r: 
3- 

s u b i t  i c i  des contraintes plus importantes que dans l ' i on  11n(11C161 , 

du f a i t  de l'environnement cationique. Lors de l ' é tude  Raman de K21nC15,H20 
7 8  

que nous d0ta i l lerons  au chapi t re  suivant ,  nous avons montré que pour ce 

mode p a r t i c u l i e r  de v ib ra t ion ,  quand l ' e f f e t  d'une perturbation augmente 

l a  valeur  de l a  fréquence augmente également ; en nous aidant  des mesures 

du taux de dépolarisat ion des r a i e s  sur l e s  spec t res  d ' un  c r i s t a l  o r ien té ,  

-1 
à BOK, nous si tuons c e t t e  espèce à 177 cm . 

La fréquence u3, d'espèce FIu , e s t  ca rac té r i sée  par un mouvement 

de parapluie (impliquant l'atome cen t ra l  1 q u i  e s t  donc sensible  à 1 'environ- 

3- 
nement, e t  e s t  plus perturbé pour l ' éd i f i c e  1In[2lCl61 que pour l ' ion  

3- 
(In(IlC161 . NOUS l u i  a t t r ibuons  par  conséquent l a  f a i b l e  r a i e  observée 

à 188 cm-' à temperature ambiante. Comme l e s  i n t e r ac t i ons  chlore-potassium 

sont  du  même ordre de grandeur pour l e s  d i f fé ren t s  éd i f i c e s  anioniques con- 

cernés par des déformations hors du plan, nous local isons  l e  second mode 

3- 
Fl u à l a  même valeur que ce lu i  de l'ionlIn(11C161 s o i t  168-169 cm-' à 8OK. 

Pour l e  mode F l e  mouvement de ciseaux dans l e  plan équa tor ia l  
2e ' 

n 'es t  gêné que par l e s  atomes K[II ,  t and i s  que ce lu i  dans l e s  deux au t res  

plans perpendiculaires e s t  fortement perturbé par  l e s  ions K(21, K(31, K(41, 

e t  K151. En tenant  compte de ces in te rac t ions  e t  de l a  mesure du taux de 



d6polarisation des r a i e s ,  nous at tr ibuons l e s  composantes AI e t  BI à l a  

-1 
valeur de fréquence 141 cm-' e t  l e s  composantes E à 134 cm . à 8OK. 

L'environnement cationique ne perturbe pas plus l e  mouvement de 

3 - 
tors ion caractér isant  l e  mode F2U dans l 'anion (ln121Clô) que dans 

- 1 
( I ~ [ I ) c ~ ~ ) ~ - ;  nous s i tuons  l a  bande correspondante à 122 cm à l a  tempéra- 

t u r e  de l 'azote  l iquide.  

2 - 
I c l  Etude de l ' éd i f i c e  IIn(3lC1 H 01 s i t ué  en 2a ( C  "1 
, , , - - - - - - -, - - 5%- - - - - - - - - 4 

Etude Théorique 

La description de l a  s t ruc ture  montre que l a  molécule d'eau, qui 

f a i t  par t ie  de l 'octaèdre de coordination de InC31, n ' es t  pas impliquée 

dans des in te rac t ions  du type l i a i son  hydroggne car  l a  distance in te ran i -  
O 

oniquela plus courte e s t  O ( I )  - ClII-2) = 3.509 A ; par  conséquent l a  molÉ- 

cule d'eau peut ê t r e  considérée ponctuelle e t  l a  symétrie moléculaire de 

2  - 
l ' éd i f i c e  (Int31 C l 5  ,H20) e s t  C4" . Les vibrat ions  fandamentales de ce t  

ion sont décr i t es  par l a  représentatian totalement réduite : 

Etant donné que l a  symétrie des groupes moléculaires, de s i t e  st 

fac teur  e s t  l a  même : Cqv,  i l  n ' y  a  pas d ' e f fe t  de s i t e  e t  de couplage i n -  

termoléculaire. Le dénombrement théorique dans l e  c r i s t a l  e s t  donc l e  nêne 

que celui de l ' ion i s o l é .  

BI Environnement de l ' éd i f i c e  IIn(31Clr,H 01'- 2- 

Le f igura  11-7 rend compte de l'environnement cationique de l ' é d i -  

2 - 
f i c e  ( I n  (31 C l 5  ,H201 . La coordination chlore-potassf um e s t  caractér isée  

par  l e s  indices 4 pour l e s  chlore équatoriaux e t  O pour le chlore ax ia l .  



FIGURE 7 1 - 7  

2  - 
y1 A t t r i b u t i o n  d e s  modes normaux de  v i b r a t i o n  de  (In(31Cl,,H201 

J 

2  - La p r o p o r t i o n  d ' a n i o n s  (In(31C15,H20) dans  l a  m a i l l e  e s t  f a i b l e  : 

[In[31ClC.H 012- 1 . I l  ne  f a u t  donc p a s  s ' a t t e n d r e  à o b s e r v e r  l e s  bandes  2- = - 
( I n C l  13- 

6 

6 dues  3 1 e x i s t e n c e  de l a  l i a i s o n  I n t 3 1  - O ( 1 )  ; l a  p l u s  i n t e n s e  e s t  v r a i -  

semblablement l a  r a i e  r e l a t i v e  au mouvement d % l o n g a t i o n  sym6tr ique.  q u i  

e s t  s i tuae v e r s  360 cm-' dans  ( N H ~ I ~ ( I ~ C ~ ~ . H ~ ~ ~ ~  4â. Malgrf3 l ' e n r e g i s t r e m e n t  

d e s  s p e c t r e s  e n  u t i l i s a n t  les p o s s i b i l i t é s  de  f a i b l e  r é s o l u t i o n  du s p e c t r o -  

- 1 
m è t r e  [ f e n t e s  l a r g e s ) ,  l a  p r é s e n c e  d 'une t r è s  f o r t e  bande à 288 cm ne 

-1 
nous permet p a s  l a  mise  en  é v i d e n c e  d 'une  r a i e  v e r s  360 cm . 

Nous nous a t t a c h e r o n s  donc p r i n c i p a l e m e n t  à a t t r i b u e r  les modes 

2  - 
de v i b r a t i o n  de  l ' é d i f i c e  InC15 . Dans l a  s y m é t r i e  C t r o i s  modes AI + E 

4v ' 
s o n t  dus à l ' e x i s t e n c e  de  l a  l i a i s o n  I n ( 3 1 -  QI11 dans  l ' é d i f i c e  

2 - [In(3JC15,H201 e t  p r o v i e n n e n t  d e s  e s p è c e s  F e t F  dans  l a  s y m l t r i e  Oh ; Zu 2g 

l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  g roupes  Oh e t  C4,,, e n  6 l i m i n a n t  les modes dus  à l a  

l i a i s o n  I n  - 0  e t  e n  t e n a n t  compte de  l a  p o s i t i o n  d e  l ' a n i o n  dans  l a  m a i l l e ,  

e s t  l a  s u i v a n t e  : 
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Les i n t e r a c t i o n s  exercées  s u r  l e  mouvement d ' é longa t ion  antisymé- 

2 - 
t r i q u e  son t  perçues  de façon s i m i l a i r e  p a r  les é d i f i c e s  [ In (3 lC l51  e t  

3 - 
IIn(21C161 . Les deux composantes AI e t  B du mode E son t  donc s i t u é e s  1 E: 

- 1 . - 

ve r s  177  cm . 
Le mouvement en pa rap lu i e  co r r e s -  

pondant au mode FIu r e l a t i f  à l a  f réquence  

u3 e s t  a f f e c t é  de façon non nég l igeab le  

p a r  les i n t e r a c t i o n s  Cl(3.21 - K ,  e t  p a r  

l a  présence de l a  molécule d'eau. 

La p e r t u r b a t i o n  r é s u l t a n t e  

3- 
é t a n t  jugée s i m i l a i r e  à c e l l e  reçue p a r  (In[21C161 , nous a t t r i b u o n s  l a  

-1 
v a l e u r  194 cm observée à BOK, au mode E. 

2 - 
La fréquence de v i b r a t i o n  de l a  pyramide [ In(3IC1 1 , équiva- 5 

l e n t e  à l a  f réquence  u4 r e l a t i v e  au second mode FIu dans l a  symét r ie  Oh 

[déformation ho r s  du plan1 e s t  concernée p a r  des i n t e r a c t i o n s  du même type  

3- 3 - 
que pour  les anions ( In l I lC16)  e t  ~ I n [ 2 ) C 1 6 1  . Les composantes AI e t  E 

son t  donc situées à 168-169 cm-'. 

Les atomes de potassium s i t u é s  dans l e s  p l ans  b i s s e c t e u r s  des  

angles  Cl(3.21-In[31 - C1[3.21 p e r t u r b e n t  de façon non nég l igeab le  le  mou- 

vement en c i s eaux  dans l a  pyramide [ 1 n ( 3 ) ~ 1 ~ 1 ~ - .  Nous l o c s l i s o n s  l a  cornpo- 

s a n t e  El2 154 cm1 à 8OK. 

Enfin l e  mode r e l a t i f  aux mouvements de t o r s i o n  est a t t r i b u é  à 

- 1 l a  v a l e u r  122 cm pour  s e s  composantes B e t  E. 1 

REmayçl!E 

Les enomelies d ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  observées  sur l e  s p e c t r e  

Raman lF ig  11-61 du monocr i s ta l  à 80K, a i n s i  quo I n  qon-obtnntion de l a  

- I 
s t r u c t u r e  f i n e  de l a  bande s i t u é e  v e r s  169 cm sont  dues à Ta superpo- 

s i t i o n  des  r a i e s  correspondant aux modes E e t  F,,,. a 



FIGURE 11-8 : Spectire Raman dPu.n r n o n o c b Ç d  de K31nCk6 , H2U 

étucüé  en l m i è k e  potClhA/llée 

a)  à La $empén&u,rte ambirndc7 

6)  d m  ta.  trégion de L a v ,  ( A  ) 6 a0 K 
7 8 

c )  d m  La zone. ded ba .abe~  @équ~onceb à 80 K 





TABLEAU 7 7  -8- 5 : ARR,ItR bt~OLon dc.a m u d a  Lntcrknc'n a bh cirtvea 

2 BO K p  divr Xe oectiie Ranian da K 3 1 n C l g ,  HZ" 

-- .- 
s i t e  c r i s t a l l o g r e ~ h i q u e  modo8 o f f e t  do s i te  couplage in tennol4culaPw valeura de fréquences 

1 de l 'etorm c e n t r a l  de l ' i on  18016 

A'  - -  A, + B2 + E 2 9 2  cm-' 

---c *' A ,  + B2 4 E 1 6 8  cm-' 

Eg 
- A *  . A,  + B 2 + E  - 1 6 2  cm-' 

A ,  + B2 + E 1 6 8  and 1 6 9  cm-1 

A l  + B., + E - 1 6 8  and 1 6 9  cm-' L 

--- AL + D l  9 0 1 6 8  and 1 6 9  cm-' 

--- A *  - - Al  9 a% 6 E ---- --III-. 1 ! 6 and 1 2 2  cm-' 

FZU ---- A, + B, 4 E ----------- 
I- 1 2 5  and 1 2 2  cm-' 

A" ---- A2 + B I  + C ----------- 122 c m  - 1 

Ea <Al -- Ai + B, -- ?. 1 7 7  cm-' 

A ---------- 
2 A2 + C7 -- ----- -.- 17: cm-' 

A ]  -- - A i  + $[ ------ 1 9 4  cm-' 
B --------- E 

1 1 5 4  cm-' 
--- 194 cm 

- 1 
----- 

- 1 6 8  and 1 6 9  cm-' 

1 6 8  and 1 6 9  CE-' 
-- - 1 6 8  and r 6 9  cm-' 

1 4 1  cm-' 

1 3 4  cm-' 
- - 1 3 4  cm"' 

l Corre la t ion  4, + C4" 

F2g-B2 - B2 
- 

B 2  
-- - - I :J ce1 ' 

B~ 
-- - 1 2 2  cm-' 

E E "--~.....---- -"-. - 122 cm-' 

. -* . ---.. .----A-.-- -" --" 



I d )  A t t r i b u t i o n  d e s  modes i n t e r n e s  o b s e r v é s  à 80K. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

L'ensemble des  r é s u l t a t s  o b t e n u s  l o r s  de  l ' é t u d e  du c r i s t a l  d e  

K31nClgJH20 à 8OK. e n  lumiè re  p o l a r i s é e  est rksumé au t a b l e a u  [ I I -6 -51 .  

21 Etude d e s  modes e x t e r n e s  de  réseaux  : 

Le nombre de  modes a t t e n d u s  théor iquement  e s t  t r è s  é l e v é ,  é t a n t  

donné l a  d i v e r s i t é  d e s s i t e s  occupés p a r  l e s  d i f f é r e n t s  atomes d e s  1 4  molé- 

c u l e s  de K31nC16,H20 dans l a  m a i l l e .  Au t o t a l  nous d e v r i o n s  a v o i r  1 5  AI + 

S u r  l e  s p e c t r e  Raman, nous i d e n t i f i o n s  à 80K, l e s  e s p è c e s  : 

AI + B2 à 1 7  cm a t t r i b u a b l e s  à d e s  
E à 59 cm t r a n s l a t i o n s  

B2 à 195 cm-' 
a t t r i b u a b l e s  5 d e s  

A~ + ' 2  + 300 cm r o t a t i o n s  

La p r é s e n c e  du s p e c t r e  d e s  modes i n t e r n e s  dans  l e  domaine des  

b a s s e s  f r é q u e n c e s  r e n d  i m p o s s i b l e  l ' o b s e r v a t i o n  d 'un p l u s  g r a n d  nombre de  

modes de réseaux.  

31 Etude de  l a  molécu le  d 'eau p a r  s p e c t r o s c o p i e  de v i b r a t i o n  : 

L'étude p a r  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  a  permis  l a  l o c a l i s a t i o n  d e s  atomes 

d'oxygène d e s  molécu les  d 'eau ; l 'examen d e s  d i s t a n c e s  i n t e r  a tomiques  m è n e  

les d i s t i n c t i o n s  s u i v a n t e s  : 



- O(I1 r7ppart lent ;l une rno16cule d 1 e C ~ u  rJg ~c?o:'rj/rlati~n. C r - l l ~ - c J  
--. 

e s t  en q u a n t l t i ?  t r o p  Faib le  rlans l a  r n u i l l c  (I/Gl pcjilï q u e  s e ?  \ / i h r a t i o i . s  

soient ;  v i ç u a l . f s é e s  s u r  1.e çpnc-!ire Gkmari. 

- O(21, 0131 el: OC'i) ~ ~ p p a r t i e r i n e n t  à d e s  mol6culec; d ' eau  d'hydra- 

Farmi c o l l e s - c i ,  C I 2 1  e t  Q ( 4 3  repï6senl:eni cfes ~ o l : ' c u l e ç  d ' eau  

concernées  par  des l i~?:i.s~)ns f i y d r ~ ~ B r ~ r ~ ( F i ~ ~ 7 - I ~ l a l t ~ 1 ~ i ~  qL!ïJ Cil:il e s t  l i b r e  dc- 

t o u t e  i n t e r a c t i o n .  

En a b s o r p t i o n  In Frnra:~i;e,  1 ??su d 'iijid-atat;rlnn ~.-içt coract-6rJ c;hc 

8 1 
d ' a p r è s  I\IP,KAi'l3'TO pa r  d e s  -FrGqunrisr?ç ciré].o!-~ga.l;j.ori c,yr.:Cf;r-:ici:ri! (1-I: er i+isy. -  

-- T 
mation H-O-H dont  l a  fr4cluen r:-c! pst: si"ci~ e \ ~ t  .rs 1çrl:1- 7 '; :,,-. . N~L:;  ~!j';n:. 

vons s u r  le s p e c t r e  I n f  raroiige d'lu:? ."rhan+-il '  i?n :- l - ibt . r  j st ,qi  lj.:, 1 e d Q d c ~ : \ > '  

ment de l a  r a i e  co r respondan t  2 ?.a ci6format;pri s r l p u l a i r n  dv l a  mii;l&ci-jlo r i q - + , q ;  

Nous r e t r o u v o n s  sur l e  s p a c b ï n  Rarr,ur ''IF; i l - I l :  d ' t i ~ ~  rnorrorïS~~.L UT. 

- I '3 t-, :?.? l e  dédoublement 2 1602 e t  1636 c:n , m i s  niii,ç ? o c n i  ir,r:r$z ', . i ~ t  348.1 c - -  

deux bandes dans  l a  r é g i o n  da l o  .frtlquent:e d'61n::gzkinr: ci~~li;.trir;i;o CF! l a  

l i a i s o n  O-H. 11 e s t  à n o t e r  que les r a p p o r t s  des i n t e ~ - t s i t @ s  

v a l e u r  Bgalement obtenue pou i - l e  r a p p o r t  des t a i ~ x  d'~-i :- i :~~z?ir:r? : 

- T' 
En conséquence,  ler; vci] .ou~s 34811 el,: 71ïR2 ::in .' e.c!r,'t :;C l . p . I k ~ ! ~ ~ ~ ; .  r!r_?i 

molbcules  H O(21 e t  H20(4J  concern6es p a r  de Füii i l- i ,  I.ii.i..- - ~ , ~ L . ! ~ - G ~ ~ ~ ~ w :  ct. 
2 

- 1 
1 ~ s  v a l e u r s  3442 e t  1636 cm aux rriolécules 1-1 0 I31.  

2 



0 
FIGURE 11-9 : I ! i i .~~aXior .~i .  ~ o n i k n t . i ~ ~ z t d u  de L'cla~, ~ 1 2  Cii$fi,..,.i~s:- T, ,v~P.~L,  



S u r  le  s p e c t r e  Raman nous l o c a l i s o n s  p a r  a i l l e u r s  une l é g è r e  d i s -  

- 1 
s y m é t r i e  v s r s  le  domaine des  h a u t e s  .Fréquences à 3510 cm , q u i  c a r a c t é r i s e -  

r a i t  l a  f r é q u e n c e  d ' é l o n g a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  de l a  1 . ia ison OH. Vers l e s  

b a s s e s  f r 6 q u e n c e s  nous avons pu o b t e n i r  deux modes de  v i b r a t i o n  de  l a  molé- 

c u l e  d 'eau à t e m p é r a t u r e  ambiants  : l ' u n  e s t  s i t u é  à 626 cm'' e t  co r respond  

- 1 
au modo wagging, l ' a u t r e  à 429 cm e s t  a t t r i b u é  au mode rock ing .  

Le t a b l e a u  (II-B-61 résume c e t t e  é t u d e  en s p e c t r o s c o p i e  de  v i b r a -  

t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  molécu les  d ' eau  i n t e r v e n a n t  dans l e  c r i s t a l .  

TABLEAU 71-B-6 

E n  c o n c l u s i o n ,  c e t t e  é t u d e  de K3InClG,HZ0 p a r  s p e c t r o s c o p i e  m o l é c u l a i r e  de 

v i b r a t i o n  i l l u s t r e  cloi rernent  l ' e f f e t  du champ c r i s t a l l i n  sur l e s  f r é q u e n c e s  

'r 

429 

Y- 
de v i b r a t i o n  d e s  é d i f i c e s  (InC161 . Cependant l a  s u p e r p o s i t i o n  d e s  do- 

626 

6 30 

maines de f r é q u e n c e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  e s p è c e s  p rovenan t  de l ' i s o m é r i s a -  

6 
dans H20(31 

1636 

1607 

I 

t i o n  i o n i q u e  p roposée  p a r  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e ,  ne permet malheureusement 

6 
dans  HZO(2) 

H20 ( 41 

1602 

1635 

pas  de c o n f i r m e r  ne t t ement  c e l l e - c i .  

usa-H 
dans 
O(31-Hz 

3442 

3400 

Les r é s u l t a t s  de c e t t e  é t u d e  ç p e c t r o s c o p i q u e  o n t  6 t 6  s r u m i s  2 l a  

p u b l i c a t i o n  dans  "Spec t roch imica  Acta".  

. . 

,, 0-H 
dena OI21-HZ 

O(41-Hz 

3484 

non 
r é s o l u e  

A t t r i b u t i o n  

Fréquences  

( cm- II 

l i f f u s i o n  

?aman 

\ b s o r p t i o n  

I . R .  

,, 0-H 
a s  

3510 

3500 



La prÉçer-ice ci' u n e  mn l6c i~  l e  d'enu dans 1 k c l ; a è d r e   cl^? c o o r d i n a t i o n  

de l l i n d i u ; n ,  2mpliquo:it ? ' s x i ç t e r ~ c f ?  dans  l a  m a i l l e  d'Lions c h l o r u r e  l i b r e s ,  

nous c o n d u i t  3 e n v i ç a g a r  I ' é v o l u t i n n  s t r u c t u r n l e  a u h i e  p a r  ce composé l o r s  

, C6 
ninus ovons mocta~? cirk6,-iecircmcnt que l o  3Gnart  de  l o  molécule 

d % a u  i < t a r v i c n t  cn:rc S O C  o t  1 5 E ° C  e t  s e  t r a d u i t  s u r  13 courbe dfA.T .D .  

p a r  un pic. endothermique dgdaubl6 ; l a  vari.a.tior: d9ei ' : t -haipie g l o b a l e  e s t  

6valuOe p a r  AED à 7 cal./rnmo?e pour  : K31nClC, H O -+ K3InCl6 + H20 
3 

Le composé obtenu L3 L5C°C e s t  McInCl ,~  il es t  s t a b l e  ths rmique-  
J b 

ment j u s q u e  v e r s  65û°C mais l e s  Btudes  p a r  ATD e t  pas 4iC) met ter i t  en  évfdsn-  

ce  v e r s  400°C, un e f f e t  endothexmicjue corre.;pundsr;: à l a  ' t ranç-formation a l -  

l o t r o p i c u e  : 

9 
s i g n a l é e  p a r  FEDDROV dans l ' é t u d e  du b i n a i r e  1riCi,~KcI. Ceci e s t  conf i rmé 

3 

p a r  I ' e v o l u t i o n  du dif.fracl;ogramme X ei-i ir'onctl.on de  l a  t e m p é r a t u r s  e t  l a  va- 

r i a t i o n  d ' e ~ t h a l p i e  aççoc i6e  2 c e t t e  t r a n ç i t i c n ,  u Y o i : l e u r s  r c v e ï s i b l e s  est  

Etudo de  l a  forma basse t c n n d r a t u r e  de l<31riC1-G, 1 Forrne al 
---- 

P .c sel por;si?de uïi çïicl-ic;i dg cil-rfsar,l,i?-,rr :*. rd:iiract6r5stiqus q u i  s ' i n -  

dexe dans ? 'i sys tGmo clidadratielue, r é s e a u  de  BRAVPIS p ? i r n i t i f  ( t a b l e a u  I I - - f i -?)  . 
Les paramctzes de l a  mai l le  sont af f inés  p a r  mair,droç caries p a r t i r  d u s  

a n g l e s  de ER4Gi ,  mer,urfis ~iu~r:nin1: i~trehor i110nl : i3I ;nol iç  obtni-v.x?s 12s v s l u u s s  



C - 
{ 15 ,) ?] TAELEAU 71-23-7 
e / 3  

Spe& de diddhac&Lon X de K#nCCe6 1 a)  



3 3 
Ces r é s u l t a t s  s o n t  e n  c a n t r a d i c t i o n  avec  ceux r e p o r t e s  p a r  ATKINSON e t  c o l l  : 

ces  a u t e u r s  p r é p a r e n t  K3TnClG p a r  f u s i o n  d i r e c t e  v e r s  600°C d'un mélange 

s t o e c h i o m é t r i q u e  I InC13 4. 3 K C I .  I l s  o b t i e n n e n t  une forme cristalline ap- 

p e l é e  " h a u t e  t empéra tu re" ' ,  q u ' i l s  c a r a c t e r i s e n t  p a r  son c l i c h é  Debye S c h e r r e r  

A t e m p é r a t u r c  ambiante  j c e l l e - c i  s e  t r a n s f o r m e  d ' a p r è s  eux e n  forme " b a s s e  

t empora tu re"  p a r  e x p o s i t i o n  aux RX ou p a r  r e c u i t  2 385OC pendant I O  j o u r s .  

Reprenant l e u r  méttioc-le p r é p a r a t i v e  noi-1s avons nbservC que l a  p h a s e  

ot-itenue G G G 0 C ,  r o f r o i d i o  lentemen.l:, 2 l a  temp6a-al;ure ambiante ,  a v a i t  l e  

mEme c l i c h é  de d i fT i -ac t ion  X que K 3 1 i i C 1  ob tenu  p a r  d 6 ~ h y i i r e t i i t i o n .  Ces G 

deux s e l s  p r é s e n t e n t  d l ~ i I l e u r s  un di.l:-Fractogramrne X .i.dent-lque en .Fonction 

de I n  'terripérature. BTI<INSOI\l e't; c o l l .  pr6t;onder?t d ' a u . t ~ - e  par!: nh.t;enii-. l a  

forrne " h ù s ~ e  tempéral .u-e" p a r  r e c r i s t a l ï i s o t l o n  lor i te  d 'une  .;oli.~tion aqueuse  

de miilanges a p p r o p r i é s  de c h l o r u r e s  K C ?  pl; I n C 1 3 ,  ce  q u i  e s t  i m p o s s i b l e  

compte t e n u  d e s  r é s u l t a t s  expos6s  au c h a p i l r e  1. Le di f f rac t~gi-~3rnme X q u ' i i s  

en donnent e s t  d ' a i l l e u r s  c e l u i  d r  l ' h y d r a t e  Y31nCl H O .  De pIs lç ,  c e l u i  dp 
6 "  2 

l e u r  forme "hau te  t e m p é r a t u r e "  e s t  tout- à F a i t  c,olnnarat?Ie Ctntileau 11-8-72 

à nos r e ç u 1  t a t s  c a r a c t é r i s a n t  l a  phase  s t a b l e  co tS,ri-qx5ra t:~i.o ~x:îhl a n t e .  

Jusqu ' à  p r é s e n t  nous n%vons p a s  R O ~ E ~ L I  de ~ a r i o c r i s t a i ~ x  de c s t t e  

phase  ; denç I V m p o s s i b i l i t é  d 'en  e n t r a p r e n d r e  l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e ,  nous 

avons pensé  o b t e n i r  d e s  i n d i c a t i o n s  i n t 8 r e s s a n t e r .  par lt6.t;ude de sa  conduc- 

t i v i t é  é l e c t r i q u e .  C e l l e - c i  a  é t 6  r é a l i s é r r ,  eP1 .-c:7f-+4 ar-. je ?q t ~ r n p i r a t ~ i r ~  bl 

7 
s u i v a n t  l a  m6 thode d e s  iinp6dnnccs co~nplc:xc~~ , 5 b r  i i n ~  ~ a s t i l l o  -FriltC~ 

La c o n d u c t i v i t é  e s t  Connée p a r  32 ro l . a t inn  : 

, e e n  c~îi u opa:j.ssrjrir' :.;E :,a p a s t i l l e  



L'étude en fonction de l a  température e s t  f a i t e  en régime s ta t ion-  

-1 -1 
na i re  e t  l e s  valeurs obtenues ( a = 3.10 -4 Q cm à 396OCI sont f a ib l e s  

3  
mais néanmoins s ign i f ica t ives .  La courbe Log a = f ( 1 0  / T I  de K31nC16(aI 

possède une pa r t i e  l i n é a i r e  ( f igure  11-10) dont l a  pente vaut : 

I-10-~~~/2,303xkl:ellepemet de déterminer l ' énergie  d 'activation 

AE = 1.2446 e.v., caractér is t ique de ce composé. 

cm-' 3 

VNua;tion de log a en d o n d a n  



03 p l u s  nri o b s e r v e  s u r  c e t t e  C O U ~ ~ E  un s a u t  d s  coridcictivi ' té à l a  

t e m p é r a t u r e  de 4 1 0 ° C  c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  a -L P, ; un ph6nomène 

i d e n t i q u e  c s t  abser',lR l o r s  d 'une  é t u d e  en réginie dynamique de c h a u f f e  de 

'1 50°,'h. 

La v a l e u r  e l e v é e  de l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de  K31nClg(al e s t  

p r l n c i p ~ l e m e n t  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'une  conduc t ion  de  t y p e  i o n i q u e  ; s e u l e  

1 2  mesure du nombre cle t r a n s p o r t  p e m e t t r a  de  p r é c i s e r  ç ' i l  s ' a g i t  d 'une  

conduc t ion  c a t i o n i q u a  n u  an ion ique .  

31 Phase  h a u t e  t e m p e r a t u r e  de K,InCl, (forme B I  
u U 

Son domaine d ' e x i s t e n c e  e s t  compris a n t r e  400°C e t  6 1 0 ° C ,  tempé- 

r a t u r e  à l a q u e l l e  on o b s e r v e  sur l a  courbe AT0 un p i c  endothermique c o r r e s -  

pondant  à l a  f u s i o n  non congruen te  du sel .  

C e t t e  phase  a cependant  é t é  s t a b i l i s é e  à t empgra tu re  o r d i n a i r e  

p a r  un m a i n t i e n  de p l u s i e u r s  h e u r e s  dans  son domaine d ' e x i s t e n c e ,  s u i v i  

d 'une  t rempe é n e r g i q u e  dana 1' a z o t e  l i q u i d e .  Son d i f f  ractogramme X e s t  

r e p o r t é  au t a b l e a u  II-B-0 ; i l  s ' i n d e x e  dans  le sys tème q u a d r a t i q u e  e t  

a p r è s  a f f i n m e n t ,  l e s  p a r e n e t r e ç  de l a  m a i l l e  s o n t  : a = 6.031 181 e t  

La phesu h a u t e  t e w p é r a t u r e  de K 3 T n C l  e s t  également  c o n d u c t r l c a  : 6 
.-, 

i a  cmrbc: l og  o - Q I ' ~ o ~ / ? I  posç&dn u ~ c  p o r t i a  l i n c s i r e  p u i s  s ' i ~ c u r v e  pour  

l e s  bai;res .i.enipEreturos [-Figure 11-1 'I 1 . 

L ' é n e r g i e  d a a c t i v a t S o n  d é t e r n i n é e  à p a r t i r  d e  l a  p a r t i s  l i n é a i r e  v a u t  

0,7fi e . v . ,  e t  i n d i q u e  que l a  conduct ion obse1v6c e s t  e s s e n t i e l l o m ô n t  i o n i q u e ,  



TABLEAU I I - 8 - 6  





C - CARACTERTSATT(iiV D E  L'HEXAKROAIOTNDATE D E  POTASSIUi!! HYDRATE : 

K31nBr,6, 1 .  51f2L) 

A p a r t i r  d e s  1399 r é f l e x i o n s  i n d é p e n d a n t e s  c o r r i g é e s  d e s  e f f e t s  

de l ' a b s o r p . k i o n ,  L 'a f f i r ,~rne i? i .  ne r,or;\Jerge que v e r s  l e s  f a c t e u r s  d ' a c c o r d  : 

R = 0 ,075  e t  Ri< = 0,076 en  ::f-(iicÎ;;.nt chaque  r é f l c x l o n  d ' un  p o i d s  é g a l  

à l ' u n i t é .  L ' i n t r o d u c t i o n ,  p u i s  l ' i l iffinen-lent d ' u n  c o c - F f i c i e n t  d l e x t i n c t i . o n  

- 7 
s e c o n d a i r e  (BEl = 0.2239 X 19 3 ne  change  p a s  c e s  v a l e ~ ~ r s .  

Les coo rdonn6es  cics a tomes  e t  l e u r s  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  

t h e r m i q u e  a n i s o t r o p e  s o n t  r e p o r t h ç  d a n s  l e s  t a b l e a u x  I I - C - 1  e t  I I -C-2 .  La 

d i s t r i h u t i o n  d e s  atornes d'oxygBne d a n s  l a  m a i l l e  e s t  résumée au t a b l e a u  

I I -C-3  ; l e s  t a u x  d ' o c c u p a t i o n  d e s  s i t e s  d e  c e s  a tomes  o n t  E t é  a f f i n é s  d a n s  

l ' h y p o t h è s e  d ' u n e  a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  i s o t r o p e ,  e t  i l s  c o n f i r m e n t  l a  f o r -  

m u l a t i o n  K I n B r  1.5H O p ropos6e  dans le diagramme t e r n a i r e  cie s o l u b i l i t é .  
3  6 " 2  

C e t t e  s t r u c t u r e  e s t  c a rac tEr . i ?Ce  a i  t a h l ~ a u  IL-C--4 p a r  les d i s t a n -  
O 

c e s  e t  l e s  a n g l e s  intr;jilriiü.rric-!ue, pùrlni l e ~ q l l e ~ s  l a  r i i s t a n c e  I n ( 3 i  - C 3 (  11 =2 ,36  A 
O 

e s t  n e t t e m e n t  p l u s  longuo que  son C o ~ i ; v a l e n t e  d a n s  K3TnCl t1 O ( 2 , 2 7  A l .  
6 '  2  

Nous n0.kon.s p a r  a i l l e u r s  que l e s  a tomes  Hr (43  e t  0 ( 3 ! ,  o c c u p a n t  p a r t i e l l e -  

nient des  s i t e s  v o i s i n s  du t y p a  (Dr:) n:, ç f o T - F i n e n i  CjIJ';?vE?c: cles c n e f - F i c i e r i t s  

d ' a g i t a t i o n  thei:miqcia I s o t r o p e  I t a b l ~ c i c i  r?-C-21. Ces r i i s u l t a t s  p e u v e n t  ê t r e  

l i é s  ai.ix ca!Jses s i i iv r~ i i t :cs  : rizcino ; lnr . t ,  l e  L:l-ilorr? &tan t ;  I-crnplaci! i .c i  p a r  l e  

Brome, l e  c o s f f  i c i e n t  cl' absor .pt ior i  zugmntr!  FIL les c o i - r e c t i o n s  d '  absor-j3tl.on 

sonl; rrioins r i g o u r e u s e s  ; d ' a u t r e  p a r t ,  l a  con t r - i hu t i c~ r?  d e s  atoriics d 'oxygène  

aux f a c t e u r s  de  s t r u c t u r e  d iminue ,  e t  i l  d e v i e n t  a l o r s  d i f f i c i  l~ d ' a f f i n e r  

l a s  F a c t e u r s  de  Z.errip6ratcir~ r in i so t ; rn l~o  de c e s  akornas. 
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I A t  orngs site occupQ taux  d'occupation 
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TABLEt\U 1 7 - C - 3  : Répa/Li;ikion d a  utorna d'oxygène d a m  &a mailXe 

TABLEAU 1 1 - C - 4  : V h t n n c u  ( A )  eA cuzglea ( " 1 



La s e u l s  donn6e b i b l i o g r a p h i q u e  r e l a t i v e  aux v i b r a t i o n s  de  1 'anion 

3  - Et4 
InBr6 concerne  l a  v i b r a t i o n  v ( In -Br )  s i t u é e  v e r s  161rm-l . Nous proposons  s 

une l o c a l i s a t i o n  des  f r é q u e n c e s  de v i b r a t i o n  d e s  é d i f i c e s  a n i o n i q u e s  dans  

KgInBr ,1.5H 0 ,  à p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  e t  p a r  comparai-  6  2  

son avec  l ' a t t r i b u t i o n  développée pour  l e  s e l  c h l o r é  i s o t y p e .  

Le s p e c t r e  Raman de K31nBr 1.5H O e n  s o l u t i o n  aqueuse comporte 
6' 2  

- 1 
une r a i e  i n t e n s e  à 1 9 0  cm , correspondar t t  à l a  f r é q u e n c e  v ( A  1, e t  un 

1 If3 
- 1 

m a s s i f  t r è s  l a r g e  e n t r e  50 e t  IO0 cm , r e p r é s e n t a t i f  d e s  modes L-, e t  F  
2g 

3 - 
de l ' i o n  InBrô i s o l é .  

Le s p e c t r e  Raman ob tenu  à p a r t i r  d ' é c h a n t i l l o n s  p o l y c r i s t a l l i n s  

ou de  p e t i t s  c r i s t a u x ,  à t e m p é r a t u r e  amb? a n t e ,  ( F i g u r e  II- 12) montre l ' e x i s -  

- 1 
t e n c e  de t r o i s  r a i e s  à 166 ,  175 e t  196 cm , domaine de f r é q u e n c e  r e l a t i f  

à l a  v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  t o t a l e m e n t  symét r ique  v ( I n - O r ) .  
s 

O 

l n ( 3 1  - 011)  e s t  i c i  p l u s  longue (2 ,36  A )  que dans  l e  c h l o r u r e  
O 

( 2 , 2 7  A l ,  c e  q u i  t end  à e x c l u r e  l 'oxygène D I 1 1  du p o l y è d r e  de c o o r d i n a t i o n  

2  - 
de I n  ( 3 )  e t  accen tue  18 cûmportement indépendan t  de 1' anion I n  (31 Br5 

( C q v ) .  La ~ o i r i ~ a r a i s o n ~ ~  en d i ~ f u s i o n  Raman, d e s  é d i f i c e s  o c t a è d r i q u e s  

3- 2 - 2 - 
InC16 ou (InCl5,H2O1 a v e c  l ' é d i f i c e  pyramidal  b base  c a r r é e  InC15 , 

s e  t r a d u i t  p o u r  ce d e r n i e r  p a r  une oigrnenta-Lion de l a  v a l e u r  de l a  f r é q u e n c e  

ç 
( I n - C l )  ; un ra isonnement  analogue nous c o n d u i t  à a t t r i b u e r  i c i  l a  r a i e  

- 1  
de p l u s  f a i b l e  i n t e n s i t é  s i t u é e  2 196 cm à l a  f r é q u e n c e  v s ( I n - B r )  de 

2  - 
l ' é d i f i c e  an ion ique  [ I n (  3)Br51 , l o c a l i s é  en  2a .  



FIGURE 



S i  n o u s  p r e n o n s  e n  c o m p t e  l l e n v i r o n n e r ; i e n t  d e s  6 d i f i . c e s  a n i o n i q u e s  

d a n s  l a  mai l le ,  l e  mouvement  d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  d e  l a  l i a i s o n  i n - B r  

3 - 
d a n s  l e  p l a n  é q u a t o r i a l  d e  l ' a n i o n  ( I n ( 2 )  B r 6 )  e n  4h, e s t  c c n t r a r i é  p a r  

l a  p r é s e n c e  d e s  a t o m e s  K (  11 , ql ; i  a p o u r  e f r e t  d e  d i m i n c i c r  l a  v a l e u r  d e  .la 

- .1 
f r é q u e n c e  c o r r e s p o n d a n t e .  Nous  l ' a t t r i b u o n s  d o n c  à l a  r a i e  ç i t u d e  à 166 cm . 

3 - 
P o u r  l v n n i o n  (In( 1 ) P r l i )  I oca l i sC  e n  Rc, les  i r i t c r a c t i o n s  d e s  

Brome  a v e c  les  Oxygène  e t  les P o t t ~ s s i u m  v o i s i n s  s o n t  p l u s  f a i b l e s  e t  se 

-1 , 
c o m p e n ~ e n - t ,  ce q u i  n o u s  c~n t j c1 i . t  ?! & t r i b u n i -  I n  r3:i.e ? 75 i: i i i c: l a  f r.érlur?nci? 

v [ I n [  1) -Br). C e t t e  p r o p o s i t i o n  c:st r.c?ri.Forc<:c? uar I ' i : v n l u û - 5 . o ~ :  d e s  ~ ' a p p ~ r t ~ ;  
s 

d ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d e  ces t r o i s  1 - a i e s ,  n i 7 r . è ~  ~ J ~ C O ~ I \ / ~ J L I ~ , ~ I ~  : 

L e s  r a p p o r t s  s o n t  v o i s i n s  r:es !,~?!JX c ' ' r ~ c c u p r 7 t i q n  r e s ~ n ~ t l  "1- d e s  

s i tes c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  a n i o n i q u e s .  

L a  l o c a l i s a t i o n  ( t a b l e a u  I I - C - 5 )  d e s  a u t r e s  p o d e ç  i n t e r c o s  est 

d é d u i t e  d ' u n e  p a r t  d e  l ' é t u d e  d u  s e l  e n  s o l u t i o n  a q u e u s e  p r g r  les e s p è c e ;  

Eg e t  F e t  d % u l r e  p a r t  p a r  ~ o m p n r ~ x i . s o r ~  i i v e r  l e  spn : ; t r t :  ii<~ir,,:~ J,: 
2g'  

K I n C l  H O p o u r  les  a u t r e s  e s p è c e s .  
3 6' 2 



Fréquences caractéristiques Valeurs de f r é q u e n c e  

non 1oca l i sGe  

TABLEAU I I - C - 5  : k t t i r *b l l t i on  d a  @équencea camotehi&tiqueb du 

npectae Raman de K31nBi16, 1 .  5H20. 



D - CARACTERlSATlOhi DE L 'HEXACH LOROTlfALLATE DE POTASSI UE.4 HYDRATE : 

D-1, DESCRIPTION DE LA STRUCTURE : 

Les f a c t e u r s  de  r e l i a b i l i t é  R = 0,040 e t  R u  = 0,039 s o n t  a t t e i n t s  

à p a r t i r  de  1505 r e f l e x i o n s  i n d é p e n d a n t e s  a f f e c t é e s  d 'un p o i d s  é g a l  à l ' u n i -  

t é ,  e t  a p r è s  i n t r o d u c t i o n  d 'un c o e f f i c i e n t  d  "extinction s e c o n d a i r e  

( B O =  0.125085 x  IO-^). Les p o s i t i o n s  atomiques e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a -  

t i o n  the rmique  s o n t  d é c r i t s  aux t a b l e a u x  II-D-1 e t  11-0-2. 

Nous avons a n a l y s é  l e s  mouvements d ' a g i t a t i o n  the rmique  des  atomes 

84 à l ' a i d e  de  l a  méthode des  t e n s e u r s  TLS de  SCHOEMACKER etTRUEBLOOD ( v o i r  

en  annexe) .  Les r é s u l t a t s  r e p o r t é s  au t a b l e a u  11-0-3 montrent  que l e  modèle 

de  b l o c  r i g i d e  semble d é c r i r e  va lab lement  l ' a g i t a t i o n  the rmique  des  atomes 

3- 3- 2 - 
des  é d i f i c e s  a n i o n i q u e s  T1( l IC16  . T1121Clô , T1(3)C15 ; l e s  v a l e u r s  

moyennes de  A U  s o n t  i n f é r i e u r e s  à 0 ,7  f o i s  l e s  v a l e u r s  moyennes des  é c a r t s  
i j  

2  - 
t y p e s  a s s o c i é s .  Une t e n t a t i v e  de t r a i t e m e n t  de  l ' é d i f i c e  IT1131Cl50[11 en 

b l o c  r i g i d e  n ' a  pas  a b o u t i .  

L ' o b t e n t i o n  de  c e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  permet d ' e f f e c t u e r  l e s  c o r r e c -  

89 
t i o n s  de  d i s t a n c e s  en  u t i l i s a n t  l a  f o r m u l a t i o n  de BUSING e t  LEVY (annexe,  

P. 1 ~ 4 ) .  Nous r e p o r t o n s  au t a b l e a u  I I I - 0 - 4 )  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  géomét r iques  

des  a n i o n s  e n  donnant à t i t r e  de  comparaison l e s  d i s t a n c e s  c o r r i g é e s  des  

e f f e t s  de l ' a g i t a t i o n  the rmique .  

Nous r e l e v o n s  l à  e n c o r e  une d i f f é r e n c e  n o t a b l e  e n t r e  l a  longueur  

des  l i a i s o n s  o r i e n t é e s  s u i v a n t  l ' a x e  4  e t  l e s  l i a i s o n s T 1 - ~ 1  non a x i a l e s  ; 



- '! ;f 
X . 

coordannée arlrii .ktoiro -f:ixant 1 ' o r l g i n a .  *.,-, -, - 

5 4 
TABLEAU 11- - 7 : Ccu:tdu;tn6e/j rt t-o!~iLq~e/s ( X  l i i  p o ~ ~ l t  7'1, CL, K j X IO p o m  0 )  



5 TABLEAU Il-D-2 : Coed<icienta d'agi.Xution X h m i q u e  ( x I O  I de K TPC16, 1 . 5 ~ ~ 0  
3 







O 

la  v a l e u r  moyenne d e  c e s  d e r n i è r e s  (2 ,594  A )  e s t  t o u t  à f a i t  comparable 

à l a  v a l e u r  moyenne : 2,582 A t r o u v é e  r é c e m e n t  dans  Na T lCl  ,12H 0". La 
3  6  2 

O 

d i s t a n c e  i n t e r  a tomique T l ( 3 1 - O ( 1 1  = 2.45 A e s t  ne t t ement  p l u s  longue q u e  

dans C S ~ ( T ~ C ~ ~ , H ~ O I ~ ~ ,  O U  e l l e  vaut 2 ,19 A ; i l  f a u t  t o u t e f o i s  n o t e r  que ,  

comme dans l e  c a s  du l ' hexabromoinda te  de  p o t a s s i u m  h y d r a t é ,  les atomes 

d'oxygène s ' a f f i n e n t  a v e c  des  é c a r t s  t y p e s  ne t t ement  p l u s  i m p o r t a n t s  q u e  

ceux des  a u t r e s  a tomes,  c e  q u i  peut  s ' e x p l i q u e r  i c i  p a r  l a  p r é s e n c e  du 

Tha l l ium (Z=811. 

Les q u e l q u e s  t r a v a u x  p o r t a n t  s u r  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  s p e c t r o s c o -  

3- p i q u e  de  l ' i o n  [T1Cl61 a b o u t i s s e n t  à d e s  i n t e r p r é t a t i o n s  d i v e r g e n t e s  : 

5  2  
SPIRO , en 1965 o b s e r v e  s u r  l e  s p e c t r e  Raman de  K3T1C16,2H O une r a i e  

2  
- 1 i n t e n s e  e t  dédoublée  à 281 e t  262 cm . q u ' i l  a t t r i b u e  respec t ivement  aux 

v i b r a t i o n s  v e t  v 2  de  l ' a n i o n .  En  1967, B A R R O W C L I F F E ~ ~  e t  c o l l .  , dans  
1  

- 1  l ' é t u d e  Raman de  Co(NH3I6 T1Cl6. l o c a l i s e n t  l a  v i b r a t i o n  v  à 264 cm : 
1  

i l s  concl.uent que  l ' a t t r i b u t i o n  de SPIRO e s t  e r r o n é e ,  e t  e x p l i q u e n t  l e  

dédoublement o b s e r v é  p a r  c e  d e r n i e r ,  p a r  l a  p r é s e n c e  p r o b a b l e  de l ' i o n  

Le s p e c t r e  Raman d'un m o n o c r i s t a l  de  K T1Cl61.5H O p r é s e n t e ,  
3 2  

t o u t  comme K I n C l  ,H 0, une r a i e  double  a t t r i b u a b l e  à l a  f r é q u e n c e  v l  ( A  1. 3  6 2  1 P, 

avec n6ann)oins unc i r iv t?rn ior i  rl1irrf.f!iini hi! : l a  bnndc l n  pli is  i r i t cnçe  e s t  

- 1 - 1 s i t u é e  à 259 cm e t  l l o u f : r e  5 270 cin ( f i g u r e  12-13] .  

Leurs i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  ne conf i rment  p a s ,  d ' a p r è s  l a  d e s c r i p -  

t i o n  de l a  s t r u c t u r e ,  1 'hypol;hàse de BARROWCLIFFE e t  c o l l .  



FIGURE 11- 13 : Spe&e Ramari de K3TPC16, 1 .  5H20 d m  l a  hégion d e  l a  v l .  



Ce comportement p a r t i c u l i e r  peu t  s ' e x p l i q u e r ,  comme p o u r  l e s  

h a l o g e n o i n d a t e s  i s o t y p e s ,  en p r e n a n t  en c o n s i d é r a t i o n  l e s  r é s u l t a t s  c r i s t a l -  

lograph iques  : 

Nous a t t r i b u o n s  l a  r a i e  1 ü  p l u s  i n t e r i s e  b 259 cm-', 21 l a  v i b r a t i o n  

d ' é l o n g a t i o n  s y m é t r i q u e  v ( T l ( 1 l - C l 1  é t a n t  donné que c ' e s t  dans  l ' é d i f i c e  
s 

( T l  (1  1-clg13- q u e  l e  mouvement cor respondan t  est  l e  moins p e r t u r b é  p a r  l ' e n -  

vironnement dans l e  c r i s t a l .  

Les r é s u l t a t s  de l ' a n a l y s e  T.L.S. de  l ' a g i t a t i o n  the rmique  des  

atomes,  a i n s i  q u e  l a  d e s c r i p t i o n  de  l ' env i ronnement  de l ' a tome  T l I 3 1 ,  c a r a c -  

2 - 
t é r i s e n t  l ' e x i s t e n c e  de  l ' i o n  pyramidal  IT113)C15) . P a r  a n a l o g i e  avec  

2- 
( InCl , )  , l a  f r é q u e n c e  v (Tl(31-Cl1 p e u t  ê t r e  a t t e n d u e  à une v a l e u r  p l u s  s 

3- 
é l e v é e  que c e l l e  de  l t a n i o n  (Ti(11C161 . E n f i n ,  s i  l e s  mouvements de  v i b r a -  

3 - 
t i o n  de (T1(21C16) s o n t  conce ïnés  p a r  des  i n t e r a c t i o n s  C1(2-3)- - - - -K[l l ,  

c e l l e s - c i  s o n t  renclueç pl i i s  fnikiles pni -  l n  p o l a r i s a t i o n  de l a  l i a i s o n  T l -Cl  

( p l u s  impor1;anLc qun dans  l e  cas de I n - C i l .  

- 1  En conséquence,  l a  r a i e  s i t u é e  à 278 cm e s t  a t t r i b u é e  aux f r é -  

quences  v IT1123-Cl1 e t  v ( T 1 [ 3 1 - ~ 1 ) .  s s 

CetLe p r o p o s i t i o n  d ' a t t r r i b u t i o n  est e n  accord  avec  l ' é v a l u a t i o n  

du r a p p o r t  des  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e s  deux composantes o b t e n u e s ,  r a p p o r t  

q u i  e s t  t r è s  v o i s i n  de 8/6.  



C H A P I T R E  III 

E T U D E  S T R U C T U R A L E  D E S  

P E N T A H A L O G E r i O I Y D A T E S  D E  

P O T A S S I U M  I I O N O H Y D R A T E S  



A - K 2  (In C l 5 >  H20 1 

En régime dynamique de chauffe de 150°/h, K2(InC15,H20) s e  

déshydrate  e n t r e  190°C e t  230°C ; l a  v a r i a t i o n  d ' en tha lp i e  correspondante,  

mesurée pa r  AED, e s t  AH = 19,30 c a l f m o l e .  Le r é s idu  de déshydra ta t ion  

e s t  i d e n t i f i é  p a r  l ' a n a l y s e  chimique comme é t a n t  l e  pentachloro inda te  de 

6  6  
potassium K21nC15, c a r a c t é r i s e  pa r  son c1.iché de d i f f r a c t i o n  X . Ce t r a i -  

tement cons t i t ue  une voie  d 'accés  o r i g i n a l e  ve r s  ce composé à fus ion  non 

9 
congruente,  s i g n a l é  p a r  FEOOROV dans l e  diagramme b i n a i r e  InCl - KC1.  

3 

Laissé  à l ' humidi té  armosphérique, K21nC1 s e  réhydra te  progressivement 5 

e t  l ' on  re t rouve  a l o r s  l e  c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X c a r e c t é r i s t i q u e  du mono- 

hydra te ,  d ' après  l ' é q u i l i b r e  

K21nC15,H20 -a -- 200° K21nCl5 + H20 

A-2, DETERMINATION DE UI, STRUCTURE 

1) 0'apri .s A.F. WELLS~', l e s  hydre tes  de formule géné ra l e  

M ~ ( M " ~ C ~  , H  01 pcssèdent  une s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de type K2PtClôD dont 
5 2 

l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  c r i ç t a l l og raph iques  s o n t  : système orthorhombique, 

groupe d'espace Pnma ( D Z ~ I ,  avec 4  moiécules p a r  m a i l l e  ; cec i  a  é t é  v é r i -  

f i é  p a r  une é tude  photographique. 

Une premiere étude a  6 t é  rha l i çhe  sur un d i f f r ac tomè t re  autorna- 

t i q u e  NONIUS CAO 4, du Labora to i re  de Cr is ta l lochl rn ie  de l ' l l n i v e r ç i t é  de 

Rennes (Pr .  O. Grandjean).  Les paramctres de I n  rnal l le  : a = 13,905, 
O 

b = 9,952, c  = 7,185 A sont  en hnn accord avec l e s  va l eu r s  c a l c u l é e s  p a r  

A T K I N S O N ~ ~  à p a r t i r  des  angles  de Bragg d'un é c h a n t i l l o n  p o l y c r i s t a l l i n .  



E n  u l ; i l i ç s r i t  l a  s y i n é t z i e  du g r o ü p e  d ' e s p a c e  Pnm-l, 1 484 r é f l e x i o n s  i n d é -  

p z n d a n t e s  t e l l e s  q u e  1 > a ( I l  s o n t  r e t e n u e s  e t  i n t r o d u i t e s  d a n s  l a  c h a i n e  

VULTAN. L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  t r a i t e m e n t s  s o n t  r é s u m é e s  d a n s  les t a -  

b l e a u x  s u i v a n t s .  

i i p  p p i  i p i  p i i  iii e n s e m b l e  

1,0249 1,0398 0,9107 0,9129 0,9868 

- 13114 1392 1448 10554 

i 
% 

-% 

( I E h l  > 

% d e  l E h l  

s u p é r i e u r s  à 1 r O  

TA8LEAU 7 I I-A- 2 D-hXtul>~Lc*nt d î a C ' h L i q u  P d B) (E# 

C e s  t e s t s  i n d i q u e r a i e n t  i lu tôt u n e  s t r u c t u r e  non c e n t r o s y m 6 t r i q u e  

u n e  t e n t a t i v e  d a n s  l e  g r o u p e  s p a t i a l  Pna? c o n d u i t  à u n e  d i s t r i b u t i o n  a b e r -  1 
2 

r o n t e  d e s  E p a r  g r o u p e s  de p a r i t 6  e t  CONVERGE e s t  d e n s  l'impossibilité d e  

d é - f i n i r  u n e  o r i g i n e .  150 v a l e u r s  d s  E> 1,50 e t  2000 r e l a t i o n s  C2 s o n t  u t i l i -  

sées p o u r  CONVERGE. 



Ind ices  dos r E f 1 ~ x i c n s  

1 4 4  

1 5 1 5  

2 6 '1 

4 4 2  ensemble de 

9 4 2 2 $30 

3 8 2  
D 

TABLEAU 7 1 7 - A - #  ? h g w t c ~  de  mQ!i,Lt~ c . & ~ ~ Q A  puk FkCTAN 

Solu t ion  c h o i s i e  

Parmi l o s  8 s ~ l u t i c t î s  cclccilées,  s e u l e s  3 sont  en f a i t  d i f f é r e n t e s  

e t  c e l l o  préser i tsnl  ARS FOPl rncximun a 6LEi cho i s i e .  La synth6se de Four ie r  

1,1372 

r é a l i s é o  à p a r l i a  dss 2ha:;cs caiculEeç p c u r  c e t t a  s o l u t i o n  nous a permis de 

2  - 
IInC15 ,0i-121 . Leurs coorucnnées atnrniqilos ainsi. qcie l e u r s  -Facteurs de tempéra- 

0,3177 x 1 0  
3 

i 

t u r e  a n i s o t m g e s  sraFÎinc::i: r c p i c k m ~ n t  3t les f a c t c u r s  de r e l l a b i l i t 6  conven- 

t i o n n e l s  c o n v e r g ~ n t  v e f s  R = 0,071 nt Pw = D,Cl58 avec Rw d k f i n i  ep u t i l i s a n t  

l e  schéma de ponuésation d e  I O E R Ç  : l e  poids a t t r i buR G chaque rRflexion vaut  

17,20 % O  

- 



W = 
1 

( a  ( F o l  
2  , a v e c  o  [ F o l  = o  ( 1 ) / 2 f i  ( o l I 1  : écar t  t y p e  s u r  l ' i n t e n s i t é  mesu-  

rée 1  

2 )  A f f i n e m e n t  d e  l a  s t r u c t u r e  : 

L ' a c q u i s i t i o n  p a r  l ' u n i v e r s i t é  d ' u n  d i f f r a c t o m è t r e  a u t o m a t i q u e  P h i l i p s  

PW 1100 nous  a  c o n d u i t  à a f f i n e r  l e  m o d è l e  s t r u c t u r a l  d a  K21nC15,H20 à p a r t i r  

d ' u n  n o u v e l  e n s e m b l e  d e  d o n n é e s .  

Un c r i s t a l  d e  p e t i t e s  d i m e n s i o n s  : 0 , 1 6  x  0 , 1 6  x  0,25mm e n t r e  les  

f a c e s  1 0 1 ~ 1 ,  ( 0 1 1 1 ,  e t  I lOOl r e s p e c t i v e m e n t  a  é t é  ~ E l e c t i o n n é  e t  monté  d a n s  u n  

c a p i l l a i r e  d e  q u a r t z ,  à l ' a b r i  d e  l ' a i r  : l es  p a r a m è t r e s  d e  l a  m a i l l e  s o n t  : 
O 

o = 1 3 , 9 0 5  ( B I  ; b  = 9,952 ( 5 1  ; c = 7 ,185  151 A. 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  I ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  d o n n é e s  s o n t  : 

0-1 
b a l a y e g e  w - 2 8  v i t e s s e  0,03 s 

O 

l a r g e u r  e n  w : 1 , 4 0  
O O 

i n t e r v a l l e  s a e u l a i r e  3 , O  4 8 4 3 0 , 0  

r é f l e x i o n s  do  r é f é r e n c e  4 1 1 ,  1 0 5 ,  621  

Les i n t e n s i t é s  d e  1 5 2 4  r é f l e x i o n s  i n d é p e n d a n t e s  s o n t  m e s u r é e s  d a n s  

c e s  c o n d i t i o n s  ; a p r è s  c o r r e c t i o n  d e s  effets  d c  L o r e n t z - p o l a r i s a t i o n ,  e l l e s  

s o n t  i n t r o d u i t e s  d a n s  l ' a f f i n e m e n t  du m o d è l e  s t r u c t u r a l  d e  K21nC15, H 2 0  d é t e r m i -  

n é  a n t é r i e u r e m e n t ,  e t  conduir , i !nt  d u n  f a c t e u r  r k ç i d u e l  R = 0 .03 .  

A cet te  é t a p e  d e  l ' é t u d e ,  l a  v a l e u r  d e  R n ' e s t  p a s  m o d i f i é e  e n  u t i l i -  

- 1 
s a n t  d e s  d o n n é e s  c o r r i g e e s  d e s  e f fe ts  d e  l ' a b s o r p t i o n  [ i l =  4.09 mm 1 .  Une 

s y n t h è s e  d e  F o u r i e r  d i f f e r e n c e  p e r m e t  a l o r s  l a  l o c a l i s a t i o n  d e s  o t o m e s  d ' h y d r o -  

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

t o u t e s  les c o o r d o n n é e s  a t o m i q u e s  e t  les  p a r a m è t r e s  t h e r m i q u e s  a n i s o t r o p e s  d e s  



atomes a u t r a s  que  19hydrag&ne, c e l u i - c i  é t a n t  a f f e c t é  du c o e f f i c i e n t  de tempé- 

r a t u r e  i s o t r o p e  de l 'atome por t eu r  I l  'oxygene) . Les f a c t e u r s  d'agrement obtenus 

à p a r t i r  de 1361 r é f l ex ions  t e l l e s  que I > 3  a ( I ) ,  sont  R = 0,028 e t  R u  = 0,035. 

31 Descript ion e t  d iscuss ion  de l a  s t r u c t u r e  : 

Les coordonnées f r a c t i o n n a i r e s ,  l e s  d i s t ances  e t  l e s  angles  i n t r a  e t  

i n t e r  ioniques  décr ivant  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  de K I n C l  H O sont  résumés 
2 5' 2  

dans l e s  tab leaux III-A-5 à III-A-8. 

La f i g u r e  111-1 montre l e  contenu de l a  m a i l l e  él6mentaire .  

Cet te  s t r u c t u r e  s e  c a r a c t é r i s e  par d e s  cha?.nes d 'oc taèdres  r e l i é s  en zig-zag 

par  d e s  l i a i s o n s  hydrogène du t y ~ e  O - H - - - C l ,  dans l a  d i r e c t i o n  de l ' a x e  b. 

TABLEAU Ill-A-5 Caondcwzék~ a t u ~ k q u a  

5 3 (x 10 pwr l a ,  Cl, K ,  (7; x 10 pub 14 

uve,c len ~ccv~t-lrcpe,n svuhe r~~r/~ur?; thQn e~ 



II! 
a, 

O 
C> 
(II 

n 

O 
r 
r 
u 
'C- 

O 
O 
c q  





In-Cl(2)  2,471 (2 )  C l ( ] )  - I n  - C l ( 3 )  177,60 (4)  

In-Cl(3)  2,486 (2)  C l (  1 )  - I n  - C l ( 4 )  90,98 (4 )  

In-Cl(4)  2,485 ( 1 )  C l ( ] )  - I n  - O 87,73 (9)  

In-O 2 ,210(5)  C l ( 2 )  - I n  - C l ( 3 )  91,34 (4)  

O-H 0 , 85 (4 )  C l ( 2 )  - In  - C l ( 4 )  92,37 (4) 

C l ( 2 )  - In  - O 178,78 ( 4 )  

C l ( 3 )  - I n  - C l ( 4 )  88,92 (4)  

C l ( 3 )  - I n  - O 89,88 (9)  

TABLEAU III-A-? : V ~ t a n c u  d a n g l u  iv tR;r tamoLéd&~ - 
(t) ce (4'1 H ( 1 1 )  hpé;ttuquu 

Cl (4) Pk ti ( 1  ) pm truppohA cuc t n h &  

y = 114. 



Code d e s  p o s i t i o n s  é q u i v a l e n t e s  : 

tl/ Cekte d e s c r i p t i o n  conf i rnc?  l ' h y p o t h è s e  é m i s e  p a r  MAC ELEARNEY e t  c o l l ,  

I 1 
d a n s  une  é t u d e  de  s e l s  i somorphes  M ( F c  C l 5 .  H201 I M = NHq,Kl ; c e s  au-  2 

t e u r s  j u s t i f i e n t  l ' o b s e r v a t i o n  d ' & c h a n g e s  a n t i f e r r o m a g n 6 t i q i ~ e s  d a n s  de  t e l s  

composés p a r  l ' e x i s t e n c e  p o s s i b l e  de  l i a i s o n s  hydrogene  c r 6 a n t  d e s  c h a i n e s  

a n i o n i q u e s .  C e t t e  i n t e r p r 6 t a t i o n  es t  une e x t e n s i o n  d e  l e u r s  r h s u l t a t s  an-  

8 8 
t é r i e u r s  c o n c e r n a n t  d e s  sels  de f o r m u l e  A BX ,2H O ( A -  Cu, Rb ; û = Mn, N i  ; 

2 4  2 

X = C l ,  B r )  e t  d a n s  l e s q u e l s  l a  l i a i s o i i  l i y d r o g @ w  pont U r i  rr,liyen d P 6 c h a n g e s  

p r i v i  l 6 g i é  permettant 1 ' a p p r é h e n s i o n  d e s  phénom&r.tc.~ ~ n ~ ~ l , n P ~ , i q ~ ~ e s ,  



Dans K2 (InC15,H201, l a  d i s t a n c e  i n t n r i o n i q u e  O . . .  C l (41  = 3,098 A 
O 

e s t  p l u s  c o u r t e  que ses homologues dans  l e s  s e l s  f e r r i q u e s  : 3,24 A dans l e  

s e l  d'ammonium e t  3 ,25 A dans le  s e l  de  potass ium.  Ces t r o i s  d i s t a n c e s  s o n t  
O 

p l u s  c o u r t e s ,  rospoct ivement  do OJ18 : 0,04 e t  0 ,03  A, que l a  somme d e s  ra- 
O 

yons de Van d e r  Waals d e s  atomes de  Chlore  e t  d 'oxygène I3 ,28  A ) .  Nos va- 

l e u r s  ( t a b l e a u  III-A-91 concernan t  l a  géomét r i e  de l ' ensemble  i n t e r i o n i q u e  

0-H....C1(41 s o n t  s n  bon accord a v e c  l e s  r é s u l t a t s  de TAESSLER e t  L U N D G R E E N  
8 

q u i  o n t  c a r o c t é r i s 6  d e s  7 i a i s o n s  hydrngene de ce  t y p e  dans  l a  s t r u c t u r e  de 
O 

HC1,6(HsOl p a r  des  d i s t a n c e s  moyennes (O.. . . . C11=3,19 A e t  d e s  a n g l e s  
O 

[ O - H . .  .Cl )  compris e n t r e  155 e t  179 . 

1 II.. . .Cl O . .  . .Cl <O-H....Cl> I 

Dens K InCl  ,H O ,  l e s  atomes C l ( 4 1  s o n t  I m p l i q u é s  dans  d e s  
2  5  2 

l i a i s o n s  hydrogène q u i  e n t r a i n e n t  une dé fo rmat ion  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' a n g l e  

i n t î a  an ion ique  Cl(41-In-C1(4'1=174.840 ( F i g  111-21, l e s  deux a u t r e s  d iago-  

n a l e s  de l ' o c t a è d r e  demeurant quas iment  linéaires : C l ( I 1  -In-C1(31= 1  77,61° 

e t  C1[2)-In-O= 178,8°.  De p l u s , c e c i  e s t  en  accord  avec  une é t u d e  p a r  R.P.E. 

90  
de INH412(InC15,Hî01 i n d i q u a n t  que l a  molécule  d ' eau  possPde une o r i e n t a -  

t i o n  s p é c i f i q u e  dûs à l ' e x i s t e n c e  d 'une l i a i s o n  ïi avec  l ' u n e  d e s  o r b i t a l e s  

d  de l ' Ind ium.  Ce f a i t  p e u t  ê t r e  i l l u s t r é  p a r  l ' e x i s t e n c e  d 'un p l a n  moyen 

[ t a b l e a u  I I I -A-10)  con tenan t  l e s  atomes I n , ~ 1 [ 2 1 , ~ 1 ( 4 1  ,C1/4 '1  , o , H ( I )  e t  H I I ' ) ,  

e t  p e r p e n d i c u l a i r e  au m i r o i r  p l a n  y  = 1/4.  





- O, 01 7 1 (O, 0003) 

- O, O l O i  (O, 0012) 

Cl (4) O, 0279 (O, 0012) 

C l ( 4 ' )  O, 0266 (O, O0 12) 

O - ç 0703 (0, 0043) 

A-3, ETUDE PAR SPECTEOSCOP I E F1C)LECULAI RE 

1 1  Etude s p n c t r o s c o p i q u o  de l a  molécule  d ' e a u  dans  K2[InCl ,H O) : - 5-2- 

mpdes i n t e r n e s .  

A t empera tu re  ambiante ,  i a  r é g i o n  s p e c t r a l e  r e l a t i v e  aux v i b r a t i o n :  

fondamenta les  de l ' e a u  : uI e t  u3,  modes d ' é l o n g a t i o n  sywétr i r ;~ . :  e t  ant isymé-  

- 1 t r i q u e ,  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  u n e  bande l a r g e  e t  d i s s y m e t r i q u e  à 3358 cm S U I  

- 1 
l e  s p e c t r e  Raman, e t  p a r  une l a r g e  bonde à 3345 cm s u r  l e  s p e c t r e  i n f r a -  

rouge.  



L ' e x i s t e n c e  de l ia isonçbi  e s t  conf i rmée  p a r  l a  non r é s o l u t i o n  de 

c e t t e  bande, p a r  l a  compareiçan de l a  v a l e u r  de  lo f r é q u e n c e  ul avec c e l l e  

- 1 
r e l e v é e  sur l e  s p e c t r e  de l ' e a u  à l ' é t a t  v a p e u r  13707 cm 1 e t  éga lement  p a r  

l ' é v a l u a t i o n  de l a  d i f f é r e n c e  des  v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  u e t  uJ. En e f f e t ,  1 

d ' s p r 8 a  SCHIFFERT~~, l e s  bandss  r e l a t i v e s  à c e s  v i b r a t i o n s  s o n t  s é p a r é e s  

- 1 d ' e n v i r o n  100 cm pour  l ' e a u  à l ' é t a t  v a p e u r  ou dans  des  s o l v a n t s  i n e r t e s ,  

e t  c e t  é c a r t  a é c r o i t  avec  un g l i s s e m e n t  de  c e s  bandes  v e r s  d e s  v a l e u r s  de  

f r é q u e n c e s  p l u s  f a i b l e s  on p r e s s n c e  de  l i a i s o n s  hydrogene. 

Le saec t ï c  de d i l f u s i o n  Rcnôn I r i g u r e  111-31 montre une l a r g e  ban- 

de d i s s y m é t r i q u e ,  c t  l a  îrf iquence u r e l o t i v e  2 l t 6 1 0 n g a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  3 
-1 

e s t  t r o u v é e  21 unc v a l c u r  d ' e n v i r o n  3400 cm , à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante .  

Figrne 717-3 : Spect4e Rmnii d c  ( K 2 ( 1 n c l  , f i  0) darra Pa n&gir.:: o l ~ e c t n d e  5 2 
t r e l c d i v e  aux v,db/!ct;ti.onb danctnn~erikdcb de d ' ~ c u c  2i Xcc^pétrn;tunc! 

anibiunZe,, cry/iF,!, 200 r~ccuwlc~PcJicii.t~ : 

a )  donluine dca &60~cc!~ccc ,  v 4  e-f v 

b )  dc~t?~ainc  de l a  dhépuence  v 



A 80K, l e  s p e c t r e  obtenu e s t  de q u a l i t é  médiocre ,  l e  sommet de l a  bande e s t  

- 1 
r e l e v é  v e r s  3337 cm . En a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e ,  à 298K, l e s  f r é q u e n c e s  

- 1 u e t  V3  s o n t  n o t é e s  à 3330 cm e t  3415 cm-' ( é p a u l e m e n t l .  1 

La r é g i o n  s p e c t r a l e  é q u i v a l e n t e  pour  l e  s e l  d e u t é r é  K,2(InC15,D2f11, 

a 6 t 6  e n r e g i ç t r f i e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  Raman, à t e m p é r a t u r e  ambiante e t  à c e l l e  

de l ' a z o t e  l i q u i d e  ( f i g u r e  111-4). E t a n t  donné que l e  p o u v o i r  d i f f u s a n t  de 

ce  composb est  p l u s  i m p o r t e n t ,  nous  avons pu u t i l i s e r  d e s  f e n t e s  du s p e c t r o -  

mè t re  p l u s  f i n e s  (70011au l i e u  de  1 2 0 0 l i p o u r  K ( I n C l  t-1 O ) ) ;  de p l u s ,  l ' é c a r t  
2 5 '  2 

e n t r a  l e s  v a l e u r s  des  f r é q u z n c ~ s  u e t  u 6 t a n t  p l u s  g r a n d ,  nous avons o b s e r -  
1 2 

v6 des  bandes  b i e n  rÉoo lces  (cec i  e également 6% obtenu  p a r  FALK" dans 

-1 
K2(FeC1 ,D O ) ) .  E l l e s  s o n t  donc r e l e v é e s  respec t ivement  à 2526 e t  2440 cm à 

5 2 
- 1 - 1 

l a  t e m p é r c t u ï e  embiante,  e t  à 2509 cm e t  2422 cm à l a  t e m p é r a t u r e  de 

l ' a z o t e  l i q ü i c e ,  

. - - 
- 

2 30s 2400 2500 &3 cm-' 



Les v a l e u r s  o b t e n u e s  à 298K p o u r  l e s  r e p p o r t s  d e s  f r é q u e n c e s  u  OH/u O D  e t  s S 

u OH/u OD, r e s p e c t i v e m e n t  1 ,374 e t  1 , 3 4 ,  s o n t  t r è s  p roches  de  l a  v a l e u r  
a s  a s  

La d e r n i o r a  v i b r a t i o n  fondamentale  de  l'ssu, de t y p e  bending e s t  

- 1 
t r o u v é e  à une v a l e u r  de  f r6quence  de  1592 cm sur l e  s p e c t r e  Raman e n r e g i s -  

- 1 
t r é  à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  e t  à 1585 cm en a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e .  P o u r  

- 1 
c e t t e  d e r n i è r e  t e c h n i q u e  l a  v a l e u r  1588 cm est donnée comme c r i t è r e  de  

47 
p u r e t é  d e s  compos6s 1I2(InCl5 ,H201 , 

21 Etude s p ~ c t r ù s c o p i c ~ u e  de l a  molécu le  d ' eau  dans  K21InCl5,i&O1: 

modes e x t e r n e s  

47 
Selon ADAMS e t  LOCK , une molécule  d ' eau  dans  un c r i s t a l  p o s s è d e  

- 1 
6 v i b r a t i o n s  en-dsssous  de 1000 cm provenan t  das  d e g r é s  de  r o t a t i o n  e t  de  

t r a n s l a t i o n  L i b r e s  de  l a  inalécule  à 1 ' S t a t  i s o l e .  flans l e s  complexes aqueux,  

l e s  modes c o r r e s p o n d a n t s  s o n t  u(In-OH2), les deux dé format ions  a n g u l a i r e s  

O-In-Cl e t  l e s  t r o i s  modes a s s o c i 6 s  aux dép lacements  d e s  atomes d 'hydrogène 

s o i t  : pii [waggingl , pt [ t w i s t i n g l  , pr I r a c k i n g l .  Les mouvements r e s p e c t i f s  

de  c e s  modes s o n t  r e p r g s e n t é s  ( F i g  111-51 

cc (twist) (rock) 

FIGURE 117 - 5 



Lors  d'une é t u d e  s u r  l e s  se1.s des  métaux de t r a n s i t i o n  h y d r a t é s  dans l e  

domaine des  b a s s e s  f r é q u e n c e s  , FERRARO 93'94 c o n s t a t e  que l a  v i b r a t i o n  

- 1 
"wagging" s e  s i t c e  dans l a  gamme de f r é q u e n c e s  535-595 cm pour  l e s  métaux 

9  2  
de t e r r e s  r a r e s .  En ce  q u i  concerne  K2[FeC15 ,HsOl, FALK e t  c o l l .  propo- 

- 1 s e n t  l a  l o c e l l n a t i o n  de  l a  l i b r a t i o n  de ce  t y p e  à 600 cm e t  c e l l e  du 

- 1 
t y p e  tock ing  3 456 cm , l o r s  d 'une  b t b d s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u g e .  

En d i f f u s i o n  Rsrnen , l e s  bandes c o r r e s p o n d a n t  ailx mouvements de 

l i b r a t i o n  dr: l ' o c ~ i  s o n t  da t r è s  f a i b l o  i n t e n s i t é  e t  nolis sommes o b l i g é s  

3'ut:iis3- - 22  T~:i,?s I2:g~o di; r;iecltun5L:z ; p ~ u ï  cz t . t e  é t u d e ,  K2(InC1 H 01 5'  2  

e s t  contenu dcns un t u b e  dn p y r z s  ç c e l i 6 #  3 cause  da son h y g r o s c o p i c i t é ,  e t  

- 1 
dans  ces  c o 2 d i t i o n s  rious a b t e n o ~ s  l e s  b a ~ d a s  du v e r r e  à 450 st 800 cm . De 

-1 , 
p l u s  un2 bzndn à 267 cm t r i ? ç  i n t e n ç c  ezpeche  l ' o b s e r v a t i o n  de t o u t  mode, 

- 1 e n  p a r t i c ~ i l i e ï  da l i b r a t i o n ,  eni.rr? 400 a t  50il cm . Nous avons pu néanmoins 

- 1 
i d e n t i f i e r  une f a i b l e  e t  l a r g e  bande v e r s  615 cm . 

- 1  
La bande à 367 cm est a t t r i b u é e ,  a p r è s  e x p l o i t a t i o n  du s p e c t r e  

Raman de b a s s e s  7 r4quences ,  à l a  vibration d ' é l o n g a t i o n  symét r ique  uIn-O. 

Son comportement, l o r s  de l ' é t u d e  d'un m o n o c r i s t a l  de K2(InC1 H 01 o r i e n t é ,  5' 2  

e n  lumière  p o l a r i s é e ,  permet I . ' a t t r i b u t i o n  d e s  modes de l i b r a t i o n .  D 'après  

FALK", s i  l e  made r e l a t 5 f  à l a  f r équence  u In-OH o s t  uniquenent  mélangé s 2  

a v e c  une l i b r a t i o n  de  t y p e  wagging, un r a p p o r t  de f r e q u e n c e s  H O/D O supé-  
2 2  

r i e u r  à (20/18)'/* = 1 .O54 ( c o r r e s p o n d a n t  à une t r a n s l a t i o n  " u r e l  p e u t  ê t r e  

a t t e n d u  pour  ce  modes t re tch ing .  S i  nous c o n s i d é r o n s  l a  s y m é t r i e  l o c a l e  de  

1 H 
In-0. l e  modz wsgging e s t  de t y p e  R2. l e  mode rockirig R I  e t  l e  mode In-O 

'H 
s t r e t c h i n g  A ; mais en  c o n s i d é r a n t  un r e p è r e  l i e  aux axes  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s ,  

1 

l a  l i b r a t i o n  wagging d e v i e n t  RI, l a  l i b r a t i o n  rocltinp, H z ,  l a  v i b r a t i o n  

s t r e t c h i n g  roç ' tant  Al. P a r  e f f e t  de s i t e  e t  couplage i n t e r n o l é r u l a i r e ,  l e s  

 odes A ai; B é c l a t a n t  e n  deux composantes A + R e t  l e  mode R en  deux 
2 ~ :  2 



également  B + E I é z b l e a u  I I I -A-13) .  
Ag 3 g  

Comme nous t r o u v o n s  un r a p p o r t  de f r é q u e n c e s  H 0/0 O = 1.126,  1 'é-  
2 2 

- 1 
t u d e  en p o l a r i s a t i o n  de  l a  bande à 367 cm d e v r a i t  condu i re ,  d ' a p r è s  FALK, 

à l ' o b s e r v a t i o n  de 2A + ZRzg ; o r  l a  mesure du t a u x  de d é p o l a r i s a t i o n ,  e n  e 
u t i l i s a n t  l a  convent ion de PORTO 

79 
nous f a i t  c o n s t a t e r  l ' e x i s t e n c e  

de 4 composantes : A g  + B + B + B c e  q u i  nous a u t o r i s e  à d i r e  que l e  
Ag zg 3 ~  

mouvement de l i b r a t i o n  a s s o c i é  à c e l u i  de  l a  v i b r a t i o n  u [In-O) e s t  de  t y p e  
s 

- '1 " rock ing"  ; i l  e s t  s i t u é  a 370 cm à t e m p é r a t u r e  ambiante.  A l a  t e m p é r a t u r e  

de l ' s z o t o  l i q u i d c  nolis ol-it~?ncnç l e  modo s t r e L c h i n p , e t  l e  mode rock ing  à 

- 'i - 1  
390 cm . P e r  conséquen t ,  nous a t t r i b u o n s  l a  l e r ~ e  bande à 615 cm au mode 

ds l i b r a t i c r i  do t y p e  wagging,  

En ce  q u i  concerne  l e  d e r n i e r  mode de l i b r a t i o n  de l a  molécule  d ' e a u ,  

- 1  
de  t y p e  " t w i s t i n g " ,  il c s t  s i t u é  en-dessous  de  300 cm dans l a  l i t t é r a t u r e .  

Dans n o t r e  côs  ii s e r a  t rès  d i f - l i c ï . 1 ~  de l e  l o c a l i s s r  en  r a i s o n  de  l a  p r é -  

2 - 
s e n c e  de l a  t o t s l i t é  du s p e c t r e  de v i b r a t i o n  do l ' a n i o n  (InC15,H20) en-  

- 1 
d e s s o u s  dô 400 cm . 

Les r é s u l t a t s  concernan t  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  de l a  molécule  

d ' eau  de % [ I n C l  H 01 surit résumés au t a b l e a u  I I I -A-11 . 
5' 2 

TARI F A i !  777-.A- 7 i 

i 

Fréquences  Fréquences  A t t r i b u t i o n s  

o b s e r v é e s  o b s e r v é e s  p roposées  

e n  Raman en I n f r a r o u g e  



3) Etude du domaine des  b a s s e s  f r é a u e n c e s  p a r  d i f f u s i o n  Raman : 

Le s p e c t r e  Raman de b a s s e s  f r é q u e n c e s  r e p r é s e n t a n t  l e s  modes 
2  - 

de v i b r a t i o n  de  l ' a n i o n  (InC15, H20) e s t  t e l l e m e n t  complexe q u ' i l  e s t  

d i f f i c i l e  d ' en  p r o p o s e r  une a t t r i b u t i o n  complète  uniquement à p a r t i r  de  l a  
48 

mesure du t a u x  de  d é p o l a r i s a t i o ~  d e s  r a i e s ,  comme l ' o n t  f a i t  ADAMS e t  NEWTON 

De p l u s  ces  a u t e u r s  b a s e n t  l e u r s  a t t r i b ~ i t i o n s  s u r  l a  s y m é t r i e  C4v de l ' a n i o n  

( I ~ C ~ ~ , H ~ O I ~ -  a l o r s  que l ' e x i s t e n c e  de l i a i s o n s  H en  a b a i s s e  l a  s y m é t r i e  à C Z v .  

Dans c e t t e  é t u d e  nous avons l o c a l i s é  l e s  f r é q u e n c e s  de v i b r a t i o n  
2  - 

d e s  l i a i s o n s  In-Cl  en c o n s i d é r a n t  que l ' a n i o n  [InCl5ii201 de s y m é t r i e  C2v,  
3- 

r é s u l t e  de l a  s u b s t i t u t i o n  d 'un c h l o r e  de InClg  , de s y m é t r i e  Oh, p a r  l e  

groupement H O c o n s i d é r é  p o n c t u e l .  Dans c e t t e  hypo thèse  l a  c o r r é l a t i o n  é t a b l i e  2  
e n t r e  l e s  mouvements de  c e s  deux g roupes ,  est d é t a i l l é e  au t a b l e a u  III-A-12.  

Les modes de v i b r a t i o n  de  l a  l i a i s o n  In -0  s o n t  i d e n t i f i é s  p a r  

comparaison d e s  s p e c t r e s  Raman de K2(InC15/-i2C11, K2(InCl5JI20), K21nC15 e t  

K31nC1 ,H O ( f i g u r e  III - 6 )  ; ceux-ci  s o n t  également  c a r a c t é r i s é s  p a r  
6  2 

d ' i m p o r t a n t s  g l i s s e m e n t s  de f réquence  l o r s  d 'une  é t u d e  à b a s s e  t e m p é r a t u r e .  

Dans l a  s y m é t r i e  C Z v ,  l e s  modes de  v i b r a t i o n  dus à l ' e x i s t e n c e  de 

l a  l i a i s o n  I n  - O s o n t  au nombre de t r o i s  : A, + BI + B2. Les e s p è c e s  8, e t  B 2 ,  

co r respondan t  au mode F, dans l a  s y m e t r i e  Oh, c a r a c t é r i s e n t  l a  dé fo rmat ion  
d- E 

6 (T l - In - f l )  , a l o r s  q u e  1 ' e s p ~ : c c  A l ,  i s s u e  du mode F dans l e  groupe O h ,  
1 u 

r e p r é s e n t e  l ' é l o n g a t i o n  I n  - O. L 'é tude du s p e c t r e  Raman d'un m o n o c r i s t a l  

o r i e n t é  ( f i g .  111-71 nous a i d e  également dans  n o t r e  p r o p o s i t i o n  d ' a t t r i b u t i o n  

é t a b l i s  en t e n a n t  compte de  l a  c o r r i i l a t i o n  ( t a b l e a u  I I I -A-13)  

L ' a t t r i b u t i . c n  e s t  d é t a i l l é e  en é t u d i a n t  success ivement  chaque mode 

de l ' é d i f i c e  Oh ,  e t  en f a i s a n t  a p p a r a i t r e  l a  correspondance Oh - C Z v  

La f r é q u e n c e  V I ,  d ' e s p è c e  A dans  l a  syn ié t r i e  Oh cor respond  au 
l g  

mode A l  dans l e  groupe C2 . P a r  e f f e t  de s i t e  e t  couplage i n t e r m o l é c u l a i r e ,  
v  - 1 

i l  é c l a t e  en  deux e s p è c e s  A e t  E3 l o c a l i s é e s  s a n s  ambigui té  à 292 cm . 
E: 2g ' 

L'espBce E R ,  r e l a t i v e  2 l a  f r é q u e n c e  v dans l a  s y m é t r i e  Oh, 2  
donne deux modes Al dans  l a  s y m é t r i e  C . P a r  couplage ceux-ci  donnent  chacun 

2v 
deux composantes A2 + B . Les s p e c t r e s  de K InCl  H O ,  K2[InC15, D20), 

2 g 3 6 2  
K2(InC1 H O) e t  K InCl  possèden t  t o u s  à t e m p é r a t u r e  ambiante une bande v e r s  

5' 2 -1 2 5  
157 - 165 cm , a t t r i b u a b l e  au mode E dans l a  s y m é t r i e  Oh. 

g  





FIGURE 111-6 : Locneinm5on den 6 n é y u c . n ~ ~  de, v i ~ h t a f / i a n  de l n  & a h a n  



FIGURE 111-7 Spect>re Ran~m~ d'un monochintd de K21nCP5,H20 à 80 K 

domaine de La v ln-O 

( b )  d o m ~ u n e d e L a v l u i - C l  

) ciaa Pe donrnr'ne ([PA lindoen dtéquencea 



En t e n a n t  compte 

de, l a  mesure du t a u x  de  d é p o l a r i s a t i o n  d e s  r a i e s  ob tenues  à 80 K, nous a t t r i b u o r  
- 1 l e s  v a l e u r s  164  e t  165 cm aux modes A e t  B issus du mode Al r e l a t i f  au 

g  2g 
mouvement l e  moins p e r t u r b é .  Le second mouvement met en é v i d e n c e  l ' é l o n g a t i o n  

V I n  - C l  
, s e n s i b l e  à l a  d i f f é r e n c e  de masse e n t r e  H20 e t  020 : nous l e  s i t u o n s  
- 1 

à 275 cm , c a r  l a  r a i e  co r respondan te  dans  l e  sel d e u t 6 6  e s t  d i f f i c i l e m e n t  

r e p é r a b l e .  

T r o i s  mode A,,, Dl e t  B s o n t  i s s u s  du mode F r e l a t i f  à l a  2  - 1 1 u 
f réquence  v  donnée dans  l a  l i t t é r a t u r e  v e r s  250 cm . Le mouvement co r r s spon-  

dan t  à l ' e s p è c e  A, met en év idence  l ' é l o n g a t i o n  v I n  - O. A t e m p é r a t u r e  ambiante ,  
- 1 

l e  s p e c t r e  de K ~InC15 ,H20~.  possède une bande à 367 cm , que nous t r o u v o n s  à 
- 1 2  

326 cm pour  K (InCl5,D2O) e t  q u i  n e  f i g u r e  p a s  sur l e s  s p e c t r e s  de  K21nCl5 
2  

e t  K InCl  ,H O. Deux composantes A e t  B s o n t  i s s u e s  du mode Al p a r  e f f e t  de 
3 6 2  E 2g - 1 

s i t e  e t  couplage i n t e r m o l é c u l a i r e  ; e l l e s  s o n t  l o c a l i s é e s  à 388 cm à 80 K .  

Les mouvements r e l a t i f s  aux modes BI e t  B f o n t  i n t e r v e n i r  l a  molécu le  d 'eau 2  
e t  l e s  atomes Cl(41 p a r t i c i p a n t  aux l i a i s o n s  hydrogène,  l e u r s  v a l e u r s  de f r é q u e n  

c e  do iven t  donc ê t r e  v o i s i n e s .  P a r  mesure du t a u x  de d é p o l a r i s a t i o n  nous p l a ç o n s  
- 1 

l e s  composantes A e t  B du mode BI à 203 cm e t  l e s  composantes B 
g  

du nods B7 à 208 cm1 
2g 3g 



Le mode F r e l a t i f  à l e  f r é q u e n c e  v  dont  l a  v a l e u r  de  f réquence  
4 l u  4 ' 

e s t  t r o u v é e  à 160 cm ' dens l a  l i t t é r a t u r e ,  e s t  également  c o n s t i t u é  des  e s p è c e s  

8 e t  B2. Les p e r t u r b a t i o n s  a p p o r t 6 e s  p a r  l a  molécu le  d 'eau e t  l e s  atomes 
1  

Cl(41 p a r t i c i p a n t  aux l i a i s o n s  hydrogGnes, s o n t  é q u i v a l e n t e s .  L ' a t t r i b u t i o n  e s t  

f a i t e ,  p r i n c i p a l e m e n t  à p a r t i r  d e s  mesures  du t a u x  de d é p o l a r i s a t i o n .  Les composan- 
- 1 t e s  A2 e t  8 i s s u e s  du mode Al s o n t  p l a c é e s  à 155 cm , l e s  e s p è c e s  A e t  B 

zg  - 1  g  2g 
du mode BI à 165 e t  164 cm , e t  e n f i n  les composantes B e t  B du mode B2 à 

- I 1  g 3e 
164 cm . 

Dans l a  s y m é t r i e  CZV l e s  modes A2,  B e t  B2 c o n s t i t u e n t  l e  mode F 
1  2g 

de l a  s y m é t r i e  Oh r e l a t i f  à l a  f r é q u e n c e  v 5 .  Les modes B e t  B s o n t  dus à l ' e x i s -  
1  2  

t e n c e  de l a  l i a i s o n  I n  - O e t  c a r a c t é r i s e n t  l a  dé fo rmat ion  6 (Cl - I n  - 01. Le 
- 1  s p e c t r e  Raman de K (InC15, H 0 )  possède une bande à 204 cm à t e m p é r a t u r e  2  2  - 1 ambiante  ; c e t t e  même bande e s t  t r o u v é e  à 212 cm sur l e  s p e c t r e  Raman du composé 

d e u t é r é .  Nous l ' a t t r i b u o n s  donc à une d e s  dé fo rmat ions  6 ( C l  - I n  - 0 )  c ' e s t  à d i r e :  

s o i t  au mode BI. s o i t  au mode B  S i  nous t e n o n s  compte d e s  v i b r a t i o n s  cor respon-  2  ' 
d a n t e s ,  p o u r  l o  mode B s e u l e  l a  molécu le  d 'eau p a r t i c i p e  au mouvement t a n d i s  que 

1 ' 
pour  l e  mode B2, l a  molécule  d 'eau e t  l e s  C l ( 4 )  concernés  p a r  l e s  l i a i s o n s  

hydrogènes y  c o n t r i b u e n t .  La p e r t u r b a t i o n  e s t  donc p l u s  i m p o r t a n t e  pour  c e  d e r n i e r ,  
- 1 

c ' e s t  pourquo i  nous a t t r i b u o n s  l a  r a i e  à 214 cm , n h t e n u e à  80 K,aux composantes 

B e t  B du mode B  Le mogvement r e l a t i f  au mode A f a i t  i n t e r v e n i r  l e s  Chlore  
I g  3 s  2  ' 2  - - 

p a r t i c i p a n t  aux l i a i s o n s  hydrogène . Les p e r t u r b a t i o n s  provoquées  s u r  l e s  mouvements 

c a r a c t é r i s a n t  l e s  modes A2 e t  O peuvent  ê t r e  j u g é e s  é q u i v a l e n t e s .  D ' a u t r e  p a r t  1 
à t e m p é r a t u r e  ambiante ,  l e s  s p e c t r e s  Raman de K31nClg, H20, K2(InCl , H201 

51 
K2(InC1 D 01 e t  K InCl  possèden t  t o u s  une bande v e r s  140 - 150 cm q u i  s e r a i t  

5' 2  2  5  
a t t r i b u a b l e  eu made F (Oh).  Les mesures  du t a u x  de d é p o l a r i s a t i o n  à 80 K nous 

2g - 1 
a u t o r i s e n t  à c t t r i b u o r  à 152 cm 190 composantes B, e t  B i s s u e s  du mode A 2 ,  

($3 3 ~ ,  - 1 
l e s  e s p S c s s  A e t  B i s s u e s  du mode 8 é t a n t  i d e n t i f i é e s  à 145 e t  143  cm . 

6 2fZ 1 - - 

Quant  à l a  d e r n i o r e  f réquence  v  (FZu1 , c e  mode e s t  à l a  f o i s  i n a c t i f  6 
3 -  

en a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  e t  en  d i f f u s i o n  Raman pour  l ' a n i o n  InCl  à l ' é t a t  6 
i s o l é .  Dans l a  s y m é t r i e  C Z v ,  c e t t e  f r é q u e n c e  e s t  formée d e s  modes A, , Bq, e t  B2.  

Le mouvement l e  p l u s  p e r t u r b é  e s t  c e l u i  r e l a t i f  au mode D l  p u i s q u ' i l  f a i t  i n t e r v e -  

n i r  l a  molécule  d ' eau  e t  l e s  atomeç Cl141 ; nous en l o c a l i s o n s  l e s  composantes 
- 1  

A e t  B à 208 cm . Les a u t r e s  bandes s o n t  a t t r i b u é e s  à p a r t i r  de l a  mesure du 
g  2 g 

t a u x  de d é p o l a r i s a t i o n  : l e s  e s p e c e s  A e t  RZp i s s u e s  du mode A l  s o n t  i d e n t i f i é e s  
- 1  E! 

à 109 e t  108 cm , e t  c e l l e s  p rovsnnn t  du mode R , 9 e t  R , :ont l o c a l i s é e s  5 
- 1  2 l e  3 g 

114 cm . 

L ' a t t r i b u t i o n  p r o p o s & ?  e s t  résumée sc t a b l e a u  I I I -A-14.  

7 8 
Cea r é s u l t a t s  o n t  é t é  p i ib l i é s  dans  "Spec t roch imica  Acta" 



..u i l  I - 
1 -  "3 '71 1 

1 - "3 802 

I - u3 80Z 

I - "3 801 

1 - "3 601 

1 - "3 80Z 

I - "3 80Z 

I - "3 COZ 

1 - u3 COZ 

I - '5'3 88E 

I - "3 88E 

1 - u3 t;9l 

1 - "3 '791 

1 -  
"3 '791 
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I - "3 SSI 

1 - "3 551 

1 - "3 SLZ 

1 - "3 SLZ 

I - --- 
-5-- ----- -- 

(O'H ' Mu1 )'Y ap ( i l  08 ) "Wi np L!o.lnq?''W : fi 1 - Y - Z l I  nQ379QI 



Les r,ûdes e x t e r n e s  de ï E s e a ~  ô t t e n d u s  s o n t  : p o u r  l e s  l i b r a t i o n s  

1 A + 1 B + 2 R g g ,  e t  pour  l e s  t r a n s l a t i o n s  5 A + 4 B + 5 B + 4 B 
6 1 8  E 1 g 2 ~ ;  3 g 

Nous l e s  no tons  à : 233, 122 ,  79, 61,' 44 e t  34 cm . 

4) En c o n c l u s i c n  l ' é t u d e  s p e c t r o s c n p i q u e  de K ( I n C l  H O 1  e s t  en  e x c e l l e n t  accord  2  5 ' 2  
avec  l e s  r é ç u l l u t s  de l ' é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  : dans l e  c r i s t a l  i l  n ' e x i s t e  

qu'un t y p e  de molécule  d ' eau  pu i sque  l e s  bandes fondamenta les  s o n t  s imples  ; de 

p l u s  l e s  2  hydrogène d 'une molécu le  d ' e su  s o n t  i m p l i q u é s  de façon  i d e n t i q u e  dans  

des  l i a i s o n s  H l u  t y p e  O-M.. . C l (  41 . 

Le pan"ct7hrcmaii73ate de  po::asçium mono;iydraté s e  décompose v e r s  

180' C, en régimg dynamique Ac chaufTe de Î5t1°/C, d ' a p r e s  l a  r g a c t i o n  : 

o r i g i n a l  e t  rCponcl 2 l a  .?oïmclotf 0i1 K,InBrg ( t a D l e a u  III-B-11 à 1 ' a n a l y s e  chimique.  

/ P r i ç c  d ' a s s a i  1 1 i l  
1.--- 

~ C , ~ S Z ~ E : I  ,, rï:3:e 

.>! l~O-;  - 3 . -  ., 2.quL. 
c, 37 5,02 LN = 6AO.i mg 

Tâbleau I I I - B - Î  

L a i s s é  à l ' h u m i d i t é  atmospliérique il s c  r é h y d r a t e  E n  K InBr,, H20. 
2  2 

I c i  encore .  c e t t e  d é s h y d r z t a t i o n  c o n s t i t u e  un moyen d ' a c c é s  o r i g i n a l  au s e l  K21nBr,, 
12  

J 

non s i g n a l 6  dans  l e  diegramme b i n a i r e  InRr  - K B r  , 3 

K I n  B r 5 ,  H20 e s t  j.çotype de  son homologue chlcri) : i l  c r i s t a l l i s e  2  
dans l e  g roupe  d ' e space  Pnma [ Z  = 41 e t  l e s  pa ramèts*~  *:, n r ç i n 6 s  ai! df f f r a c t o m è t r e  

automat ique à p a r t i r  dc 25 r é f i e x i o n s  Indépendan tes  Sun. 



O O O 

a = 14.509 (61 A, b  = 10.3139 (71 A, c  = 7.590 (31 A. Les i n t e n s i t é s  de  1675 r é f l e x i o  

indépendan tes  o n t  é t é  niesurées en u t i l i s a n t  l e  ba layage  en w - 28 : 3.0° ( 8 (30.0°, 
- 1 

l a  v i t e s s e  e t  l a  l a r g e u r  de balayego é t a n t  r e spec t fvement  0.133~ s e t  1 .30°. 

A p a r t i r  du modèle de s t r u c t u r e  obtenu pour  K 2 ( I n  C l 5 .  H 01, l ' i n -  
2 

traduction de t o u s  l e s  atomes a u t r e s  que l ' hydrogène  condu i t  à R = 0.09 a v e c  

119ô réf l e x i o n ç  s o l e c t i o n n P , c s  par' T > 2. a ( I l .  

- 1 
Bien que l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  l i n é a i r e  ii = 21,22 mm s o i t  

i m p o r t a n t ,  nous n 'avons  pu c o r r i g e r  l e s  données d e s  e f f e t s  de l ' a b s o r p t i o n  c a r  i l  

nous é t a i t  i m p o s s i b l e  da mesure r  l e  c r i s t a l  en robé  de n u j o l ,  e t  s i t u é  à l ' i n t é r i e u r  

d 'un c a p i l l a i r e  de q u a r t z  s c e l l é .  

En e x c l u a n t  9 r é f l e x i o n s  f o r t e s ,  c a r a c t é r i s é e ?  p n r  d e s  é c a r t s  

Fobs-Fcalc  s u p 6 r i e t i r s  à 3 f o i s  l ' é c a r t - t y p e ,  l ' a f f i n e m e n t  d e s  p a r a m è t r e s  atomiques 

e t  d e s  c o e f f i c i e n t s  de t e m p é r a t u r e  a n i s o t r o p e s  c o n d u i t  aux f a c t e u r s  de r e l i a b i l i t é  : 

R = 0,058 e t  R w = 0,062 e n  u t i l i s a n t  p o u r  t o u t e s  l e s  données u n  p o i d s  é g a l  à l ' u n i -  

t é .  A ce s t a d e  une s y n t h è s e  de F o u r r i e r  d i f f é r e n c e  ne r e v è l e  pas  l e s  p o s i t i o n s  d e s  

atomes d 'hydrogène.  

TABLEAU 111-6-2 
5 

Coaltdannéa n;tomiquu ( x1O 1 

x / a  ~ / b  Z /  c 

-- - 

I n  I l 3 5 8  (71 25000 (O) 80869 (251 

B r  (11 21534 (141 250û0 (01  109350 (251 

B r  (21 25934 (10)  250CO 60501 (231 

B r  (31 143 (131 25000 53367 (281 

B r  (41  10332 1121 -354 (12 )  RI269 223) 

O -1033 i a 7 1  250ûû 98810 (2041 

K 35234 (261 AC14 (37)  86260 (52 )  

La s t r u c t u r e  e s t  d é c r i t e  p a r  l e s  coordonnées a tomiques ,  l e s  f a c t e u r s  

de  t e m p é r a t u r e  a n i s o t r o p e  , l e s  d i s t a n c e s  e t  l e s  a n g l e s  i n t r a m o l 6 c u l a l r e s  e t  l e s  

d i s t a n c e s  i n t e r i o n i q u e ç ,  aux t ab l sa t ix  I I I - R - 2  à I I I - R - 5 .  



Br III 

Br (31 

Br ( 4 1  

Br (21 

Br (21 

Br (31 

Br (4) 

Br (11 

Br !Il 

TABLEAU 11 1-6-3 Env.ciro~~ernenk  PA c d a r t s  K' 

Code des  p o s i t i o n s  é q u i v a l e n t e s  : 



TABLEAU I I I - 8 - 4  D&.taric~~ ( A l  e* angeen ( O )  .i&a cJzioniques dam K2 ( I n B n 5 , H 2 d )  



TABLEAU 7 1 7  - 8 - 5 Coeddiciefl~ dlag.a&an kheWtiquc! &o;thope 
5 4 ( x  10 p o u  I n ,  B k ,  K et x 10 powl 01 

B i e n  q u e  n ' a y a n t  p u  o b t e n i r  les p o s i t i o n s  d e s  a t o m e s  d ' h y d r o g è n e ,  

n o u s  p o u v o n s  c a r a c t é r i s e r  i c i  l ' e x i s t e n c e  d e  l i a i s o n s  h y d r o g è n e  du t y p e  O - H... B r  

par  u n e  c o m p a r a i s o n  mec les d i s t a n c e s  i n t e r a n i o n i q u e s  t r o u v é e s  d a n s  l e  c h l o r u r e  

K2( InCI5  l H,O1 
L 

O 

D i s t a n c e s  [ A l  
Somme d e s  r o y o n s  

d e  Van Der w a a i s g 4 ( A 1  



En u t i l i s a n t  l ' a t t r i b u t i o n  d u  s p e c t r e  Raman d e  se l  c h l o r é  e t  l a  

3- 
c o r r e s p o n d a n c e  e n t r e  les mouvements d e s  é d i f i c e s  I n B r 6  d e  s y m é t r i e  Oh, e t  

2 - 
I InBr5 ,H20)  de s y m E t r i e  C ( t a b l e a u  I I I - A - 1 S . p .  l l 7 ) ,  n o u s  p r o p o s o n s  une 

2  v 

l a c a l i s a t i o n  d e s  7 r 6 q u e n c e s  d e  v i b r a t i o n  c a r a c t 6 r i s t i q u e s  d e  1 ' a n i o n  

2 - 
( InBr5,H201 d a n s  i< I n B r  H O.  ( - t a b l e a u  I I I - 6 - 6 1 .  

2 5 '  2 

1 V a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  E s p è c e s  c o r r e s p o n d a n t e s  I 1 c a r a c t 8 j - i s t i q u e s  obbenuoo  d a n s  l a  s y m é t r i e  Oh l 
d a n s  K InBr5,!-i20 

I 
- 1 

102  cm Ag : v  ( I n - B r  1  
s 4 

1 I 

v  ( I n - B r  ( t r a n s / O l l  / 
( a s  

-- -- .- -- - -- 

1 5 0  c m  - 1 [2vas  ( I n - B r 4 )  

F l u (  i 
326 cm-' ( v ( I n - O )  

--- s 

( n ( I n - B r  1 
( 

4  
100  cm-' 

F1u ( 26 ~B1--1n-i3rl 
- ---------. 

( 6  ( B r - I n - B r )  
75 cm F ( 

2g ( 2 6 ( B r - I n - 0 1  7 
non o b s e r v é e  

2 6 ( I n - B r ' )  

-- 

TABLEAU 717-8-6 : R t t h i b u A i o ~ z  d u  ,jtrCqucrzcen cazncté- 
 que^ du apecknc Raman de, 
K 2  I I~~Gtr~ , t1~0)  



iX 200 300 A 3  cm-' 

FIGURE I I I  - 8 : Coi;pn;~cL~ o ; ~  des spco t i~e~  Ratnail de K, ( I i i D L r ,  pZO) 
K2 ( i i z l 3 ~ ~ ~ ,  ;i2 (1) . L. J 

Nous c c n s t a t o n s .  l o r s  de  l a  comparaison des  s p e c t r e s  Raman de K Z I n B r  H O 5' 2 

e t  K InBr  .D O ( f i g u r c  I I I - 0 ) .  q u e  l e s  p o s i t i o n s  cn f r a q u c n c e s  des  bandes 
2 5 2 

r e l a t i v e s  aux mouvements i m p l i q u a n t  l a  molécule  d ' e a u ,  s o n t  p e u  d i f f é r e n t e s  

- 1 à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  ; s e u l e  l a  f r é q u e n c e v s  (In-O) g l i s s e  de 326 cm 

- 1 à 3 1 3 c m  . 



C . O F I T R I B U T I O H  A L ' E T U D E  S T R U C T U R A L E  



A - ETUVE S T R U C T U R A L E  DII TETRARROIéOlNVATE DE P(TTASS1 LIM V7HYL)RATE : 

K1nBkq ( H p O l  

~-1, ETiJLE RN31 CCRI STALLOGRAPHl QUE : 

I l  D6termination de  l a  s t r u c t u r e  : 

KIiii3r4 (H 01 e t a n t  t r è s  hygroscopique, l e  c r i s t a l  s é l ec t ionné  2 2 

dans l a  s o l u t i o n  mère e s t  recouver t  de n u j o l  e t  échan t i l l onne  dans un c a p i l -  

l a i r e  do q u a r t z  s c e l l é .  Le s e l  c r i . s t a l l . i s e  dans l e  système monoclinique ; 

l e s  paramètres 69 l a  mai l le  afTinés pa r  moindres c a r r é s  à p a r t i r  des  angles  

de 25 r é f l e x i o n s  rr,esurÉes au dj . f f ractom5tre  automatique ont pour  v a l e u r  : 
O O 

a = 6,852(151, b = 11,984 181, c  = 6,996 (61 A avec un angle B = 113,38(51 . 
Ces va leurs  son t  corroborées p a r  u n s  é t ~ d e  photographique. Le groupe d 'espa-  

ce P2,,/c , avac Z = 2 (dth = 3.191, e s t  re tenu  d1zpr6s l e s  e x t i n c t i o n s  sys -  

tématiques des  r é f l ex ions  : h01 pour 1 = Zn + 1 e t  OkO pour k = Zn + 1 , 

1578 r é f l e x i o n s  son t  e n r e g i s t r é e s  dans l e s  condi t ions  su ivan te s  : 

i n t e r v a l l e  angu la i r e  : 3,0 < 0 < 3 0 . 0 ~  

balayage en 
O -1 

v i t e s s e  en w : 0,03 s 
O 

O - 29 l a rgeu r  en w : 1,30 

Les i n t e n s i t é s  des r é f l e x i o n s  de ré férence  : 2 1 2 ,  1 3 1, O Ï 2, 

mesurées t o u t e s  l e s  2 heures ,  ne v a r i e n t  pas  de façon s i g n i f i c a t i v e  pendant 

l ' enreg is t rement .  

Après co r r zc t ion  des f a c t e u r s  de Lorentz p o l a r i s a t i a n ,  1404 réf  l e -  

xions indépendantes sont  i n t r o d u i t é s  dans l a  chaine do programmesMULTAN. 



L e s  p r i n c i p a l e s  é t a p e s  du t r a i t e m e n t  s o n t  r é s u m é e s  c i - d e s s o u s  : 

* 2 TABLEAU TV-A- 1 : V i m 3 u b r d c n  de.5 (Eh1 pm gtoupe de pc~ziAé. 

Ensenb  l e  

0,9904 

5472 

350 r é f l e x i o n s  avec E  ) 1 , 2 0  s o n t  i n t r o d u i t e s  d a n s  l a  p r o c é d u r e  d e  d é t e r m i n a -  
\ L i L L l  

t i o n  d e s  p h a s e s .  

P i 1  

1,40*3 

688 

1 
1 E x p e r t m e n t  a l e  
1 

iii 

1,4367 

696 

P P ~  

0,5996 

652 

r r 

i i p  

0,54@7 

6 8 0 

T h é o r i q u e  

I E ~ I '  

i EK, 2-1 

1 EX! 

% d e  I E ~ I  2 , s  

s u p é r i e u r  à 2,O 

1 ,O  
* 

i p i  

0,6217 

652 

P ~ P  

0,5655 

6 76 

C e n t  r i q u e  

1 ,000 

0,968 

O ,  798 

1 , 2  

4,6 

31,7 

- 
0 ,9999 

0 ,  8501 

0,0444 

0 , 2  

7 , 7  

3 5 , 3  

~ P P  

1 ,3334 

I 

71 8 

A c e n t r i q u e  

1,000 

O ,  736 

0 ,  8860 

O ,  2 

I , 8  

36,0 

PPP 

1 ,3471 

- 

702 

g r o u p e  d e  
p a r i t é  

I E ~ I  

nombre d e  
r é f l e x i o n s  
du g r o u p e  

i 



TABLEAU I V - A - 3  Ré~uCtLCtnt5 de e2 e i  CONVERGE 

I n d i c e s  

6 5 2  

1 11 1 

2 7 5  

6 4 4  

4 4 2  

5 5 1  

3 4 ;  

Lr 

TABLEAU 1 V-A-4 : Figwzes de m61tite c d e d é e ~  pnh FASTAN 

Phases  en d e g r é s  

360 

360 

360 

0 ,  180 

16 s o l u t i o n s  s o n t  a i n s i  c a l c u l é e s ,  e t  l a  s y n t h è s e  de FOURIER c o r -  

respondant  à l a  s o l u t i o n  ayan t  l a  m e i l l e u r e  f i g u r e  de  m é r i t e  (ABSFOM maxi- 

m u m )  r é v è l e  l e s  p o s i t i o n s  de  q u a t r e  atomes dans  l ' u n i t é  a symét r ique  : un I n ,  

deux B r ,  e t  un O. L ' a f f inement  d e s  p a r a m è t r e s  atomiques e t  d e s  c o e f f i c i e n t s  

d ' a g i t a t i o n  the rmique  i s o t r o p e  donne un f a c t e u r  d ' a c c o r d  R = 0,158.  

Type d e s  r é f l e x i o n s  

d é f i n i s s e n t  l ' o r i g i n e  

. 

maxima 
, 

rninima 

s o l u t i o n  

c h o i s i e  
Y 

II 

I l  

1 3  

ensemble de d é p a r t  

PSIZERO 

0,1210 x I O  

0,8929 x I O  

0,1116 x I O  

ABSFOM 

1,0502 

0 ,  4399 

1,0582 

RESI D 

59.80 

20.01 

28.01 

COMBINE0 FOM 

2,3130 

0,0649 

2,2968 



Une s y n t h è s e  de F o u r i e r  d i f f é r e n c e  montre a l o r s  l ' e x i s t e n c e  de deux p i c s  

é q u i v a l e n t s  dans  l ' u n i t é  a symét r ique ,  co r respondan t  à une p o s i t i o n  g é n é r a -  

l e  I4e l  du groupe s p a t i a l  PZ1/c. Aprés l o i n t r o d u c t i o n  de l 'atome de po- 

t a s s i u m ,  l ' a f 9 i n e m e n t  du t a u x  d ' o c c u p a t i o n  c o n d u i t  à une p r o b a b i l i t é  de  

p r é s e n c s  de 50 % dons chaque p o s i t i o n .  A ce  s t a d e ,  l a  v a l e u r  é l e v é e  du coef-  

- 1 f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  l i n é a i r e  : il = I8.53mm , a u r a i t  n é c e s s i t é  l a  c o r r e c -  

t i o n  des  données des  e f f e t s  do 1 ' ~ S s o r p t i o n  ; l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  

en p a r t i c u l i e r  1 o  p rgsence  de  n u j o l ,  n ' o n t  malheureusement pas  permis  de 

mesure r  l e  c r i s t a l .  L ' e f f i n e m e n t  d e s  paromèt r e s ,  e p r è s  i n t r o d u c t i o n  d e s  

c o a f f i c i e n t s  ths lmiques  a n i s o t r o p e s  corlverge v e r s  l e s  v a l e u r s  R = 0.085 e t  

2 
R u  = 0,090 ( o = I / o  ( F o l ) .  

Nous avons r e p r i s  c o t t e  é t u d e  à p a r t i r  d 'un  c r i s t a l  é c h a n t i l l o n n é  

de façon 5 pouvoi r  l e  r z s u r e r  ; en n é g l i g e a n t  l e s  m u l t i p l e s  t r o n c a t u r e s  d e s  

deux e x t r é m i t é s ,  nous pouvons agproximativement l e  d é c r i r e  comme é t a n t  un 

p a r a l l é l é p i p è d e  dont l e s  f a c e s  du t y p e  1 O 1, O I O e t  1 O Ï s o n t  d i s t a n t e s  

r e spec t ivement  de 0,0216 ; 0,0134 e t  0,0122cm . En u t i l i s a n t  l e s  mêmes con- 

d i t i o n s  d ' e n r e g i s t r e m e n t ,  3309 rEf l e x i o n s  s o n t  r e c u e i l l i e s  p u i s  c o r r i g é e s  

des  e f f e t s  cie l ' a b s o r p t i o n  ( O , I O I 9 2 < T <  0,174361, L ' a f f inement  du modèle 

s t r u c t u r a l  ob tenu  précédemment, basé  s u r  2016 r é f l e x i o n s  i n d é p e n d a n t e s  t e l l e s  

que 1 > 3 a  ( I l ,  converge rapidement  v e r s  l e s  v a l e u r s  f i n a l e s  R = 0,046 e t  

Ru = 0,050. Les atomes d 'hydrogène n ' o n t  pu ê t r e  l o c a l i s é s  sur une s y n t h è s e  

de F o u r i e r  d i f f é r e n c e  c a l c u l é e  à c e  s t a d e .  

21 D e s c r i p t i o n  de l a  s t r u c t u r e  : 

La f i g u r e  I V - 1  r e p r é s e n t e  l e  contenu de l a  m a i l l e .  Les coordonnees  

atomiques a i n s i  que l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a g i t a t i o n  the rmique  a n i s o t r o p e  s o n t  

résumbs dons l e s  t e b l e a u x  IV-A-5 e t  I V - A - 6 .  



FIGURE 7 V -  7 : Repnéa e ~ c ; f ~ : a ~ z  ,Ud.lrnenXionnelXe- de La m&e 



F l  C U R E  1 V - 2  ; Coizdiguiintion de, ' anion 1 n R ~ ~  ( l f 2 ( T l  1 - 



TABLEAU 7 V - A - 6  : C o e ~ ~ i ~ e n ~  d'  a g L t d a n  ,themique ~ a ; t t L o p e  d m  

5 4 K InRh4(H20) ( x  I O  pouil 112, RK/I) , Rn(2) ; x 10 p o w  

O, K I  

Eeq es t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a g i t a t i o n  t h e n i q u e  i s o t r o p e  i s s u  des  B i k i  

- 
Dens l ' a n i o n  [In Br i1-1, 03 ) Fit IV-2, les  atomes d 'oxygène s o n t  

'1 2 2 

s i J ~ c 6 s  en t r e i ? s  p a r  i cppcr i ;  iz: L Z L n d i ~ i n n  C ' e s t  à n o t r e  c o n n a i s s a n c e  l e  s e u l  

ex%mple d'unc t e l l e  s.térGoohlrnic. En e î f e t ,  dans  les  composés du t y p e  



24 2  5 
5 3 [ I n C l l i  (!-i20121 G U  ( ~ S o x x n n l  ( i n C I J  [H20J31 ].es a t c a s s  d'oxygène 

4 3  3 

C e t t e  c u n T i ~ u r a t i o n  çs r e t r o u v e  l o r s q u e  l'cn r ~ m p l e c n  l ' e a u  p a r  un outra 

I.igc?nY Lc: 
5 S 

~ U Z  i ' u r é a ,  l a  th53urUr . 

4. 
L'cnvirunnemenl des  c a t i o n s  M es.: résumé dcnç i e  t c b l c e u  I V - A - 7  ; 

O 

i l  csL ccins t i  t u &  de deux Oxygène à 2,00 A PI: s i x  B r  21 6-3s d i s t a ; l coç  com- 
O O 

pr fccs  c;.,trs 3.38 21 J.GO II ; Lin cs;3tf8ins akoxr: da Br  zs.2 l o c a l i s é  b 3.73 A .  

- - - 
Ca23 daç p o s i t i o n s  Q q u i v a i e n t o s  : 'i ; x,y,z ; 2 : x,y,z ; 

3 : x ,  1/2  + y ,  1/2-z ; 4 : x,  1/2  - y ,  1/2 .:. 2. 

9;-[2) 4/01? s i g n i f i e  qilc Br(23 e s t  en p o s i t i o n  4 ,  t r r a n o l a t é  da 

[ f l3#  ?LI,  Tc]. 

Cot te  s t r u c t u r e  e Q t é  p u b l i é e  dans  "Acta C r y s t a l l o g r a p h i c a "  
9 7 



Bien que l e s  atomes d 'hydrogène n ' a i e n t  pu ê t r e  l o c a l i s é s ,  nous 

pouvons remarquer  que l a  d i s t a n c e  i n t e r a n i o n i q u e  l a  p l u s  c o u r t e  O 1/000----- 
O 

B r ( 1 l  4/010 v a u t  3,363 A; e l l e  ~ s t  donc t r è s  v o i s i n e  de  l a  somme des  rayons  
O 

de Van d e r  w a a l s  des  atomes concernés  (3,37 A ) ,  ce  q u i  semble e x c l u r e  l a  

p r é s e n c e  de  l i a i s o n s  H .  

Le s p e c t r e  Raman d 'un m o n o c r i s t a l  de  K I n B r  (H  0 )  p r é s e n t e  une 
4' 2 2  

- 1 
r a i e  i n t e n s e  à 165 cm , a t t r i b u a b l e  s a n s  ambigu i t é  à l a  v i b r a t i o n  d ' é l o n -  

g a t i o n  t o t a l e m e n t  symét r ique  v I n - B r .  Les bandes r e l a t i v e s  aux mou- 
s 

vements où p a r t i c i p e  l a  molécu le  d ' e a u  s o n t  i d e n t i f i é e s  p a r  comparaison 

a v e c  l e  s p e c t r e  Raman de  K lnBr4(D20l2 : l a  d e u t é r a t i o n  du composé montre 

un g l i s s e m e n t  v e r s  l e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  des  r a i e s  s i t u é e s  à 335, 304 e t  

270 cm", e t  v e r s  l e s  h a u t e s  f r é q u e n c e s  de  c e l l e  à 101 cm-', a i n s i  qu 'une  

- 1 
m o d i f i c a t i o n  du m a s s i f  s i t u é  v e r s  100 cm ( F i g  I V - 3 ) .  Ce d e r n i e r  m i s  à 

p a r t ,  c e s  d i f f é r e n t e s  bandes s u b i s s e n t  également un déplacement  en f r é -  

- 1 quence de  l ' o r d r e  de  1 0  cm l o r s q u e  nous a b a i s s o n s  l a  t e m p é r a t u r e  au v o i -  

s i n a g e  de  c e l l e  de  l ' a z o t e  l i q u i d e .  

L ' a t t r i b u t i o n  complète  du s p e c t r e  Raman de  K I n B r  (H 01 néces-  
4' 2 2 

s i t e r a i t  une é t u d e  en lumiè re  p o l a r i s é e  q u i  n ' a  pu ê t r e  r é a l i s é e  s u r  l e s  

é c h a n t i l l o n s  ob tenus  j u s q u ' à  p r é s e n t .  



FIGURE 7 V-3 : Compa~uino~z d a  bpec t i ru  Raniarz dc 1< (7128h f H O )  ) 4 2 2 

e,t ~ ( l r i ~ ~ r ~ ( D ~ L i 1 ~ ) .  



.Y-? 
i , > )  

TABLEAU 1 Lf-A-: : V d e m  de diiayuencen eli on-' dc " ' 



Bien que l e  con?os6 K-In B r  n ' a i t  pas  é t é  s i g n a l é  à ce  j o u r ,  à 3 2 9 

n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  de r i : ~ r , ? ! ~ ~ r ~ ~ i x  complexes halogénés  de formule  g é n é r a l e  

1 III 
M 3M X o n t  é t é  étudiC1: ?t l e u r  c l a ç ç i f i c a t i o n  s t r u c t u r a l e  a  é t é  d é t a i l l é e  2 9 

8 G J 
p a r  A. F. WELLS . Quand lrç ,~t,nmes M e t  X s o n t  approximativement de  même 

i 
t a i  1 l e ,  ( M  =Cs, X - C l 1  les  ,d,~wposés correspondantc.  c r i s t a l l i s e n t  a v e c  une s t r u c -  

T 
t i 1 r -p  t v p n  pcro\/slc,itc. i-cr, cal .~rlns M-y s o n t  e n t o u r é s  chacun de t r o i s  halogènes  

dans un  arrangement L r i i s  cnriipz::b. en couches [pi1 Xg)  s u p e r p o s é e s  ménageant 

II 1 d e s  s i t e s  o c t a è d r i q u e s  X dans  lesquels  peuvent s a  l o g e r  l e s  c a t i o n s  M . G 

L a  sl . iperpoçit ion n ' e s t  po:;sib!e qu 'en  @ v i  t a n t  l e s  c o n t a c t s  d i r e c t s  e n t r e  l e s  

cmchc A c v ~ c  I I C  B couche c 

Q liicuiiu r ~ r : t . , ~ l i : c l r - i r l i ~ c  e n t r e  deux couctics 

FIOl lRE  I V - 4  : ( a )  C ~ l ~ h k ~ i i ~ i ~ i i ( t b i  (f<i,s C O L L C ~ ~ W  1 . i ' ~  
3 



Quand l a  t o t a l i t é  d e s  s i t e s  o c t a é d r i q u e s  e s t  occupée ,  l a  composi- 

t i o n  g l o b a l e  e s t  M'MIIX~ ( s t r u c t i i r e s  t y p e  CsNiF 3 '  Ba"liO31. P a r  c o n t r e  l a  

1 III 
f o r m u l a t i o n  M 3M 2 X g  co r respond  à l ' o c c u p a t i o n  de 2 / 3  d e s  s i t e s  o c t a é d r i q u e s  

p a r  des  c a t i o n s  MI" l e s q u e l s  ne peuvent  s ' e n t o u r e r  de  6 a t o n e s  d  ha lagène  X 

1 
que s i  l e s  couches ri X 3  occupent  l e s  p o s i t i o n s  d é c r i t e s  3 l a  f i g u r e  IV-4 

( A .  F. WELLS) 

Les d i f f g r e n t e s  combinaisons des couches de t y p e  A ,  B. C pe rmises  

s o n t  : AEI, D C J  ou CA ; e l l e s  condu i sen t  3 d i s t i n g u e r  l e s  g r o u p e s  s t r u c t u r a u x  

s u i v a n t s  : 

1') La séquence l a  p l u s  s i m p l e  (ABAB. .  .1  engendre  d e s  s t r u c t u r e s  

III 3- c a r a c t é r i s é e s  p a r  l ' e x i s t e n c e  de  groupements a n i o n i q u e s  ( M  
2 X g )  J compo- 

s é ~  d ' o c t a è d r e s  p a r t a g e a n t  une f a c e  commune. La s t r u c t u r e  t y p e  e s t  
26,27 

C s 3 T 1  C l  
2  9  

dont  l e  groupe d ' e space  e s t  R;C i Z  = 61 , Des t r a v a u x  r é c e n t s  

o n t  d é c r i t  l a  s t r u c t u r e  de composés i s o t y p e s  t e l s  que C s  S c  C l  e t  s u r t o u t  
3 2 9  

1 2  8  
N31n2Clg ( M I  = Cs,Rb,In ,Tl1 a i n s i  que Cs31n2BrC18 e t  Cs3In25r2Cl7( I I  . 

2') La s t r u c t u r e  t y p e  K ~ w ~ c ~ ~ ~ ~  c o n t i e n t  a u s s i  l ' é d i f i c e  i s o l é  

3- 
(W2Clg1 , mais e l l e  co r respond  à un empilement d e s  couches ( K t  + 3 ~ 1 - 1  en 

séquence (ABC ACB. . . ) .  Le g roupe  d ' e s p a c e  e s t  P63/mJ (Z = 31 . Ce modèle 

s e  r e t r o u v e  dans l e s  s e l s  : C s  C r  C l  
3  2 9  '@O Cs31n2Brg, Cs31n2BrgC13 

Cs31n2Br3ClgJ c ~ ~ I ~ ~ B ~ ~ c ~ ~ ( I I ~ ~ ~ ,  e t  de  faqon c o n t r o v e r s é e  dans  C s  Fe C l  101 
3 2 9  ' 

3') Les conpos6s du t y p e  C s  A s  C l  ' O 2 ,  c o n t i e n n e n t  d e s  o c t a è d r e s  
3 2  9 

III 3- 
( A s  CZE1  l i é s  p a r  d e s  sommets Dans ce g roupe ,  c o r r e s p o n d a n t  à l a  shquen- 

c e  [ABACBC...) l a  dé fo rmat ion  d e s  o c t a è d r e s  e s t  t e l l e  que l a  s t r u c t u r e  peu t  

Ê t r e  d8cr ' i t e  p a r  d e s  pyramides A s C l  ( F i g .  I V -  5 1 s é p a r é e s  p a r  d e s  couches 
3  

+ 
d ' i o n s  c l -  e t  C s  . 



Un c e r t a i n  nombre de composés s a t i s f o n t  à c e t  a r rcngernent  : 

B-2, LTUDE RADIOCRI STALLCGRAPii IQUE DE /131~42E~9 : 

Cette m i s e  au p o i n t  b i b l i o g r a p h i q u e  f a i t  a p p a r a i t r e  l ' i s o t y p i e  

d e s  s e l s  C s  I n  C l  e t  Cs3T12Clg, q u i  c r i s t a l l i s e n t  d a n s  l e  s y s t è m e  h e x a g o n a l ,  
3 2 9  

groupe  d ' e s p a c e  ~312, Z = 6 .  La s u b s t i t u t i o n  du c h l o r e  p a r  du brome se t r a d u i t  

p a r  une é v o l u t i o n  s t r u c t u r a l e  ; en  e f f e t ,  s i  C s  I n  B r  c r i s t a l l i s e  d a n s  l e  
3 2 9  

sys t ème  h e x a g o n a l ,  l e  g r o u p e  d ' e s p a c e  n 'es t  p l u s  R ~ C  m a i s  P 6 /mnc 
3  a v e c  

- - 
Z = 3. La s u b s t i t u t i o n  p r o g r e s s i v e  d e s  l i g a n d s  C l  p a r  d e s  l i g a n d s  B r  , dans  

3  - 
l ' é d i f i c e  I n Z C l g  . a  é t é  é t u d i é e  p a s   MEYER"^. Tous l e s  composés o b t e n u s  

c r i s t a l l i s e n t  d a n s  l ' u n  ciu l ' a u t r e  de c e s  deux s y s t è m e s ,  à l ' e x c e p t i o n  de 

Cs I n  B r  C l  q u i  e s t  dirnorphique : l a  fo rme  ( 1 1  e s t  i s o t y p e  de Cs31n2ClS e t  3 2 2 7  

l a  forme ( I I )  p o s s è d e  l a  s t r u c t u r e  t y p e  C s  I n  B r  Tous ces composés s o n t  
3  2 9 '  

3- 
c a r a c t é r i s é s  p a r  l ' e x i s t e n c e  d ' é d i f i c e s  a n i o n i q u e s  ( I n  X 1 . 

2  9 

S i  l ' o n  r emplace  les a t o n e s  de ces ium p a r  d e s  ntorneç de  p o t a s s i u m  

moins voiumineux,  on o b s e r v e  é g a l e m e n t  une é v o l u t i o n  s t r u c t u r a l e  s e n s i b l e .  

Eri e f f e t ,  l ' é t u d e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e ,  p a r  l a  méthode de I.JEISSENBERG. de  

m o n o c r i s t a u x  de  K I n  B r  o b t e n u s  à p a r t i r  d e  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  , f a i t  appa-  
3 2 9  

r a i t r e  l a  s y m é t r i e  du s y s t è m e  q u a d r a t i q u e .  



La m a i l l e  af -Finée  à p a ï t i r  de 25 r é f l e x i o n s  i n d é p e n d a n t e s  mesurées 

zu d i f f r a c l o m è t r e  automakique,  a  pour  d imensions  : 

- .  
Les r4.Flexions h k l  e t  11h1 é t a n t  t o u j o u r s  o b s e r v é e s ,  l e s  r e s t r i c t i o n s  

s u r  l'existence dc?s r6-Flexions  I i k O  ( I i + k  = 231 etûOk1 ( k + l =  21-11 condu i sen t  

à s6 lcc t ion i - i e r  l e  groupe d ' e s p a c e  P  rt2/ nnm . 

p û g r  une é.Ludo cl3 d i f - F r a c - L c x 3 . h  ii'iii;crnoLiquz, n s u s  n  'avons pu pour  1 ' i n s t a n t ,  

d é t e m i n e r  l a  s t r ~ c t u r e  c r i s t a l l i n e  de ce s e l .  

C - E i U D E  ?ES TR7HALOGL;IL'PES D' TÎlOZUhl  !li'G2ATCS : KriXg, izl120 Y = CC, Ra) 

L'hydra te  InC13,4 il O n ' a  pu ê t r e  ob tenu  s o u s  forme de monocr i s t aux .  2 

Cependant,  ce composé e s t  i s o t y p e  du s e l  de  Tha l l ium c o r r e s p o n d a n t ,  dont  l a  

s t r u c t u ï e  a é t é  ciéterminée en 1356 par Z V G N K O V A ' ~ ~ .  Nous avons pu a i n s i  i n -  

d e x e r  l e  c l i c h Q  de dif-Frnckiori X l i ;cbleau IV-C-Il dans  l e  système orthorhom- 

b i q u e ,  e t  a f f i n e r  l a s  parc;rn5treç de l a  m a i l l e  c r i s t a l l i n e  à p a r t i r  d e s  a n g l e s  

de Bragg mesurés à l ' a i d e  d'un goniomètre .  Les v a l e u r s  ob tenues  s o n t  : 

Le groupe d ' e s p a c e  e s t  Pnma I Z  = 4) e t  l e s  atomes occupent  l e s  po- 

s i t i o n s  s u i v a n t e s  : 



TABLEAU I V-C- I : Iizdcxat*o~î rlii di~&trnoiogfirnric ,Y rip. Ti?Cl3 ,  4 i ! q ( l a  
L 



ce qu i  permet d ' é c r i r e  l e  composé sous l a  forme : 

(InC13 (H2012), 2Ht0 

p a r  analogie  avec l e  s e l  de Thallium. 

2 O )  EZude p u r  dpec;ttron copie Rman : 

Le complexe I n C 1 3  (H2012 possdde l a  symétr ie  D3h e t  s e s  v i b r a t i o n s  

f o n d m e n t a l e s  s e n t  d é c r i t e s  pa r  l a  r ep ré sen ta t ion  totalement  r é d u i t e  : 

ï'v = 2  A',,  ( R I  + 2AZ (Ir)  .I- 3 E '  [ R , I r )  + E "  ( R I  

Six v i b r a t i o n s  sont  ûct i \ les  en Raman e t  cinq en Inf ra rouge .  

La co r r é l a t io r i  su ivante  ( t a b l e a u  IV-C-21 montre que, dans l e  c r i s -  

t a l ,  tous  l e s  rnodzs i n t e r n e s  sont  rendus a c t i f s  en d i f fus ion  Raman. 

Groupe moléculaire Groupe de site Groupe Fac leur 





TABLEAU IV-C-3  : Spect!te. Rama~z de InCR3 ,d l l p0  en d o n d o n  de la tempeilatiule. 



L ' é t u d e  d 'un  é c h a n t i l l o n  p o l y c r i s t a l l i n  ( F i g  IV-C-1) a  é t é  r é a l i s é e  

en  f o n c t i o n  de l a  t e m p é r a t u r s  e t  nous  o b s e r v o n s  e n t r e  300°K e t  335OK, l a  

d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  d ' u n  c e r t a i n  nombre de  b a n d e s  a t t r i b u a b l e s  aux l i a i -  

s o n s  I n  .. O. E n t r e  303K e t  135K c e s  mêmes b a n d e s  g l i s s e n t  v e r s  les  h a u t e s  

f r é q u e n c e s  t a n d i s  que  c e l l e s  r e l a t i v e s  aux modes de  v i b r a t i o n  I n - C l  s o n t  peu 

a i ' f e c t ée s .  

Le t a b l e a u  I V - C - 3  résume l e s  a t t r i b u t i o n s  p r o p o s é e s ,  p a r  a n a l o g i e  

a v e c  des composéç du t y p e  P C 1 3 1  2 ' O 7  de s y m É t r i e  D é g a l e m e n t ,  s a n s  t e n i r  3  11 

compte ûas  c o i ~ p l a g ~ i s  i i ; t e r m e l i . c i ~ l . a i r c s .  

C-2, ETUDE CR 1 STALLCGRAPH I Q U  DE IEICR~, ?[ 

I n B r  ,2H O c r i s t a l l i s e  s o u s  forme d ' a i g u i l l e s  d é l i q u e s c e n t e s  t r è s  
3  2 

f r a g i l e s  ; m a l g r é  un é c h a n t i l l o n n a g e  en  t u b e s d e  q u a r t z  s c e l l é s ,  l e u r  d u r é e  

de v i e  e s t  r e l a t i v e m e n t  b r è v e .  Nous avons pu néanmoins  r é a l i s e r  une  é t u d e  

p h o t o g r a p h i q u e  p a r  l a  niéthode de Wei s senbe rg ,  e n  u t i l i s a n t  p l u s i e u r s  c r i s -  

t a u x  s u c c e s s i v e m e n t .  La maille a l a  s y m é t r i e  du s y s t è m e  o r t h o r h o m b i q u e ,  e t  

les p a r a m è t r e s  o n t  p o u r  v a l e u r  : 

Nous n ' avons  pu  a f f i n e r  c e s  v a l e u r s ,  é t a n t  d a n s  l ' i m p o s s i b i l i t é ,  

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

L'examen d e s  c o n d i t i o n s  d ' e x i s t e n c e  d e s  r c f l e x i o n s  sur les d i f - î c r e n -  

t e s  s t r a t e s  : Okl ,  I i k O  q u e l c o n q u e s  e t  h O ï  t e l l e s  q u e  1 = 2 n ,  l a i s s e  l e  c h o i x  

e n t r e  l e s  g r o u p e s  d ' e s p a c e  P mcm ; P rnc2 e t  P 2cm. 1 



C O M P A R A I S O O I  D E S  L i h I S O N S  I P I n I U M - H A L O G E N E  

E T  I N D I U M - O X Y G E P J E  D A H S  L E S  E P I F I C E S  



A - CORRECTlUN DES EFFETS O€ L'AAlTAT1ON THERAilDUE : 

A-1, X\IALYSE PAR LES TEFISEIJRS T, LIS, : 

Les r é s u l t a t s  de 1' a n a l y s e  d s s  mouvements d '  e g i t  a t i o n  thermique 

i n d i v i d u e l s  d e s  atomes appa~ . t cnan t  aux d i f f e r e n t s  é d i f i c e s  é t u d i é s  

, ( 3 - x l -  
( I n  X,-.x(ii20) , , p û r  l a  i~iCthod2 des .(;ci-iseurs T.L.S. ,  s o n t  r a s semblés  

:< 

dans l e s  t a b l e a u x  V-A-1 e t  V-A-2.  S i  l ' a c c o r d  ob tenu  e s t  généra lement  m e i l -  

l e u r  pour  l e s  chlorures que p o u r  ? e s  bromures,  i l  f a u t  s o u l i g n e r  l e s  e x c e l -  

2 - l e n t s  r é s u l t a t s   caractérisai^ t l es  6 d i - f i c c s  ( In131 X 5 1  dans l e s  composés 

K3 InX n  Ii O ( X = C l ,  Br). 
6 ,  2 

Le modèle de b l o c  r i g i d e ,  q u i  semble donc b i e n  a d a p t é  pour  c e s  

é d i f i c e s ,  n ' e s t  p l u s  v a l a b l e  l o r s q u e  l 'oxygène O I l l  e s t  i n c l u  dans l ' o c t a e -  

d r e  de c o o r d i n a t i o n  de l ' i n d i u m .  

Pour  l e s  é d i f i c e s  (1nxo)  3 - ,  l ' a c c o r d  q u i  e s t  e n c o r e  s a t i s f a i s a n t ,  

e s t  s i g n i f i c a t i f  de l ' i m p o r t a n c e  de l a  c o n t r i b u t i o n  du mouvement de b l o c  

r i g i d e .  La comparaison des  c o s i n u s  d i r e c t e u r s  des  axes  p r i n c i p a u x  d ' i n e r t i e ,  

avec  ceux d e s  l i a i s o n s  In-X s o u l i g n e  l a  d i f f é r e n c e  de comportement e n t r e  l e s  

d i f f é r e n t s  é d i f i c e s  a n i o n i q u e s  : s ' i l  n'y a  par; ~ : o  corresporidance entre c e s  

3- 
directions pour  l e s  édi .Fices  IT,iiI1lXgl , e l l e s  s o n t  i d e n t i q u e s  e t  a s s i m i l é e s  

3 - 
aux d i r e c t i o n s  d e s  axes  c r i s t a l l o ~ r a p h i q u a r  pour  l e s  a n i o n s  I In IZI  X E )  e t  

2 - 
IIn131X51 . 

- 
C e t t e  ana lyse  I .i-.S. c!r! l v a ~ i  tnl ; ion t h e r n i r l u ~  dans l es  complexes 

K2(InX5,H201 e s t  e n c o r e  cohérer i tn ,  b i e n  que l ' a c c o r d  s o i t  moins bon 

( A U i j  p l u e  6 levE.s) .  L 'axe  b p i ,  dans l e  cas  pr t5srS- t .  ciinrnp une d i r e c -  

t i o n  p r i v i l i g i é e ,  a u s s i  b i e n  p o u r  l e s  c o s i n u s  d j  rr?r:.ec;rc, Ir72 ~ ~ x c s  d ' i n e r t i e ,  





des liaisons In-& 

.O - 1,o 

.O243 .O252 .999 

.80394.0 -.5947 

.eo?3 .O -.591 

-,O148 .O -.7W .O144 .= ,0194 

-5945 -.O242 -8037 

4.Q.M. = Amplitude q u a d r a t i q u e  mûyenne 

(~~'~3 TABLEAU V-A-2 : AricQ,$e T .  L.S. de3 E,ioi.iocoq~lexeh de I i i  
3 + 

hl - 3 
h. 



que pour  l e s  axes  p r i n c i p a u x  dn t r a n s l a t i o n  e t  de l i b r a t i o n  ( O ,  1 ,  O ) .  Cet 

axe b e s t  e n  f a i t  p a r a l l è l e  à c e l u i  q u i  r e l i e  l e s  atomes X(41-In-X(4'1,  dans 

2 - 
l ' é d i f i c e  a n i o n i q u e  (InXs8 t120) , e t  l ' o n  remarque que l e s  atomes d 'halogène 

cor respondan t s  s o n t  ceux q u i  s o n t  i m p l i q u é s  dans  des  l i a i s o n s  hydrogène c a r a c  

t é r i s t i q u e s  de ce  t y p e  de s t r u c t u r e .  L'examen des  a u t r e s  c o s i n u s  d i r e c t e u r s ,  

dans  c e t t e  a n a l y s e ,  ne ] .a isse  a p p a r a î t r e  aucune a u t r e  d i r e c t i o n  p r i v i l é g i é e  

+ - 
s p é c i f i q u e  d ' i n t e r a c t i o n s  de type K ---- X p a r  exemple. Ces r é s u l t a t s  s o n t  

cn accord a v e c  ceux de  MOULTON, CARR e t  G A R R E T T ~ '  r e l a t i f s  à une é t u d e  p a r  

R.Q.N. du composé i ç o t y p e  ( N H 4 1 2  ( I n C l  ,FI 01. Les a u t e u r s  m e t t e n t  en  év idence  
5 2  

3 5  p a r  mesure d e s  f r é q u e n c e s  de r6sonnance de  4 5 ~ n  e t  C l ,  l e  c a r a c t è r e  i o n i -  

que prédominant de c e t t e  s t r i i c t u r e .  

S i g n a l o n s  e n f i n  que l e s  atomes de l ' a n i o n  o c t a è d r i q u e  ( I n  Br (H  O )  ' 

4 2 2 '  

possèdent  une a g i t a t i o n  thermique t e l l e  q u ' i l  n ' e s t  pas p o s s i b l e  de l a  dé-  

c r i r e  p a r  une a n a l y s e  en  b l o c  r i g i d e .  

A-2, CORRECTION DES DI STANCES INDI U~I-HALOGEF.IE, 

Les r é s u l t a t s  de l ' a n a l y s e  T.L.S. p e r m e t t e n t  de  c o r r i g e r  l e s  d i s -  

t a n c e s  I n  - C l  e t  I n  - Br d e s  e f f e t s  de l ' a g i t a t i o n  thermique.  P a r a l l è l e m e n t ,  

e t  à t i t r e  de  comparaison,  nous avons a p p l i q u é  l a  méthode de c o r r e c t i o n  de 

BUSING e t  LEVY ( d é c r i t e  en annexe1 i m p l i q u a n t  l e  mouvement de "chevauchement" 

des  ato;iiss dvhalogGnû s u ?  l'atoirie cent ; ra l  ; c e c i  e s t  J u s t i f i é  p a r  l e  f a i t  que 

dans  l a  d e s c r i p t i o n  d e s  s t r u c t u r e s  r e n c o n t r d e s ,  l ' a g i t a t i o n  the rmique  de l ' i n -  

dium e s t  t o u j o u r s  i n f e r i e u r e  à c e l i e  d e s  atomes d 'ha logène ,  e t  é v e n t u e l l e m e n t  

d'oxygène, q u i  l u i  s o n t  a s s o c i é s .  Nous r e p o r t o n s  l e s  r é s u l t a t s  dans  l e s  t a -  

b leaux  V - A - 3  e t  \ / -A -4  pour  l e s  c h l o r o i n d a t e s  e t  bromoindates  r e s p e c t i v e m e n t ,  

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

p a r  HUSIPJG e t  L t V Y .  



a 

TABLEAU V - A - 3  : Dih.tnizc-cd Zn-C.L a b b w v E ~ . ~  ef C O W L L ~ ~ C ~  ( A l  



O 

- ' ' .  ;/-A-.; : Dd,.i-n,;cc.n 111-i3/~ obnc~,~vZ&~ Q/C: C C ~ ~ ' ~ C ; . C A  ( A )  i ,"WLZALI 



Pour chacune des  méthodes e n v i s a g é e s  : b l o c  r i g i d e ,  ou 

"chevauchement", l e s  d i s t a n c e s  c o r r i g é e s  a p p a r t i e n n e n t  à l ' i n t e r v a l l e  a i n s i  

d é f i n i .  

Dans l e s  s t r u c t u r e s  K31nX6, n H O ( X = C l , B r )  nous remarquons qu 'à  
2 

1 7 i n t 6 r l e u r  de chacun d ~ ç  6~l.i C ~ C E S  ü n i a n i q u e s  l e s  d i s t a n c e s  In-X s o n t  a f f e c -  

t 6 e s  d'un mgme te rme  c o r r e c t i f  dans l e  modèle de b l o c  r i g i d e ,  à c a u s e  de l e u r  

s y m é t r i e .  Les c o r r e c t i o n s  e-F-fec1;uGes dans  l e  modèle du "chevauchement" s o n t  

du même o r d i e  de g r a n d e u ï  ; nûds pouvons donc c o n s i d é r e r  l e s  deux méthodes 

comme également  v a l a b l e s .  I i  f a u t  t o u t e f o i s  n o t e r  q u ' e l l e s  ne r S d u i s e n t  pas  

l e s  é c a r t s  e n t r e  l e s  l i a i s o n s  ITn-XI a x i a l e s  c t  ( I n - X I  non a x i a l e s .  

LES c o e - f f i c i c n t ç  d ' n g i t e t i . c n  t h z r n i q u c  ::ss atomes c o n s t i t u a n t  l e s  

s e l s  K (InX ,H O )  I X = C l . B r l  s o n t  p l u s  é l e v é s  que dans  K InXô. n  H20, ce q u i  a  
2  5  2 3 

pour  conséquence l a  miso en oeuvre  de c o r r e c t i o n s  p l u s  i m p o r t a n t e s  dans  l e  

modèle de b l o c  r i g i d ~ .  Comme nous l ' a v o ~ s  vu,  c e l u i - c i  e s t  moins b i e n  a d a p t é  

pour  l e s  h a l o g e n o i n d a t e s  de potass ium pour  l e s q u e l s  i l  nous semble donc p r é -  

f é r a b l e  de m t e n i r  l e  modèle de mouvement de "chovauchement". I l  e s t  i n t e r -  

r e s s a n t  de c o n s t a t e r ,  dans c e t t e  hypo thèse ,  qt is  dans l ' a n i o n  o c t a è d r i q u e  

IIn X H 0) ' -  l a  l i a i s o n  In-X s i t i i i e e n  t r a n s  p a r  r a p p o r t  à l ' oxygène  
5' 2  

O O 

( I n - c l  = 2.479 A e t  In-Br  = 2,621 A )  e s t  p l u s  c o u r t e ,  ap rgs  c o r r e c t i o n ,  que 
O O 

l a  moyenne deç q u a t r e  a u t r e s  : ( I n - C l )  c i s /D  = 2.501 A e t  ( I n - B r )  c is /O= 2.640 A 

En-Fin nous avons appliqii6 6 K [in Br4(H20l21 l e  modèle de  c o r r e c t i o n  

du mouvement de "chevauchement" : l e s  d i s t a n c e s  In-Dr  s o n t  a l l o n g é e s  d 'une  

v a l e u r  comparable à c e l l e  des  d i f f é r e n t s  a n i o n s  de 1Viexabromoindate de p o t a s -  

s i u m  h y d r a t é .  



B - COhIPARAISON DES QTSTAFICES I b I P 1  UM- LTGAMQ PANS L E S  E D I  FI C E S  ANION1 @ES 

Le t a b l e a u  V-8 -1  rassemble  l es  1.ongueur-s des l i a i s o n s  In-Cl  d é t e m i -  

nées  dans c e t t e  é t u d e ,  comparées aux que lques  données b i b l i o g r a p h i q u e s  l e s  

concernan t .  11 z p p a r a i t  t o u t  d ' abord  que dans  l e s  h e x a c h l o r o i n d a t e s ,  l a  l i a i -  

son I n - C l  e s t  remarquablement c o n s t a n t e ,  q u e l l e  que s o i t  l a  n a t u r e  du c a t i o n  

a s s o c i é  ( s i  l ' o n  c o n s i d è r e  comme r e p r é s e n t a t i v e s  l e s  l i a i s o n s  non a x i a l e s  dans 

K31nC1 FI Cil . 
6 '  2 

C e t t e  comparaison f a i t  a p p a r a i t r e  une r e l a t i o n  e n t r e  l a  longueur  

de l a  l i a i s c n  I n - C l  e t  l a  coordi-nence de l ' a tome c e n t r a l :  e l l e  s u b i t  un raccour -  

3 - 2 - - 
cissement  r e g u l i c r  l o r s q u ' o n  passe de I n C 1 6  & InCL p u i s  à InCl  

5 4 '  

D'après CONTRERAS e t  TIJCK"~, q u i  on t  c o n s t a t 6  une p r o p r i é t é  i d e n -  

t i q u e  pour  l e s  s e l s  i soé lec t ro r i iq i i e s (dq01  de %IV e t  cd1', c e c i  e s t  en  r e l a t i o n  

a v e c  l e  c a r a c t è r e  hautement t o n i q u e  de l a  l i a i s o n  Indium-Chlore,  c a r a c t é r i s é  

p a r  l a  dépendance é t r o i t e  e n t r e  longueurs  de l i a i s o n  e t  c o n s t a n t e s  de f o r c e .  

Dans n o t r e  é t u d e ,  p l u s i e u r s  i n d i c e s  conf i rment  l e  c a r a c t è r e  p r i n c i -  

palement i o n i q u e  des  l i a i s o n s  meta l -ha logène  : t o u t  d ' abord  K. I n C 1 6  d e v i e n t  
3 

conduc teur  à h a u t e  t e m p é r a t u r e  ; p a r  a i l l e u r s ,  l ' a n a l y s e  de l ' a g i t a t i o n  t h e r -  

3 - 
mique des é d i f i c e s  [ I n ( l ) X 6 1  ( p r é p o n d é r a n t s  dans l e s  s e l s  K InX n H201 e n  

3 6 '  

b l o c  r i g i d e  ne  montre l ' e x i s t e n c e  d 'aucune d i r e c t i o n  p r i \ / i l & g i é e  commune e n t r e  

l e s  c o s i n u s  d i r e c t e u r s  d e s  l i a i s o n s  In-X e t  les nxes de l i h r n t i o n  d e s  b l o c s  ; 

l a  s i g n i f i c a t i o n  en e s t  qu 'aucune l i a i s o n  I n -  X ne j o u e  un "file prédominant ,  

c ' e s t - 2 - d i r e  q u Y 1  ri'exlr;tr! ~3uciine i n t e r a c t i o n  por.i:iculiijre X - - - - M '  



Anions 
Voleur moyenne dos 

O 

l i a ~ s o n s  I n - C l  [ A l  

2.415 (€lxioli35] 

2.495 (non a x i a l e s  

TABLEAU V-8 -1  : Carnpm~ninoiz dea languewd LLmhota In-Cl 



Composés Anions 
Valeu? moyenne 

d e s  l i a i s o n s  In -Br  

2.553 a x i a l e s  

2.686 n o n - a x i a l e s  

TAR LEAU V-13-2 : Cot?ipcbl~ahon deb -qiZCu ~ ~ - 9 ~  

Dons l c  Labiecci V-B-2, ilûifS r6scmons l e s  longueurs  d e s  1 i a i s o r 1 -  

I n - B r  rgncon t r é e s  dans 13s d i v e r s  ç e ï ç  6 t u d i  6 s .  Ces \ l a l e u r s  s o n t  o r i g i n a l e s ,  

c a r  nous ne d i s p o s o n s  cl ' auciirir! L;n::&o L-iib l i o g r a p l i i q u e .  

Comme pour  les c h l o r u r e s ,  nous pouvons c o n s i d e r e r  que ,  dans  l ' é d i f i c e  

3- 
O 

( In -Dr6)  l a  v a l e u r  rnriycnno do 1a l i a i s o n  In -Rr  e s t  2.EiRL A . e t  q u ' e l l e  e s t  

c a r a c t 6 r i s t i q u e  de  ce . type d l  an ion .  



L ' a ç p a c t  l e  p l u s  $ . n t 6 r e s s a n t  de l a  ccmparaison é t a b l i e  aux t a b l e a u x  

V-6-1 e t  2. e s t  l ' é v o l u t i n n  dc l a  longueur  de  l i a i s o n  Indium-Halogène en fonc-  

t i o n  du degr6  cl? s u b s t i t t i t i o n  ilcs >.igiincls i izlogène p a r  des  l i g a n d s  n e u t r e s  

H20 dons l ' o c t a è d r e  de c o o r d i n a t i o n  de l ' i nd ium.  On s e  b a s a n t  s u r  un modèle 

i o n i q u e ,  c e t t e  s u b s t i t u t i o n  d e v r a i t  condu i re  à un raccourc i s sement  des l i a i s o n s  

In-X conse rv6es .  C ' e s t  e f f e c t i v e m e n t  ce que nous c o n s t a t o n s  dans l a  s é r i e  

3  - 
( I n C I G )  - ( I n C l  (H-01 1 a u s s i  h i e n  que p o u r  [ I n  B r  1 3 -  - [ I n  B r  I H  O )  ) -  3 ~ 3  6  4 2 2 '  

On obse rve  néanmoins un raccourcissement p l u s  i m p o r t a n t  pour  l e s  l i a i s o n s  In-X 

s i t u é e s  en  t r a n s  p a r  r a p p o r t  aux l i a i s o n s  In-(OH 1 q u i  p r é s e n t e r a i e n t  donc 
2 

cn c a r a c t è r e  i o n i q u e  p l u s  marqu6. 

B-2, LIAISONS INDIUM-OXYGENE : 

Le t a b l e a u  V-6-3 f a i t  a p p a r a i t r e  une remarquable  cons tance  de l a  

6-x 2  x (3-x1- ; c e t t e  obçer -  l i a i s o n  In-O dans  l e s  é d i f i c e s  s u b s t i t u é s  [ I n  X ( H  O )  ) 

v a t i o n  semble i n d i q u e r  que c e t t e  l i a i s o n  p r é s e n t e  un c a r a c t è r e  p l u s  c o v a l e n t  

que l a  l i s i s o n  In-X, q u i  a  6 t é  c o n s t a t é  p a r  C A R R ,  GARRETT e t  M O U L T O N ~ '  dans  

l ' é t u d e  R . Q . N .  de INHq12 ( I n C l ?  Il2131 : 

Ua c a l c u l  de  l a  c o n k r i b u t i o n  du réseou  aux g r a d i e n t s  champ é l e c -  

k i - i q ~ o  S C i J r  ;CS s l l ~ 6  CC Lvj!>d*i: zt d e s  a t o x e s  da c h l o r e ,  a  c o n d u i t  c e s  

1  + 2,45+ 0.91- 
a ü t e u r s  à p r o p o s e r  l a  cl ist ï- ihcit jon i3 cI:ar:,es : ( N H q  12 ( In  C l  

5 H ~ O ~ " + )  

- Par. c o n t r e  l n  \1~3ri nt ioi i  i m p o r t a n t e  notc:c polir l n  d i s t a n c e  
-,. - ., bL L r 

~ ~ ' ~ [ 3 1 - 0 ( 1 1  dans l e s  s e l s  K..ii X n  H U ,  a i n s i  que  l ' é c h e c  de  l ' a n a l y s e  
L) 6 ' 2 

p a r  b l o c  r i g i d e  d e s  rnouverncnts thermiques  de  1 ' é d i f i c e  halog6né c o r r e s p o n d a n t  

( ~ ~ " ( 3 )  X5 0 1 1 ] ) ~ - ~  nous i n c i t e n t  d r e t e n i r .  pour  c e t t e  f m i i l l e  de composés 

i s o t y p e s  l a  fo rmula t io i i  : 

2 1 ~ ' ~  6 M III 3- 
' 6  



,Z5 Z n C 1 ,  .f'-1-2, J(C;!-:,,rJ , 
d . b 2  

.3? 
S I N ,  t 4 [ i n C L ( ;  ( P i g O l p ~  

...-L__-----------. -----.-- - ---.- 

< r [ F i  O ]  ; 
11; 2 3 

C ~ ; I I . I ~ , ( I C C I . ~  .I-L,X 22 
' r  L 2 L. 

- 
ClnSr, II-I 01 ) ., 2 2 2.231 i cis/ar: 



chimie ds coord ina t ion  de l ' indium ont  I;ant6 d ' Q t a b l i r  une p r6v i s ion  sys t é -  

- + 
InX3L3, InXqL2 ou InX i L b t an t  un l i gand  donneur [N ou O ) .  I ls  u t i l i s e n t  2 4 '  

un modèle s ô n i  q u a n t i t o t i - l  bas6 sur l e s  i r , t e rac . l : i~ns  cis r 5 p u l s i o n  du typo 

Van de r  waals,  siis au po in t  p a r  ZARGBSKY"'~. Cotto méthods e s t  moins u t l l i s 8 o  

que l a  V.S.E.P.R. de GILLESPIE st NYLHOM''~~ généra l i sSc  r6ccmmont p a r  JENI<INS 

11 2 
e t  W A D D I N G Ï O K  , q u i  e s t  l i m i t é e  quand e l l e  e s t   appliqua^ aux complexes 

contenant à l a  - l a i s  des l i gands  anioniques X, e t  dos l i gands  r i su t res  co r  p a r  

exemple il e s t  d i f f i c i l e  d ' éva lue r  1'E.N. de tl O p a r  rappor t  i c e l l e  de li- 
2 

gands halogènes. 

La mgthode de ZP,HOBSKY u t i l i s e  l a  d é f i n i t i o n  d'un angle  s t é r i q u u  0 

mesuré comme s u i t  : 

8 : angle s t é r i q u e  d'un l igand  D 

attachE à un mhtal A 

BC : ïcycn de Ver? o'ar Wsz1.s 

62 l 'atome 7 i g s n d  donneur. 

on a donc s i n  û BC 
a = -  

2 P.5 
ou O = 2 Arc s i n  BC - 

AB 



La p r é d i c t i o n  de l a  s t é r é o c h i m i e  d 'un complexe o c t a é d r i q u e  e s t  a l o r s  

b a s é e  s u r  le c r i t è r e  s u i v a n t  : l a  somme des  a n g l e s  s t é r i q u e s  dans  chacun d e s  

t r o i s  p l a n s  con tenan t  4  atomes donneurs  a t  l ' a tome  c e n t r a l ,  d o i t  ê t r e  mini-  

mum ; l ' i s o m è r e  ayan t  l a  p l u s  g rande  somme dans  un p l a n  p a r t i c u l i e r  a  d e s  

chances  d" ê t r e  d 6 s t a b i l i s é  p a r  l a  r é p u l s i o n  p rovenan t  de  c o n t a c t s  e n t r e  

atomes non l iés .  

C e t t e  t h é o r i e  s ' é t a n t  r é v é l é e  e x a c t e  pour  l e s  é d i f i c e s  InCl  [H2OI3 3 ' 
- 

e t  [ I n C l  ,(H O )  1  dont  l a  s t r u c t u r e  a é t é  é t a b l i e  p a r  d i f f r a c t i o n  X, il é t a i t  
4 2 2  

- 
i n t é r e s s a n t  de  l ' a p p l i q u e r  1 1 6 r l i f i c e  ( InBr4, [H O )  1 don t  on a  vu l a  géomé- 

2 2  

t r i e  au c l l a p i t r e  I V .  

O O 
O 

A p a r t i r  d e s  d i s t a n c e s  mesurées  I n - B r [ l )  = 2,621 A ; In-Br(21=2,606 A 

e t  In-O= 2,261 A, e t  des  rayons  de  Van d e r  l4aa1sg4 du Brome [1,851 e t  de 

l 'oxygène 11,52), nous avons c a l c u l é  l e s  a n g l e s  s t é r i q u e s  : 

pour  O 0 = 04,40° 

R i - ( ? )  B = 89,7g0 



La somme de c e s  a n g l e s  d a n s  chacun d e s  p l a n s  1 , 2 , 3  es t  é v a l u é e  s u i -  

v a n t  l a  c o n f i g u r a t i o n  c i s  ou t r a n s  

P l a n  1  

C o n f i g u r a t i o n  t r a n s  348 ,54  

C o n f i g u r a t i o n  c is  340,514 

P l a n  2  P l a n  3 

D 'ap rè s  ces r é s u l t a t s ,  l ' i s o m è r e  t r a n s  d e v r a i t  ê t re  d é s t a b i l i s é  p a r  l a  

r é p u l s i o n  d e s  q u a t r e  brome non l i é s  s i t u é s  d a n s  l e  p l a n  3 ,  e t  ceci est  f o r -  

mel lement  c o n t r e d i t  p a r  l a  s t r u c t u r e  X. 

- 
De p l u s ,  l a  s t é r é o c h i m i e  de  l ' a n i o n  ( I n B r  [H  O )  1 es t  e n  d é s a c c o r d  

4 2 2  

a v e c  l a  p r é d i c t i o n  b a s é e  s u r  l a  t h é o r i e  d e  l a  V.S.E.P.R. d ' a p r è s  l a q u e l l e  

les l i g a n d s  l e s  p l u s  é l e c t r o n i 3 g a t i f s  I H  O )  s e r a i e n t  p o s i t i o n n é s  e n  c i s ,  
2 

9 6 
argument  précédsminent  u t i l i s é  p a r  TUCK p o u r  l ' é d i f i c e  ( 1 n ~ 1 ~ ( ~ 1 ~ 1 -  

( a v e c  L = u r é e ) .  

L ' u t i l i s a t i o n  de t e l l e s  mé thodes  s e m i - q u a n t i t a t i v e s ,  b i e n  que  

v é r i f i é e  p o u r  un c e r t a i n  nombre de complexes  c h l o r e s ,  t r o u v e  i c i  une excep -  

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

n i q u e s .  

B-3, CONCLUS 1 ON : 

Les é l e m e n t ç  d ' i n f o r m a t i o n  a p p o r t h s  p a r  c e t t e  & t u d e  s t r u c t u r a l e  

o n t  p e r m i s  de s o u l i g n e r  le  c a r a c t è r e  p r i . n c i p a l e m e n t  i o n i q i ~ e  d e s  l i a i s o n s  

3+ 
Ind ium-ha logène .  P a r  a i l l e u r s ,  le  compor tement  de 1 ' é l e m e n t  c e n t r a l  M 

(N = I n ,  T l )  es t  o r i g i n a l  en  c e  s e n s  q u ' i l  s e m b l e r a i t  p l u s  p r o c h e  d e  c e l u i  



d ' u n  é l é m e n t  d e  t r a n s i t i o n  q u e  d e  c e l u i  d e s  a u t r e s  m é t a u x  ; ceci est  m i s  e n  

l u m i è r e  d ' u n e  p a r t ,  p a r  l ' e x i s t e n c e  d ' i~ r i  i o n  ( M  X 12-  p y r a m i d a l  à b a s e  c a r r é e  
5 

66 
q u i  s e m b l e  e x i s t e r  e n  a s s o c i a t i o n  a v e c  p l u s i e u r s  c a t i o n s  , e t  d ' a u t r e  p a r t ,  

3- 
p a r  une  d i s t o r s i o n  d e s  o c t a è d r e s  ( M C Z I X  1 d a n s  les s e l s  K 

6 MX6, n  H O q u i  
2 

n  r a p p e l l e  les d é f o r m a t i o n s  du t y p e  JAHN-TELLER p o u r  les  r':lfirir:nts e n  d  

( n  < 101 



C O K C L U S  I O N  



La l i t t é r a t u r e  r e l a t i v e  a u x  l i a l o g b n o i n d a t e s  d e  p o t a s s i u m  p r é s e n t a n t  d e s  i m p r é -  

c i s i o n s  e t  d e s  d i v e r g e n c e s  en  cc q u i  c o n c e r n e  l ' e x i s t e n c e  e t  les m é t h o d e s  

d e  p r é p a r a t i o n  d e s  d i v e r s  cnrnp lexes ,  n o u s  e n  a v o n s  p r é c i s é  les  c o n d i t i o n s  

r i g o u r e u s e s  d ' o b t e n t i o n  à p a r t i r  d e  s o l u t i o n s  a q u e u s e s .  Nous a v o n s  d o n c  

é t a b l i ,  à 2'1°C, les diagrantmes t e r n a i r e s  d e  s o l u b i l i t é  d e s  s y s t è m e s  

InX3- KX - i-I20(X = C 1 , R r ) .  Le3 r~ r??~s  d o u b l e s  s o n t  i d e n t i f i é s  s a n s  a m b i g u i t é  

p a r  l a  m é t h o d e  d e s  res tes ,  p a r  d i f f r a c t i o n  X e t  p a r  d i f f u s i o n  Raman. Ils 

o n t  p o u r  f o r m u i e s  : K31nX6 , ri Ii20 ( n  = 1 ou 1,51 e t  K2(InX5,1i20),  r e n c o n t r é s  

d a n s  les d e u x  s y s t è r n e s ,  a i n s i  que K I n B r  (H O )  e t  K I n  U r  m i s  e n  é v i d e n c e  
4 2  2 3 2 9  

d a n s  l e  s e u l  s y s t è m e  d e s  Bromures  ; i l s  s o n t  t o u s  à s o l u b i l i t é  non c o n g r u -  

e n t e .  

L ' u t i l i s a t i o n  d e  ces d o n n é e s  n o u s  a p e r m i s  d e  p r é p a r e r  d e s  mono- 

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

a i n s i  une é t u d e  s t r u c t u r a l e  p a r  d i f f r a c t i o n  X e t  d i f f u s i o n  Raman. 

La d é t e r m i n a t i o n  dr? l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  des s ~ l s  K I n C l  H 0 
3 6 '  2 

e t  KgInBr 1,5H O a  n 6 c e s s i t G  l a  p r é p a r a t i o n  d e  K T l C l  1.5H20 a i n s i  q u e  l a  6' 2  3 6 '  

r e c h e r c h e  d e  s a  s t r u c t u r e .  Ces t r o i s  composés  K3 M X 6 ,  n  H 2 0  s o n t  i s o t y p e s  

e t  c r i s t a l l i s e n t  d a n s  l e  s y s t è m e  q u a d r a t i q u e ,  g r o u p e  d ' e s p a c e  non c e n t r o -  

s y m é t r i q u e  I4mm, a v e c  1 4  rr1oti . î~ p a r  n i a i l l e .  L ' o r i g i n a l i t é  d e  l e u r  s t r u c t u r e  

ILI 3- 
r é s i d e  d a n s  l ' e x i s t e n c e  s i m u l t a n é e  d ' o c t a è d r e s  IM X I  , d ' i o n s  h a l o g é n u r e s  

I I I  2- 
X - l i b r e s  e t  d ' a n i o n s  I M X 5 )  . Ces d e r n i e r s  p r o v i e n n e n t  v r a i s e m b l a b l e m e n t  

d e  l ' i s o m é r i s a t i o n  i o n i q u e  : 

L v a n a l y s e J  p a r  les t e n ç n i ~ r s  T.L.S. d e s  mouvemcntç d ' a g i t a t i o n  

t h e r m i q u e  d e s  a t o m e s  d e s  d i f f & r e n t r ;  a n i o n s ,  c o n f i r m e  q u e  Ir'. m o d è l e  d e  b l o c  

2- 
r i g i d e  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  b i e n  a d a p t é  d a n s  l e  c a s  d e s  @ d i f i c e s  InX 5 .  



Nous proposons  donc pour  cctt.n f a m i l l e  do composEs i s o t y p e s ,  l a  f o r m u l a t i o n  : 

3- III 2- 21kt,  G ( M ~ * ~ x ~ I  , ( M  X51  , X-, n  H20 (n=7,10,51 

La s u p e r p o s i t i o n  des  domaines des  f r é q u e n c e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des  

i o n s  ( M ~ ~ ~ ) x ~ ~ ~ -  e t  ( M ~ ~ ' ' X ~ I ~ -  rie parmet pas.  p a r  d i f f u s i o n  Raman, une 

c o n f i r m a t i o n  n e t t e  de c e t t e  i s o m é r i s a t i o n  i o n i q u e .  P a r  c o n t r e ,  l ' a t t r i b u t i o n  

des  bandes r e l a t i v e s  aux v i b r a t i o n s  d 6  é l o n g a t i o n s  s y m é t r i q u e s  des  l i a i s o n s  

(Pl1'*-XI, dans  l e s  t r o i s  c a s  Gtudikn.  e s t  en accord  a v e c  l e s  t a u x  d 'occupa- 

t i o n  des  s i tes  a n i o n i q u e s  . 

Les pen taha logéno inda tes  d e  p o t a s s i u m  h y d r a t é s  o n t  l a  s y m é t r i e  du 

sys tème  or thorhombique,  groupe d ' e s p a c e  Pnma, Z = 4 . La mise  en év idence  

de  l i a i s o n s  hydrogène du t y p e  0-1-1----X, conf i rmee  p a r  l e s  k t u d e s  s p e c t r o s c o -  

p i q u e s  permet de d é c r i r e  l a  s t r u c t u r e  p a r  des  enchainements  en  z i g  zag d 'oc- 

7 - 
t a è d r e s  a n i o n i q u e s  ( InX5, Il$) . Nr~ i i s  proposons  une a t t r i t i u t i o r i  complète  du 

s p e c t r e  Raman d e  b a s s e s  f r é q u e n c e s  p a r  une comparaison des  é d i f i c e s  hexacoor- 

2 - 
donnés de l ' i n d i u m  (InCl5,H201 

3- 
de s y m é t r i e  C e t  ( I n C l E l  d e  s y m é t r i e  

2v' 

Oh. 

Le composé K ( InBr4 (tI201 21 c r i s t a l l i s e  dans Le sys tème  monocl in i -  

que ,  groupe d ' e s p a c e  P L  / c ,  a v e c  2 molécu les  p a r  m a i l l e .  Dans l ' a n i o n  c e n t r o -  
1 

symét r ique  ( I n B r  (H  01 1-,  l e s  deux molécu les  d ' eau  s o n t  s i t u é e s  en t r a n s  
4 2 2  

p a r  r a p p o r t  à I 'élkment c e n t r a l  

C'est l a  p rc rn i . è r~  f o i s ,  s e m b l e - t - i l ,  clu'unc t e l l e  c o n f i g u r a t i o n  

s o i t  r e n c o n t r é e  dans l a  s t é r é o c h i m i e  des  complexes o c t a è d r i q u e s  de l ' i n d i u m  ; 

c ' e s t  un exemple de c o n f i g u r a t i o n  non p r é v i s i b l e  p a r  l e s  méthodes de 

ZAROBSKY ou l a  V.S.E.P.R. 



Nous s i g n a l o n s  e n f i n  que lques  données s t r u c t u r a l e s  ob tenues  p a r  

r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i e  ou di f fc is ion Raman, s u r  l e  s e l  K I n  Br non s i g n a l é  
3 2  9' 

aupara\!arit, a i n s i  qua s ü r  TtiC'i L?- td2U e t  I n B r  ,2H 0. 
3" 3 2 

La comparaisori cles G d i f i c e s  I InXC-x  (H20) (3 -x ) - sou l igne  l e  

c a r a c t è r e  i o n i q u e  pr6dorninant de l a  l i a i s o n  Indium-tlalogène,  e t  l e  ca rac -  

t è r e  p l u s  c o v a l e n t  de  l a  l i a i ç n n  Indium-Oxygène. 

S i  l e s  données b i b l i o g r a p h i q u e s ,  a p p o r t e n t  des  renseignements  

s t r u c t u r a u x  concernan t  c e s  a n i o n s  a s s o c i é s  à des  c a t i o n s  du t y p e  ammonium 

s u b s t i t u é s ,  n o t r e  é t u d e  met en é v i d e n c e  l e u r  comportement s i n g u l i e r  l o r s -  

q u ' i l s  s o n t  a s s o c i é s  au c a t i o n  K'. 

L ' i n v e s t i g a t i o n  des s t r u c t u r e s  c r i s t a l l i n e s  des  composés 

III III 
A ~ N I " X ~  ( M  = In.Tl1 ou A2Url XE, ( A , B  = a l c a l i n s )  a p p o r t e r a i t  un complb- 

ment d ' i n f o r m a t i o n  s u r  c e  compor-ternent, ne  s e r a i t - c e  p a r  exemple qu 'en  p e r -  

m e t t a n t  l ' é v a l u a t i o n  des  é n e r g i e s  r é t i c u l a i r e s  de c e s  s e l s .  
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La s y n t h e s o  d i r e c t e  de  t r ichl .orui -e  d ' indicm 3 p a r t i r  d e s  Qléments  

m e t  : r é a l i s é e  dans  u1.1 a p p a r e i l  en  q u a r t z  l f i g  A - I l  : l ' i n d i u m  m 6 t a l  est i n -  

t r 0 d u j . t  e n  (1'1, b a l l o n  où s ' o p è r e  l a  c h l o r u r a t i o n .  La r é a c t i o n  d é b u t e  vers 

160°C, ternp6r&tui-o de  f u s i o n  de  I i i  métal. La f o r m a t i o n  i n t e r m é d i a i r e  d 'InC1 

n é c e s s i t e  l ' e m p l o i  ds c h l o r e  comme gaz  v e c t e u r  l o r s  d 'une  p remiè re  subl ima-  

t i o n  I50O0C1 d e  (11 en 121. Les s u b l i m a t i o n s  s u i v a n t e s  s o n t  e f f e c t u é e s  s o u s  

c o u r a n t  dVHeliuin s o c  e t  c o n d u i s e n t  au t r i c h l o r u r e  p u r .  Ce d e r n i ê -  est recuei 

L i  e t  s t o c k é  dans  un b a l l o n  rodé  (61. 



La p r é p a r a t i o n  du t r i b r o m u r e  d ' indium n 6 c e s s i t e  l ' a d j o n c t i o n  d 'une 

ampoule à brome p e r m e t t a n t  l ' i n t r o d u c t i o n  de  r 6 a c t i f  ; l a  bromurat ion du 

métal e s t  exothermique [-Flamme rouge orangée1 e t  d o i t  ê tre c o n d u i t e  l en tement .  

Apras é l i m i n a t i o n  de  l ' e x é s  de brome, l e  p r o d u i t  est s u b l i m é  5 f o i s  c e  q u i  

permet de l ' o b t e n i r  à l ' 6 t a t  t r è s  poudreux , et  b i e n  b l a n c .  

Le methoda p r g p a r a t i v e  d é c r i t e  p a r  LYNDEH"~ a  é t é  u t i l i s é e  : un 

mélange 1 T l C l  + 3 KC103 d i s s o u s  dans  un m i l i e u  c h l o r h y d r i q u e  c o n c e n t r é ,  con- 1 
d u i t  p a r  é v a p o r a t i o n  à l a  t e m p é r a t u r e  de  25OC, à l ' o b t e n t i o n  de c r i s t a u x  

t r a n s l u c i d e s  d e  K3T1Cl6,'i. SH20. 

A-3, SYNMESE DES CC&lPOSES DEUiEfiES : 

Les se ls  K2(InX5,D201 e t  K(1nBr ( D  0) 1 s o n t  ob tenus  en  u t i l i s a n t  
v&$' ;&g; 4 2 2 g,gqA,-rh C'-7 ,?fi.*. .b Q, - 2 ,  .,>; -, 

b * &$%&$*$ . y n $+-5+ FJ*", 4".,d 

les r n e s u r b ~  ;ae 3 6 l u b i  l ï t é  f a i t e s  dans  1 'eau : n o u s - ' ~ & & ~ i % % " ~ > ~ % l a n ~ ~ e -  US ' 

composi t ion dé te rminée  p a r  l e  diagramme c o r r e s p o n d a n t .  C e  mélange est i n t r o -  1 
d u i t  dans un r e a c t e u r  ( f i g u r e  A-21 en b o i t e  s è c h e ,  p u i s  est d i s s o u s  dans  

l ' e a u  lourde  ; on i s o l e  l e  réac teu i -  p a r  s c e l l e m e n t  s o u s  v i d e .  Un l é g e r  chauf -  

f a g e  permet d e  d i s t i l l e r  I P e c é s  de  s o l v a n t  q u i  est p i é g é  en ( a l  à l a  tempéra-  

t u r e  d e  l ' a z o t e  l i q u i d a .  La d i s t i l l a t i o n  est a r r ê t é e  dès  l ' a p p a r i t i o n  d 'une 

p h a s e  c r i s t a l l i s é e  dans l e  corps  p r i n c i p a l  du r é a c t e u r  [b). 

L'eau l o u r d e  e n  ( a l  e s t  a l o r s  évacuée  p a r  s c e l l e m e n t  s o u s  v i d e .  La 1 
p a r t i e  r e s t a n t e  de  ( a l  p e u t  even tue l l ement  s e r v i r  ?i 1 1 6 v a c u a t i o n  de  l ' e x c é s  

de s o l u t i o n  s a t u r e s .  La phase  cristallisée a i n s i  , - i s o l é e  est r é c u p 0 r é e  dans 



le tube  c a l i b r é  ( c l  que l ' on  s c e l l e .  F I G ~ R E  A-? 

L:E;cl?nntillon a i n s i  r é a l i s ~ 6  

o s t  é t u d i é  en spac l ro scop ic  Rûman. 

rt - brcnrovcs n,;!r\tsrrs!:Es. 

Les di-F.Fgrtints éléments rencont rés  onl; é t é  dos& p a r  les techniques 

'CSH6NO) p r é c i p i t é  ve r s  

h l o r u r e  e t  Bromure : l e s  i o n s  CI- e t  ~ r -  son t  dosés p a r  rnercurlrn6trie. 

L ' i n d i c a t e u r  de f i n  de r éac t ion  est l e  n i t r o p r u s i a t e .  

4. - Potassium : K est dosé p a r  absorp t ion  atomique. 

Les c l i c h é s  d ' i d e n t i f i c a t i o n  s o n t  obtenus s u r  chambre Debye-Scherrer 

de 360 min de c i r con fé rence .  La mesure p r é c i s e  des  d i s t ances  i n t e r r d t i c u l a i r e s  

n é c e s s a i r e  aux a f f inements  de p a r a ~ È t r e s  est f a i t e  s o i t  t3 l ' a i d e  d'un gonio- 

mètre h o r i z o a l a l  PW I('i50/25, avcc cc;rptaur pro;artionnel r e l i 6  Ci une b a i e  

P h i l l i p s ,  s o i t  s u s  f i l m s  d 'uns chonbîo à f o c a l i s a t i o n  de t ype  Guin ie r .  

KJi~C16,1iZ0 fitan:: s t s S l n  2 l Z a i r ,  les monocristaux é t u d i é s  p a r  

les méthacles photographiques c l a s s i q u e s  ( Laüe, c r i s t a l  t ou rnan t ,  Weissenbergl 

PYIS au di-Ffracl;ornGtre autoniatique, s o n t  c o l l é s  à l ' e x t r é m i t é  d 'une baguet te  

p- ', 9 .  ;. . - ' >  .. - - .  " .  Fi. 5 .  

< $  . . I < 1 
1 ' < A 



de ver re .  Les a u t r e s  sels é t u d i é s  é t a n t  t ous  p lu s  ou moins hygroscopiques, 

i ls  on t  é t é  é c h a n t i l l o n n é s  & l ' i n t é r i e u r  de t ubes  de q u a r t z  s c e l l é s .  Ces 

c r i s t a u x  cont iennent  des éléments absorbant  de façon impor tan te  l e  rayonne- 

ment X ; le  choix  des paramètres ,  l o r s  de l a  c o l l e c t e  des i n t e n s i t é s ,  a  donc 

g t é  f a i t  dans l e  but d ' appl iquer  aux mesures, des c o r r e c t i o n s  d 'absorp t ion  

a u s s i  r igoureuses  que poss ib l e s ,  e t  de v é r i f i e r  l a  r o l i a b i l i t é  de ces  der- 

n i è r e s  e n  comparant les i n t e n s i t é s  co r r igées  de r é f l e x i o n s  équ iva l en t e s .  Les 

c r i s t a u x  é t u d i é s  ont  donc été c h o i s i s  dans l a  mesure du p o s s i b l e ,  en  fonc t ion  

de l e u r s  dimensions e t  de l a  r é g u l a r i t é  de l e u r  f a c i é s ,  la q u a l i t é  de l a  dé- 

f i n i t i o n  de l a  géométrie du c r i s t a l  déterminant  l a  q u a l i t é  des c o r r e c t i o n s  

d 'absorp t ion .  

Les i n t e n s i t é s  d i f f r a c t é e s  on t  é t é  mesurées s u r  l e  d i f f r ac tomè t r e  

P h i l l i p s  PW 1100 de 1 'Univers i tB  des  Sciences e t  Techniques de Lille,  dont 

nous rappelons b r i b e m e n t  l e s  p r i n c i p e s  d ' u t i l i s a t i o n  : 

- La r a d i a t i o n  e s t  i s s u e  d'un tube  à an t i ca thode  de molybdène 
;::& ~4: 

le rayonnement PloK, e s t ' i s o l é  p a r  un monochromateur a c r i s t a l  de g r a p h i t e  

- La recherche automatique d'un nombre de r é f l e x i o n s  jugé s u f f i s a n t  

(au  maximum 251 permet l e  c a l c u l  d 'une mat r ice  d ' o r i e n t a t i o n  e t  des paramb- 

tres de l a  m ~ i l l e  ; les r é f l e x i o n s  s o n t  a l o r s  indexées.  I l  est souvent  néces- 

s a i r e  de modif ier  les r E s u i t a t s  obtenus de façon à d 6 f i n i r  une m a i l l e  canven- 

t i o n n e l l e  ; cette niodif icat ion e s t  r é a l i s é e  à l ' a i d e  de l a  réduc t ion  de, 
.&&?,<3f1L,< &::> T-'*- O p.$ 
t *!: .$%><? '9.; ; 

DIRICHLET,  Les Gléments d s  l a  ma t r i ce  d k r i e n t a t i o n  e% "*les paramètres  de l a  

m a i l l e  sont  e n s u i t e  a f  -Finés . j 

- Les i n t s n s i t 6 a  son t  m g u k s s  p a r  un balayage u-28 i a f i n  dfiobte- 
.- 1 . " 2  

n i r  plüs' de pr6oieion a4s 163% p f i f $ ~ x $ ~ s  feibles , on d é f i n i t  un S e u i l  t n in in i~ i  

. i l 



de coups b mesurer e t  un noinbre maximum de balayages à e f f e c t u e r  ; de l a  

s o r t e  les r ê f l cx ions  f a i b l e s  s o n t  e n r e g i s t r é e s  p l u s  longtemps que les f o r t e s ,  

le  fond cont inu,  e s t  mesuré de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  r a i e  durant  un temps 

adapté  21 l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  : - 
2 

ts = temps de comptage de l a  raie 

Jb = i n t e n s i t é  moyenne p a r  seconde du fond cont inu 

1s = i n t e n s i t é  moyenne p a r  seconde de l a  r a i e .  

- Le nombre de rEf lex ions  c o l l e c t é e s  e s t  imposé p a r  les v a l e u r s  

minimale e t  maximale de 8 e t  des  i n d i c e s  h, k, 1 maximum . 

- Les données son t  r e c u e i l l i e s  s u r  bande magnétique. 

Lors du décodage, l e  programme appl ique  les c o r r e c t i o n s  de Lorentz  

e t  de p o l a r i s a t i o n ,  e t  c a l c u l e  également les é c a r t s  types  des i n t e n s i t é s  me- 

s u r é e s .  Le t r a i t emen t  des données débute p a r  l e  c a l c u l  des c o r r e c t i o n s  d'ab- 

s o r p t i o n  ; nous avons u t i l i s é  une adap ta t i on  l o c a l e  du progqamme é c r i t  p a r  

W. ALCOCK pour  le  di.Ffractornètre d q u a t r e  cercles, s e lon  l a  méthode ana- 

114 
l y t i q u e  de J.UE MEULENAER e t  H. TOMPA . Ce c a l c u l  ntscessi te  l a  connaissance 

des dimensions e t  de l a  géométr ie  du c r i s t a l ,  [dé te rmina t ion  des  i n d i c e s  des  

f a c e s  1 . 

Le c o a f f i c i e n t  d ' abso rp t ion  l i n é a i r e  se c a l c u l s  par l a  relatican : 

P cm-' = p z (u /p lA  P,\ 
A 

où P e s t  l a  masse s p é c i f i q u e  du composé (g.cm'31, l a  s o m a t i o n  est e f f e c t u é e  

s u r  l e s  d i f f é r e n t e s  n a t u r e s  chj-riiiques d'atomes c o n s t i t u a n t s  le  compos6, 

Iv/PlA est le  c o e f f i c i e n t  d ' absorp t ion  massique, pour  l a  longueur d'onde 

2 
IMCIK~', exprimé en g-' . cm et P le  taux  massique de 1'Qlument A.  A 



La moyenne est e n s u i t e  e f f e c t u é e  s u r  les r é f l e x i o n s  équ iva l en t e s .  

L e  nombre de p l ans  s u b s i s t a n + c  pst elnrs u t i l i s é  pour l a  dé te rmina t ion  de 

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

C-3, DETERFI 1 NAT1 ON DES STRUCTURES , 

Les i n t e n s i t é s  mesurées ne correspondent  qu'au module des f a c t e u r s  

2 
dc s t r u c t u r a  p a r  l a  r e l a t i o n  Ig = ; comme l a  connaissance des phases h 

des  f a c t e u r s  de s t r u c t u r e  F; permet d ' a t t e i n d r e  l a  d e n s i t é  é l ec t ron ique ,  dont 

l a  l o c a l i s a t i o n  en t o u t  po in t  de l a  ma i l l e  e s t  l e  but recherché,  c e t t e  con- 

na issance  c o n s t i t u e  donc l e  problème fondamental de l a  dé te rmina t ion  de l a  

s t r u c t u r e .  

I o )  Fonction ae Pa;i;tman 

Un moyen de contourner  le  problème des  phases c o n s i s t e  2 u t i l i s e r  

l a  fonc t ion  de Pa t t e r son  q u i  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à un développement en s é r i e  

de F O U R I E R  dont l e s  c o e f f i c i e n t s  s o n t  les i n t e n s i t é s  des r é f l ex ions .  L ' u t i l i -  

s a t i o n  de cette fonc t ion  est s u r t o u t  i n t é r e s s a n t e  s ' i l  e x i s t e  un p e t i t  norn- 

b r e  d'atomes lou rds  à côta d'un pliis grand nombre d'atomes l é g e r s .  Les p i c s  

de Pa t t e r son  un i s san t  ce s  atomes lourds  son t  a isément  r epé rab l e s  e t  l a  con- 

t r i b u t i o n  de ces atomes é t a n t  généralement prépondérante  dans l a  v a l e u r  de 

l a  phase, on o b t i e n t  a i n s i  l a  l o c a l i s a t i o n  des a u t r e s  atomes p a r  syn thèse  

de  FOURIER.  

La déconvolut ion de l a  fonc t ion  de P a t t e r s o n  est beaucoup p l u s  

d é l i c a t e  l o r sque  l a  m a j o r i t é  des atomes s o n t  i d e n t i q u e s ,  ou lo rsque  l a  p lu-  

3- p a r t  son t  r 6 p a r t i s  en mo t i f s  géométriques (corne  les oc taodres  InClg p a r  

e x m p l e l  , c e  q u i  i n t r o d u i t  de nombreuses ~ Y p e r p o s i t i o n s  de p i c s .  



Une a u t r e  a p p r o c h e  du p rob lème  d e s  p h a s e s  est d é v e l o p p é e  d a n s  les 

méthodes  " d i r e c t e s  " e t  ce en e x p l o i  t a n t  les r e l a t i o n s  nécessaires d ' i n é g a l i t é  

11 5 
e n t r e  facteurs d e  s t r u c t u r e  ( i n é g a l i t é s  d e  MARKER e t  KASPER 3 s u r  les re- 

Dans les méthodes  d i r e c t e s  on u t i l i s e  l e  f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  n o r -  

malisé Eg l a  p l a c e  du f a c t e u r  d e  s t r u c t u r e  F+ ( a v e c  IE;~ 2 
h  = ( ~ ~ 1  '1. 

2 f 2  
i j 

C e r t a i n e s  comolna i sons  l i n é a i r e s  d e  p h a s e s  o n t  l a  p r o p r i é t é  d ' ê t r e  

i n d é p e n d a n t e s  d e  l ' o r i g i n e  c h o i s i e  p a r  l e  r é s e a u  e t  s o n t  a p p e l é e s  " i n v a r i a n t s  

de s t r u c t u r e " .  La p l u s  u t i l i s é e  d a n s  les méthodes  d i r e c t e s ,  est l ' i n v a r i a n t  

d e  s t r u c t u r e  u n i v e r s e l  q u i  s ' éc r i t  : 

. p o u r  trais r 6 f l e x l o n s  te l les  q u e  la  sornme de lwrs v e c t e u r s  est é g a l e  3 zéro : 

La c o n n a i s s a n c ~  d e  deux p h a s e s  qq e t  BhfZ perme t  a l o r s  d ' en  cal- 

c u l e r  une troi .s iGme 

E n f i n  on essale d ' e s t i m e r  l a  p r o b a b i l i t é  d e  d i s t r i b u t i o n  de cette 

coNib5naison l n 6 û i r e  de p h a s e s  a u t o u r  d k n e  v a l e u r  p a r k i c u l i & r e .  Si les i n -  

v a r i a n t s  u n i v e r s e l s  s o n t  supposas é g a u x  A z é r o ,  ce q u l e s t  d ' a u t a n t  p l u s  pro- 

b a h l s  que les  nodules des Ei; sant  G i e v c s ,  on o b t i e n t  a l o r -  ..-? r e l a t i o n  con- 

nue s o u s  3e nom de " r ~ l a t i o n  SIGMA 2 
718,299 



MULTAW est un programme " a u t o m a t i q u e "  d e  d é t e r m i n a t i o n  d e s  s t r u c -  

t u r e s  d o n t  l e  fondement  t h é o r i q u e  c o n s i s t a  à d é t e r m i n e r  l ' e n s e m b l e  d e s  p h a s e s  

g r â c e  à l a  r e l e t i o n  C 2  e t  à l a  f o r m u l e  d e  l a  t a n g e n t e ,  e n  a k t r i b u a n t  d e s  

v a l e u r s  e x p l i c i t e s  à q u e l q u e s  p h a s e s  q u i  s o n t  combinées  s u c c e s s i v e m e n t  d e  

t o u t e s  les m a n i & r e s  p o s s i b l e s .  La seris de p h a s e s  i s s u e  d e  chacune  d e  ces 

combinei~ons est  e n s u i t e  testGe, d 'où  le nom d e  mgthode m u l t i s o l u t i o n .  

Las t r o i s  p a r t i c s  s u c c e s s i v e s  d e  ce programme : SIGMA 2, CONVERGE 

2 et  FASTAN o n t  6té d é t a i l l é e s  dans  l a  t h è s e  d e  G. MAIRESSE . Une v a r i a n t e  d e  

ce programme p e r m e t  l a  r e c h e r c h e  d e  s o l u t i o n s  d a n s  le  cas d e  s t r u c t u r e s  

compor t an t  un nombre é l e v é  d ' a tomes  d a n s  l ' u n i t é  a s s y m é t r i q u e ,  p a r  l a  mise 

e n  o e u v r e  d e  la  p r o c é d u r e  "MAGIC INTEGERS" q u i  s ' i n t e r c a l e  e n t r e  les s o u s  

programmes CONVERGE e t  FASTAN. 

Quand des p h a s e s  s o n t  exprimées e n  c y c l e  (O s ib 6 1) p l u s i e u r s  

d ' e n t r e  elles : - m peuven t  être r e p r é s e n t é e s  à l ' a i d e  d ' un  s i m p l e  symbole  x 

I O * x É. Il s o u s  l a  forme : 

où n i  = nombre e n t i e r  magique ou "magie  i n t e g e r " .  

Un ensemble  d e  d é p a r t  p e u t  ê t re  c o n s t i t u d  p a r  d e s  p h a s e s  compre- 

n a n t  celles f i x a n t  l ' o r i g i n e  e t  l ' é n a n t i o m o r p h e ,  p l u s  celles connues  p a r  

les r e l a t i o n s  C, p a r  exemple,  e t  d ' a u t r e s  r e p r é s e n t é e s  e n  t e r m e s  " d ' e n t i e r s  

magiques" p a r  x ,  y e t  z. 

S i ,  p a r  exemple,  les " o n t i n r s  magiques"  s o n t  3.4 e t  5 d e s  p h a s e s  

s o n t  r e p r é s e n t é e s  p a r  : 



A l o r s  une t r i p l e  r e l a t i o n  de  p h a s e  $,  + 4 + + - O mod(1J 
w+&2*vg$$ ;y3 #eq* 
,.*dyy- #&?-,, <'5 .*- . +.Y - *T ?<! i&&rnK@ 

est r e p r é s e n t é  p a r  3x + 5.x + 5y + n I- O m o d l l l  *k,Fi $4 P.! , . ,A 

s o i t  Ex+ 5y + n = O rnod[ll 

Donc t o u t e  r e l a t i o n  e n t r e  des  p h a s e s  r e p r é s e n t 6 e s  p a r  des  

" e n t i e r s  magiques" e t  p a r  dcs  phases  - f ixées ,  peu t  être expr imée p a r  

Les phases  r e p r é s e n t é e s  p a r  les "magic i n t e g e r s "  s o n t  , l o r s  i n c l u e s  

dans  un c e r t a i n  nombre de  r e l a t i o n s  C2, q u i  peuvent  s ' g c r i r e  s o u s  l a  forme 

cos  I2nCHx + Ky + Lz + b l l  # 1 

I$ : très peu  d i f q é r e n t  mais i n f h r i s u r  51 .  

Cette c o n d i t f o n  est v é r i f i é e  p o u r  les p l u s  fartes i n t e r a c t i o n s ,  RP 

cher tkmnt  l a e  maxime de l a  f o n c t i a ?  de  FOURIER. 

x, y,  z < ( 0 , I l  ; ceux-ci  conduisent ü d e s  ensembles de  v a l e u r s  

p o s s i b l e s  pour  les p h a s e s  inconnues  de l % r ~ s e r n b l e  de  d é p a r t .  P a r  c e  b i a i s  

les s t r u c t u r e s  complexes n é c e s s i t a n t  1 ' u t i l i s a l ; i o n  d e  g rands  ensembles de 

d é p a r t ,  peuvent  être abordées .  



La mies an oouvre  dans  16 cha ino  EULTAN est donc l a  su$van te  : 

à la  su i t e  d e s  t r a i t e m e n t s  C et  CONVERGE, on s é l e c t i o n n e  les 2  

100 p l u s  f o ~ t c s  t r i p l e s  r a l c t i o n s  ds pheses  [ou  i n v a r i m t s  s t r u c t u r a u x 1  : 

l a s  r g f l o x i o n ç  dont  les phases  s o n t  connues c o n s t i t u e n t  l ' ensemble  p r i m a i r e  

P. Les r ' e f l e x i o n s  dépendan tes ,  dont  l e s  phases  p r o b a b l e s  s o n t  données en  

t e rmes  de  p a i r e s  de  phases  d e s  r é f l e x i o n s  de  l ' ensemble  P ,  s o n t  a p p e l é e s  

ensemble s e c o n d a i r e  S. 

La s y n t h è s e  d e  FOURIER e s t  c a l c u l é e  p a r  l e  s o u s  programme F.F.T. 

de  MULTANj  q u i  donne automatiquement l e s  50 p i c s  les p l u s  f o r t s .  Les v a l e u r s  

l x ,  y ,  2,) de  chacun de  c e s  p i c s  condu i sen t  à une é v a l u a t i o n  des  v a l e u r s  d e s  

phases  d e s  ensembles S e t  P ,  p a r  s u b s t i t u t i o n  dans  l e u r  r e p r é s e n t a t i o n  sym- 

b o l i q u e  e n  " e n t i e r s  magiques".  

Lorsque l a  l o c a l i s a t i o n  de  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  en t o u t  p o i n t  

de  l a  m a i l l e  e s b  r é s o l u e ,  l e s  coordonnées de p o s i t i o n  et les c o e f f i c i e n t s  

d ' a g i t a t i o n  the rmique  i s o t r o p e  s o n t  a f f i n é s  p a r  moindres  c a r r é s  e n  u t i l i s a n t  

l a  m a t r i c e  coin316l;e. La pi-o[:x.srnrrir? e s t  une a d a p t a t i o n  d e  G. NOWOGROCKI e t  

122 J .  TREHOUX du programrtlz SFLS-5 de C.T. PREWITT. 123  

L:in.troduci;ion d s  l a  v i b r a t i o n  the rmique  a n i s o t r o p e ,  d é f i n i e  p a r  
F,F,?.> .a.-. ..,, : ,  ".3y. 
$$&f.g - [ h 2 -2 &:.<:: .:,;e xD 

u- .,. ":;.%4i$ 11 + $22 12 13 
k2 + 03312 + 2 4  hk + 28 h l  + 2 1 3 ~ ~ k l l )  

. ; < . - y . :  9 . . , -...L < ,  .$: 5,; ;;;),y; ;;;t?;n~~;~~?,,J;L!, 2 ..2G,:&$.=;~!ji$7,;&;,;;*<!<: .,.; +;,jici;.g+ 
*: $$ ;.,*:+-ïi;:..: ;-; :,,$,;j:-.. ,,,2.. . , 8  --i.-''.'-' 

!fiF+ ,---'*I ,?>* +-. , ,.L =; ,-? . . ...... , <,, , . 4& :.y2 < ,,<T.:< +,s .. ;Ga:( :iL<;T;-? :..,;;..- -;WA:"-ii-- . ,,*-.Y.,. 

!P a,;:<$ijs!;,d vie: :* .,,% ,. *:=,-,! ,:... ?iZi~ -,:? -.,,, :.- ~~..~~:.~:9,~bz;!~F~;~!:!~:w.n :-+S. .:::$.p.:,>,;k 7+:[?.:>2;A:: j.;,!%w.F:.,.; .:..:?:v!.$p$ - 
condu i t  t o u j o u r s  à un abaissemont  d e s  f a c t e u r s  r 6 s i d u e l s .  



1 '6 l l ipsoXde de v i b r a t i o n  thermique n é c e s s i t e  l 'affinement des  s i x  termes 

Bij q u i  l e  d é f i n i s s e n t .  P a r  con t r e ,  s i  un atome occupe u n e  p o s i t i o n  p a r t i c u -  

l i è r e ,  l e  nombre de paramètres  à a f f i n e r  e s t  i n f é r i e u r  à s i x  e n  r a i son  de 

c o n t r a i n t e s  s u r  l e s  c o e f f i c i e n t s  B i j  dues aux éléments  do symét r ie .  Celles- 

ci aont  d6termin66s p a r  a p p l i c a t i o n  des rBgles  de H . A .  L E W ' ~ ~  e t  program- 
, rL-' ...> .-., ~- \ ,Na -~:..'.!!:.+ S. . , ,. -$Cl: hhJ;:;$w Y ' Yb -,, ' 5  p .,fii ~ V p P $ , i <  '.. :Y/i,i- .* .vv :,l ,* $,. k"r;-:k: :' $a7 . '+>~~$&~~r  ~~~I-b,:!,:~~44~$73~L'$ r;:<', >~-$~,$~~~:..>!&~$,i%<~ . . 
;i, :.;,.,5,;, ,:+-:, .rhs*-$‘-,' >,qfjg.sq,$ <:y:<,:.P$;,' ;,y:, ,*;;>" ~d J. T,7,...>. +-.->7, ., .-~h.rF3!~: ,,,--c*-: i..-+:.. '-r ,,: < 'itS$J,@".. .+ '?. ?<,'.&~. ,=.. *+x-.-:., ,*:54 . , !.?~,fT: 1 .- . h-> &&,& 

m a t i o n d e  la sequence de c a l k x ' C 6 ~ ë ' i i p o n d a n t e  parmi les 18  p o s s i b i l i t 6 s  

125 mises en évidence p a r  W.J. PETERSE e t  J.H. PALM - 

Les f a c t e u r s  de  d i f t u s i o n  atomique f o  u t i l i sés  s o n t  ceux r épe r to -  

126 riés p a r  D.T. CROMER e t  J.B. WABER , 

3+ 3+ - - + 
(pour  I n  ,Tl , C l  , Br , K e t 0 1  e t  c o r r i g é s  de l a  d i spe r s ion  

anomale (D.T. CRONER e t  P. L I B E R M I \ N ' ~ ~ I .  d 'après  l ' exp re s s ion  f  = f o  + Afl+Af". 

Les i n d i c e s  convent ionnels  de f i n  d 'affinement on t  pour express ion  

et Rw = ( [ lobs 1- { ~ ~ ~ ~ ~ l  1' fiw Fobs2) 1 /Z , l a  fonc t ion  minimisée 

étant 'utFobs1- Ifcalcl 12 ,  e t  o l a  ponderat ion appl iquée .  Quand i l  e s t  u t i -  

l isé,  l e  schéma de pondérat ion r é s u l t a n t  de l a  s t a t i s t i q u e  de comptage l o r s  

L de l ' en reg i s t r emen t  des i n t e n s i t é s  d i f f r a c t a e s ,  e s t  donnée p a r  w = / O  (FOb61. 

avec ir fFab,l = a(II/ZF(F : moduledu facteur de s t r u c t u r e l .  

Les f i g u r e s  r ep ré sen t an t  l e s  s t r u c t u r e s  on t  é t é   racées à l ' a i d e  

d 'un programme é c r i t  p a r  G. NOWOGROCKI (d 'après  1'ORTEP de JOHNSON1 pour  un 

o r d i n a t e u r  Hewlett Packard 9825. Les e l l i p s o ï d e s  s o n t  t r a c é s  pour un niveau 

de  p r o b a b i l i t é  de 50 %. 



C-4, CORRECT1 ON DES DI STANCES I i'4TERATCMIB!IES E S  ETFETS DE L'AGI TATI ON M E R K I  QUE 

85 
BUSING et LEVY (1964) ont examiné de façon assez générale les effets 

de l'agitation thermique des atomes sur les longueurs de liaisons estimées à 

partir des coordonnées atomiques déduites de l'affinement. Ils ont montré tout 

d'abord qu'en dehors de toute hypothèse sur les mouvements relatifs de deux 

atomes, on pouvait définir de façon rigoureuse les bornes inférieure et supé- 

rieure de la distance interatomique considérée. De plus ces auteurs ont formulé 

la fonction permettant d'exprimer la relation entre les déplacements de deux 

atomes individuels ("the joint distribution") dans trois cas particuliers assez 

simples : 

- mouvement de "chevauchemen.t" ( "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 brièvement les principes de la description du mouvement d'une 

molécule considérée comme un bloc rigide. 

1 " )  MuuvmerzA: de. b h c  ~ g i d e  dlwte. rnotecute ciam urz m h k d  

128 
CRUICKSHANK dès 1956 a tout d'abord exprimé le mouvement de bloc rigide 

d'une molécule dans le cristal à l'aide de deux tenseurs symétriques : l'un pour 

la libration L et l'autre pour la translation T,ïes 3 axes de libration étant 

supposés cosécants. Plusieurs publications (dont celles de HIRSHFELD, SANDLER ..-- . ,A,.<.. : . rTr.s-,<+{.h2$$ q -79 ,,: &,?,, * .A -,T 130 131 
et S C H M ~ D ~  en 1963 , PAWLJ3Y en 1963 , CRUICIGHANK, JONES et WALKER en 1964) 

ont signalé que ce traitement s'avérait souvent inadéquat et la raison en a été 

donnde par SCHOMRI[ER et TRUEBLMD 64 en 1968. Ces auteurs ont montre qu'il etait 
- - - - - -- - - - - - - 

necessaire d'introduire un tenseur supplémentaire appelé S (screw) afin de rendre 

compte des corrtSlations entre libration et translation. Dans le cas le plus 



g6nBra3 si le site occupé par la molécule dans le cristal est suffisamment peu 

symétrique, S possède huit composantes (l'un de ses éléments diagonaux étant .,. ,. -,,,  . ( . , J ,  

,,,. 9" " m .  ' -  ;:'< -. 
arbitraire), et le mouvement cornpl~~&~cl~~~la'-~ol6cule considdrde coke bloc 

rigide, est decrft b l'aide de six mouvements simples non corrél6s : les trois 

translations usuelles, plus trois mouvements hélicoïdaux suivant trois autres 

axes mutuellement le site occupé par la 

molécule possede une certaine symétrie, les composantes de S , en totalité ou en 

partie, sont sujettes à des restrictions, comme les composantes de L et T 

qui elles sont soumises aux mêmes restrictions que celles de U (donc de f3 ) 

132 - 
(LEVY 1. Ainsi, pour un site de symétrie 1 (centre de symétrie) S est nul 

et le traitement est identique à celui de CRUICKSHAPJK. 

Deux avantages résultent de l'introduction de ce tenseur S : 

l - l'accord entre les tenseurs de vibration atomique individuelle : U  observés 

(dont les paramètres scnt déduits des Oobtenus lors de l'affinement) et ceux 

calculés par la méthode d'analyse utilisée : U calculés, résulte d'une procé- 

dure linéaire de moindres carrés. 

- cet accord est indépendant de l'origine choisie, bien que les composantes des 
tenseurs Tet Svarient suivant celle-ci. Or les corrections des distances 

interatomiques dans une molécule soumise à un mouvement de bloc rigide, dépendent 

uniquement du tenseur de libration L qui lui, est indépendant de l'origine choisie. 

Les coefficients U ' correspondant aux facteurs de température anisotropes 
i j 

des atomes individuels doivent en fait Btre les composantes cartésiennes deu 

repgrées par rapport à un système d'axes orthogonaiix- 

Dans le programme TLS ce systeme est tel que le premier axe est parall&le 

+ a il, le second à > :, le troisierne a C* . SCHOMAKER et TRUEBLOOD ont montre 
que ces coefficients U . pouvaient s16crire sous la forme : 

1 3  
C 



G et H sont exprimes en fonction des coordonnées atomiques x, y,z et leurs 

valeurs ont été tabulées. Nous donnons à titre d'exemple deux rangées de ce 

tableau. 

ce qui conduit à 

Dans le cas général il faut donc &?terminer les 20 paramètres que sont les 

composantes des tenseurs T, L, S ( 6  pour T , 6 pour L , et 8 pour S ) à l'aide 

de 6 n données (n étant le nombre d'atomes du bloc, 6 valeurs de U. par atome). 
lj 

Ceci est réalise en minimisant la somme des carrés des Bifferences entre les Uij 
dérivés des B introduits, et ceux calculés à partir des parametres trouvés pour 

i j 
le bloc rigide. La qualit4 de l'accord est exprimée par la valeur de *" ij 
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 mbyenneis des déplacements suivant le$ axes - - 
* - . . .  i-.i 

principaux et aux cosinub directeurs de.? axes (de translation et de libration 
s 

respectivement) .A£ in da &lirnin& le caraatere arbitraire des c ~ ~ s a n t e s  de T 
.' 

et S .âQ au choix de l'origine, et aEkn de neporter diffdrente; rCssultats de 
* % "  



façon univoque, le tenseurs est ensuite symétrisé par un changement avorigine. 

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 fomultation de BUSING et LEVY que nous allons décrire. 

-t 

Soit ç la séparation instantanée de 2 atomes 

-t se la séparation des positions moyennes des 2 atomes 

3 -f -+ 
p ) s p (SI ln fonction représentant la distribution de la séparation 

des 2 atomes. 

On considère un système de coordonnées cyclindriques dont l'origine est 
-+ 

en s = 0, l'axe z du cylindre 6tant la direction deso a-- ,g A-31 .  
p. fi^.,-;<-< r<,,z; TA:- c,*,- .-. 

(8 . .  ,,,-&,il;: ,,:. ;@?,: ,-.{& A ,,.* ++; !>>;;7;;;Asi .a:.;!*.-,;3$i;&ivr-??<;: ~;~;:T~+ii~;J~~;+i,,:.J/-?'.w;$;>$-;;.: :::i?$<, :< ?SI!* .?* ;gbp.43,$3~~q~2~4~Gg5g&72~$~~:~b~~;~$;&, >,'J-, - <-:?$< + ,t+ .,),~~,;~~;k:;p~ -i,,~.~ !?2$-G.:~~~9,+ j 1,~: **,k<Ci:i. .&$,Y ; 2;s': ' ,'kg5 
$&?q!&li ' - rc"F-'n';~Fy,*~+%$~j 
, ,  A- 3- , P-&* ,. :;..;- A~,.,,. qLsy7~;,~ 2,-:2. :<4,.)- :- 

l"s+y,q ;:&.$:?&7<.<, ! ., p-!$$;i .:, >":.;k*.$ 
>:..a -.+,:+;i,, i k t ! , , = :  
'-1" "-.c:;Lcp ,:?$;>>*&$zc + 3 

n.; ,,; >?, . ::.,:  hi 
i. . , , :, +& On a donc , S  = s,+ s (1) 

et s 
2 2 I f 2  

= ( ( É ; , + z ) .  + w 3 (2) 

+ + 
w et z étant les composantes, radiale et 

+ 
axiale respectivement, de s dans ce syst4?me r 
3 
w est donc la projection dans le plan normal 3 la 

droite des positions moyennes, du vecteur dépla- 

3 
cernent relatif des deux atomes : S. 

Un développement de S en série de TAYLOR-MAC LAURLN 

conduit à s = + z +,,12/ ZS, + ... ( 3 )  en 

négligeant les termes suivants . 



La séparation interatomique moyenne S est obtenue en prenant la 
- 2 

moyenne de S pour la distribution p (SI : s = so + o / 2s0  + . . . (4) car = O 

+ 
Considérons maintenant o comme la différence des projections des 

-+ -f +- -f -t déplacements instantanés w A et w des 2 atomes A et B : w = w - (ii (5) 
B n A 

- 

+ 4 
On obtient alors z2 - o2 - 2 ta wA+ i; 

B B* fi 
( 6 )  

D'après un théorème de statistique, le second terme de la partie 

droite de cette égalité, est certainement compris entre 2 valeurs limites : 

En reportant dans l'égalité (6) on en déduit : 

Les indices "inf" et "sup'' désignent respectivement les valeurs inférieure et 
,. $3,3!*&3e$, - ?\:2bjb+ !&g 

superieure. 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 ~orré,._~. 
Y ; 3 ~ @  

.?A 
lation entre leurs déplacements. 

BUSING et LEVY presentent également les expressions de z2 donc de 6 dans 

quelques cas simples, expressions qui situent bien sûr les valeurs de S B l'inté- 

rieur de l'intervalle défini ci-dessus. 



1 ) Mouvement de "bhevaucl-iement " ( "riding " motion) ............................................ 

-t 

Supposoiis que le vecteur séparations soit indépendant de la position 

-f de l'un des atomes A. Exprimons alors sa position en fonction de ,aA, déplacement 
3 

de l'atome A par rapport à sa position moyenne, et r défini de façon similaire. 
B 

Dans ce cas l'atome B sera distribué suivant la convolution de la fonction de 

distribution du premier atome p (; 1 , avec celle du vecteur séparation 
3 3 -f 

A A 

p(s) =p(r -r 1 
B A 

3 -C + 
En effet, l'indépendance des vecteurs A et , -r A implique que la 

fonction permettant de relier ln distribution des atomes A et B s'écrive : 

et par suite 3 3 3 -% 3 

expression qui est le produit ae convolution de P avec P 
A 

Une des propriétés des distributions convoluées est que les composantes 

quadratiques moyennes soient additives et donc 

Un tel "mod6le" mathématique rend compte raisonnablement des situations 

réelles suivantes : 

- un atome B plus léger qu'un atcme A est lié à celui-ci. L'atome B peut être 

considéré alors comme "chevauchant" l'atome A plus lourd. 

- A représente le centre de masse d'une molécule isolée relativement rigide et B 

représente un atome de cette molécule. B peut être décrit comme "chevauchant" le 

mouvement du centre de masse. 



b l  Mouvement non corrélé --------------------- 

Supposons maintenant que les positions des atomes A et B soient distribuées 

indépendammelit l'une de l'autre. La fonction permettant de relier leurs distri- 

butions s'écrit salors : 

-+ -+ 3 -t, Désignons par s leur déplacement relatif : s = T B  - TA (15) 

3 
La distribution de s est donnée par 

expression qui est le produit de convolution de avec l'inversion de $ par PA 

rapport à son origine. La même propriété des distributions convoluées précédemment 

invoquée donne cette fois : 

et par suite : 3 = S, + ( z2 + W2 ) /2 Sa (18) A B 

Cette description est relative aux mouvements de deux atomes sans interactions 

entre eux. Une approximation raisonnable de ce modèle est réalisée dans les 

cristaux moléculaires pour des atomes non liés (interactions du type VAN DER WAALS). 

c )  Mouvement de libration moléculaire d'une molécule rigide ........................................................ 

Nous avons vu comment l'analyse des coefficients d'agitation thermique 

anisotrope des atomes indépendants à l'aide des tenseurs f , L , 5 , 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 . 



+ y 

unitaire a. Autour de cet axe, un groupe d'atomes 

3. 
oscille [ F i g  A-4) . Désignons par $ un vecteur 

.# r , ; A - L , -  .~ - d 
, . 

, : , , ,  ; .  - 2: ' .<t 
-,> (, ,,.,< tl:;!l . 

fnt6fatoiiuQue' de ce grollpe d'atomes. 3. est l'ampli- 

tude quadratique moyenne àe libration autour de cet 

-& 

axe a , S ,  la valeur  observée" de la distance 

interatomique considérée. La "vraie" distance intera- 

tomique s est supérieure Zi S, d'une certaine quantité 

-+ qui dépend de w 2 ,  w étant la composante perpendiculaire 
-+ + 

à S , du changement de S produit par la faible 

rokation <F . 

+ -t 3. 

dS/dY, = a A (ç ( 19)' est également perpendiculaire 
+ 

a S. . 
Désignons par $ l'angle subtanté par les vecteurs 
-+ + - - 
a et S . On en déduit w2 = v2 s2sin2$ (20) 

- -2 -2 2 
et par suite s = S, + (V .; sin j1')/2So (21) 

soit 
- -2 2 
S = S, + ( V S o  sin $ ' ) / 2  

en substituant à S la valeur S ,  qui lui est appraximativement égale. 

Dans le cas le plus général, le mouvement de bloc rigide comprend trois 

librations indépendantes. Les corrections étant additives, il suffit d'appliquer 

2 
trois fois cette expression avec les grandeurs i1, et g caractéristiques de 

chacun des axes. 

d l  Evaluatrion du terme correctif z2 en fonction des coefkicients 'de température. ............................................................................ 

Les paramètres 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 w2 en fonction de ces valeurs. 
-+ 

A cet effet' désignons par r le deplacement instantané de l'atome par 

S 
rapport à sa position d'équilibre (son centroide) t * est  1 2  romposante iie T 



-+ +' 
suivant la direction du vecteur interatomique S, et w la composante perpendicu- 

laire. 

On obtient ainsi -2 - -2 
O) - X  - 2  

(23) 

Les coefficients d'agitation thermique anisotrope sont les Bl6ments fi 
i j 

d'une matrice symétrique B ce qui s'écrit : 

avec h = h, k, 1 
i 

, -. 
ou en notation matricielle b! = h B h (25) 

expression dans laquelle la matrice colonne h représente les 3 axes de coor- 

données réciproques h, k, 1. 

-+ -+ 
Soit g la matrice métrique de composantes g = a . a (26), produit 

i j i j  

scalaire des vecteurs unitaires de la maille élémentaire. 

La composante quadratique moyenne du déplacement de l'atome dans la 

direction correspondant à h s'écrit alors 

Nous désirons obtenir cette valeur suivant la direction du vecteur intera- 

tomique de separarion qui est decrit B l'aide des coordonn6es atomiques 

observBes donc des composantes s dans la maille directe 
O i  .. 

+ 3 -t 
S o  = C Soi a i (28) 

i=l ++L.~-UL&+~ u c,82-c.- %$ 7 q L  .% 
,;< i5!:7c 1 <-,.,y,& .J& 

1. ,C 

W..! 1 : 
Les composantes des axes réciproques Sont données par la matrice proauit 

g S, ofi S.,, reprgsente la matrice colonne de c6mposantes soi 

-2 'L % 
- D'où z = (g Sol- B(g Se) 12 ff2sOg Se - - -  

(29) en notation matriciel1.e $ -  



ce qui s'ecrit esalement 

-2 3 2 3 
= B~~ ui uj / 2n zsoiui en notation algébrique 

i= 1 
i, j=i 

- 2 La valeur der quant à elle est proportionnelle à la somme des valeurs 

propres, c'est-à-dire à la trace, de la mat$ic,ebprcdqit.,@g (BUSING et LEVY 1958 133) 
:.., {'.'! ,..+' ' ' F  '1 t. .Ç 5 ., td \-.\ 9 ;, c . v -S. YS 

soit : -3:;. 
A L  ,k 11 

-2 a. = T r  ( e s . ) /  2 n 
2 

(32) en notation matricielle 

3 
-2 3 + 2 
r =C f3 ( ai. a .) / 2 n 0 3 )  en notation algébrique 1 

- 2 
On en déduit w d'après l'expression (23) ( = (32) - (29) ) . 

- 2 
Nous avons écrit un programme permettant de calculer w et les 

differents types de corrections précédemment décrits. 

11 Pour e n r e g i s t r e r  les s p e c t r e s  de d i f f u s i o n  Raman, nous avons u t i l i s é  

un spec t romàt re  p ro to type  à t p i p l e  rnonochrornateur. Ces t r o i s  rnonochromatcurs de 

montage a d d i t i f  on t  une f o c a l e  de 800 m ; l e s  réseaux possèdant  1800 t ra i ts /mm et 

s o n t  b l az6s  21 500 nm. 



Un pho tomul t i p l i ca t eu r  EMI 9558 A, muni d'une photocathode de type  

S.20 as su re  l a  dé t ec t i on  du s i g n a l .  

Ce spec t rom8tre  est muni d'un l a s e r  à argon i o n i s é  de marque Spec t r a  . 

Phys is ,  dont nous u t i l i s o n s  l a  r a i e  e x c i t a t r i c e  à 514,s nm. 

21 en absorp t ion  in f r a rouge ,  nous nous se ryons  respectivement 

- d'un spec t romèt re  Perkin-Elmer 457 à double f a i s c e a u  

- d'un spec t romèt re  p a r  t ransformée de F o u r i e r  FS 2000 coderg pour  

- 1 l ' e x p l o r a t i o n  du domaine s p e c t r a l  0-500 cm . 


