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Introduction 



Depuis quelques années, de nombreuses études ont été menées 

sur la famille de cristaux A BX (A = K, Rb, NH4, N(CH3)4 ; B = Zn, Cu, 2 4 
Co, Fe, Ni ; X = CR, Br). 

Ceux-ci se caractérisent par la présence de transitions de phases struc- 

turales pouvant être ferroélectriques ou ferroélastiques, de séquences 

de phases plus ou moins compliquées. 

En outre, la plupart des membres de cette famille présentent 

une phase modulée inconmensurable ((NH ) Zn Br4, SATO et al., 1983 ; 

 CH^)^)^ Zn C!t4, SAWADA et al., 1978; : (N(cH~)~)~ Co C!t4, SAWADA et 

al., 1978b ; (N(cH~)~) Cu Br4, GESI, 1982a). 

Pour l'aspect structural, ils possèdent une phase haute tempé- 

rature orthorhombique de groupe spatial Pnrna avec des facteurs de tempé- 

rature généralement très importants (WIESNER et al., 1967 ; CLAY et al., 

1975 ; KAMENAR et NAGL, 1976 ; KALLEL et al., 1981). 

Peu d'études ont été menées sur les autres phases de ces 

composés. En effet, jusqu'à présent seules les structures des quatres 

phases du composé (NH4l2 Zn CR ont été déterminées (MATSUNAGA, 1982 ; 
4 

MATSUNAGA et al., 1982). 

Dans le cadre de ce mémoire, une étude comparative dans leurs 

différentes phases des composés Zn Br4 et 

(notés respectivement par la suite TMAT ZnBr et TMAT CuBr) a été entre- 

prise par l'intermédiaire de la diffraction des rayons X. 

Ceux-ci présentent des séquences de phases très différentes. 

TMAT ZnBr possèdant une seule transition de phasesdu second ordre, les 

structures des phases haute et basse température ont été résolues afin 

de préciser le mécanisme induit par cette transition. La structure haute 

température de TMAT CuBr a été ensuite déterminée,permettant une compa- 

raison des paramètres cristallographiques et des mailles élémentaires 

des deux composés. 

Enfin, la résolution de la structure de la phase incommensura- 

ble de TMAT CuBr a été mise en oeuvre. Pour cela, l'introduction d'un 



espace à quatre dimensions a été nécessaire afin d'associer à cette 

phase un supergroupe d'espace, suivant en cela le formalisme proposé 

par DE WOLFF (1974),nous permettant d'écrire un facteur de structure 

adapté à cette particularité. 

Par ailleurs, les évolutions du vecteur d'onde de la modula- 

tion et de l'intensité intégrée d'une réflexion satellite ont été enre- 

gistrées en fonction de la température. 



1. Rappel des résultats 

a n t é r i e u r s  





A - THAT ZnBr 

Les différentes phases de TMAT ZnBr ont été mises en évidence 

par GESZ (1982a) par l'intermédiaire de mesures des constantes diélec- 

triques en fonction de la température. La variation avec la température 

de la constante diélectrique le long de l'axe b est reportée ci-dessous 

(Figure 1.1 ) 

FIGURE 1.7 : V W u n  avec h 2mpétratuhe de Ra camAaMAe d i é l e c ~ y u e  

l e  long de l ' a x e  b de TMAT Z n 8 ~  

On constate qu'une cassure très nette intervient à T = 13.5OC (286.5~). 
C 

Cette transition de phases est probablement du second ordre puisqu'au- 

cune discontinuité dans la constante diélectrique ainsi qu'aucune hys- 

téresis en température n'ont été observées. Par ailleurs, et contraire- 

ment au composé chloré TMAT ZnCR, TMAT ZnBr ne présente pas de ferro- 

électricité. En outre, les études en pression de GESI et OZAWA (1983) 

ont montré qu'il n'existait pas de phases intermédiaires. Il ressort 

de plus de ces études que l'isomorphe TMAT CoBr présente une structure 

analogue à celle de TMAT ZnBr : celui-ci possède une transition du 

même ordre à T = 13.8OCY ne présente pas de ferroélectricité (contrai- 

rement à TMAT CoCR) et l'influence de la pression hydrostatique est 

semblable. Le diagramme (P,T) de TMAT ZnBr et TMAT CoBr est reproduit 

Figure 1.2. 
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FIGURE 1.2 : ln&tuence de lu phuaian hydtraaaixtique a u x  lu ,i%.anaXam 

de p h u u  de TMAT Zngh & TMAT CoBrt. 

Ces résultats indiquent que les mécanismes induits par les transitions 

de phasesde ces deux composés sont de mêmes natures et étroitement liés. 

D'autre part, des études calorimétriques de DSC ont été menées 

par PERRET et al. (1983). Celles-ci avaient pour but de comparer les 

différences d'enthalpie totales consécutives au passage de la transition 

de phase de TMAT ZnBr et de C Cd Br4. Il a été constaté que AH de 
2 tot 

TMAT ZnBr était dix fois plus importante et intervenait sur une zone de 

température plus large (Figure 1.3). Ce comportement différent a ét6 

attribué aux mouvements de rotation des groupes organiques N(CH ) 3 4' 

FIGURE 1.3 : C o w b e s  de DSC de C b  Cd Bk4  la] (AH,.ot = 0 . 1 5  Wrnc!l, éch&e 
2 

de gauche) ex de TMAT ZnBii ( b )  (AHzoz = 2 .35  hJ /mol  échelle de &oLte) 



Les mêmes auteurs ont effectué des expériences de résonance 

quadripolaire nucléaire (NQR) afin de mettre en évidence les changements 

de symétrie qui interviennent lors du passage de la transition de phases. 

Les résultats obtenus par cette technique seront discutés ultérieurement 

parallèlement à la caractérisation de la phase basse température. ûn 

peut noter néanmoins que le groupe spatial de la phase basse température 

de TMAT ZnBr n'est pas précisément déterminé. 

B - TMAT CuBr 

La première étude sur le composé TMAT CuBr a été menée par 

WADA et al. (1981). 

Dans le cas des membres de la famille (N(cH~)~)~B CR4, ceux 

correspondant à B = Zn, Co, Fe, Mn présentent une transition de phases 

de type incornmensurable-ferroélectrique (SHIMIZU et al., 1979) tandis 

que le composé TMAT CuCR se démarque des précédents par le fait qu'il 

possède une transition incommensurable- ferroélastique (SAWADA et al., 

1980). 

L'étude de WADA sur TMAT CuBr avait donc pour but de cerner 

le rôle joué par l'ion cuivrique dans la nature de la transition de 

phase. La phase ferroélectrique déterminée entre 237 et 241 K y  impliqua 

que l'ion de cuivre n'était pas un facteur déterminant de la ferroélas- 

ticité de TMAT CuCR. 

Par ailleurs, WADA a mis en évidence une caractéristique 

propre à TMAT CuBr : c'est le premier composé de la famille A2BX4 qui 
-t 

présente de la ferroélectricité le long de l'axe a,qui est l'axe pseudo- 
-+ 

hexagonal du cristal (on vérifie bien que pour les deux autres axes b 
-t 

et c on a : c = ab). Jusqu'à présent, la ferroélectricité s'était toujours 
-+ -t 

manifestée dans ce type de composés le long des axes b et c, c'est à 

dire dans le plan pseudo-hexagonal (Iizumi et al;, 1977 : SAWADA et al., 
1977). 



La séquence complète des phases a ensuite été déterminée par 

GESI (1982a) par l'intermédiaire de mesures diélectriques (effectuées 

en descendant en température). Trois transitions de phases interviennent: 

- A Ti = 272 K commensurable (1) - incomensurable (II) 
- A TQ = 242 K incommensurable (II) - ferroélectrique (III) 
- A Tc = 237 K ferroélectrique (III) - commensurable (IV) 

La séquence des phases peut donc être représentée sous la forme 

suivante : 

(IV) (III) (II) (1) 

B. T I F I INC 1 H.T 
1 t 1 > 

+- 
Lors de cette étude,la polarisation spontanée parallèle à l'axe a a été 

mesurée en fonction de la température sur toute la phase ferroélectrique 

(Figure 1.4) . 

FIGURE 1.4 : Evo.eU.tion avec .kt ;tempétratuRe de .kt pok?cwha/fhon aponXixnée 

de TMAT CuBk. 

-8 -2 
On constate que cette quantité varie peu autour de 7.10 Ccm , valeur 
qui est de l'ordre de grandeur des polarisations spontanées mesurées sur 

les composés TMAT ZnCR et TMAT CoCR (SAWkDA et al., 1978a ; SAWADA et al., 

1978b). 

La caractérisation des différentes phases de TMAT CuBr a été 

développée par HASEBE et al. (1982). La phase haute température (1) a 

comme groupe spatial Pnma, le même que celui des phases hautes tempéra- 

tures des composés de la famille A2BX4. La phase (III) ferroélectrique est 



1 
caractérisée par des raies de surstructure de la forme (h, k, R + -1, ce 

-+ 
2 

qui implique un doublement de maille dans la direction c. Par ailleurs, 

le groupe spatial P2 ca a été associé à cette phase (III) à partir des 1 
conditions d'extinction observées par les raies de diffraction. 

Dans la phase (II) incommensurable, des réflexions satellites 

ont été enregistrées en (h, k, R f y) avec y = 0,38 à T = 253 K. La 

figure 1.5 donne la variation avec la température de 1 - y enregistrée 
par HASEBE et al. (1982). 

FIGURE 7 . 5  : E v o ~ o n  avec la Zmpéha;tuhe de 7 - y (éch&e gauche) 

et de l l h . X e m L t é  iuttégtrte du b a t U e  (0, 2, 7 - y 1 de 

TMAT CuBn ( é c h m e  &oLte) . 

y décroît continûment de 0,38 (0,62) à T. à 0,33 (0,517) à Tg puis saute 
1 

à la valeur 0,s dans la phase (III).Sur cette même figure est reportée 

l'évolution de l'intensité intégrée du satellite (0, 2, 1 - y) avec la 
température. Celle-ci suit la loi : 

I(0, 2, 1 - y) a (T. - T) 
1 

2B avec 28 = 0,67(2) 

Cette valeur de B est proche de celle déterminée pour le composé 
Rb2ZnCR4 (0,62 : MASHIYAMA, 1981) mais sensiblement différente des 

valeurs observées pour TMAT ZnCR (0,721 : MASHIYAMA et TANISAKI, 1980) 

et TMAT CoCR (0,76 : HASEBE et al., 1980). 

On doit noter que la direction du vecteur d'onde de la modu- 
-+ 

lation suivant c* est tout à fait inhabituelle puisque celui-ci est 
-+ 

dirigé suivant a* dans les composés du type A2Z% (X = Cg pour 



A = NH4, Rb, K ; X = Br, A = Rb) et TMAT BCR (B = Zn, Co, Cu, , Ni ; 

YAMADA et HAMAYA, 1983). 

La phase basse température (IV) est monoclinique avec l'axe 
+ 

d'ordre 2 suivant c et la déviation Ay' de l'angle monoclinique y' par 

rapport à 90' est presque constante et égale à environ 4,15" sur un domai- 

ne de température compris entre 201 K et 237 K. Le groupe d'espace P1121/a 

a été assigné à cette phase à partir des règles d'extinction observées 

par les réflexions (le groupe spatial est noté par rapport au groupe ortho- 
-+ 

rhombique afin de montrer que l'axe 2 est suivant c). D'autre part, une 

hystérésis en température (caractéristique des transitions de phases du 

ler ordre) existe puisque la transition III-IV est observée vers 245 K 

lors de la remontée en température (HASEBE et al., 1982). 

Des études avec la pression comme paramètre ont été effectuées 

sur TMAT CuBr par GESI et OZAWA (1982) afin dr observer l'influence de la 

pression hydrostatique sur les transitions de phases.Le diagramme de 

phases pression-température est reproduit Figure 1.6. Nous observons 

que la phase ferroélectrique (III) devient de plus en ? l u s  étroite lors- 

que la pression augmente pour disparaître totalement vers 0.016(5) GPa 

(160 atm). La température de transition 1-11 augmente avec la pression 

mais moins rapidement que la température de transition II-IV. La consé- 

quence de cet état de fait est la disparition de la phase (II) incomrnen- 

surable vers 0.191(5) GPa (1910 atm). 

Nous pouvons constater d'autre part que le diagramme de phases 

(Pl,T) de TMAT CuBr est tout à fait différent de ceux observés pour les 

composés isomorphes chlorés TMAT BCR (SHIMIZU et al., 1979 ; SHIMIZU 

et al., 1980a ; SHIMIZU et al., 1980b). En effet dans ces composés la 

phase ferroélectrique apparaît dans le diagramme (P,T) sous une forme 

triangulaire plus allongée et dans une certaine zone de haute pression 

une seconde phase incommensurable existe, sous la phase ferroélectrique. 

Ces différences indiquent que les mécanismes de la ferroélectricité 

qui interviennent dans TMAT CuBr et TMAT BCR sont de natures différentes. 

Les résultats obtenus lors de ces études en pression n'ont pas permis de 

relier les séquences de phases très différentes de TMAT CuBr et QAT ZnBr 
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FIGURE 7.6 : D h g m m e  de p d u  p~enaion-;tempémtum de TMAT CuBtr. 

Lu mmenuhu avLt &té ~ & u  tn d u c e n d a d  en kempétraltcre. 

(ou TMAT CoBr). On peut établir un parallèle entre la transition de 

phases de TMAT ZnBr à pression normale et le passage direct de la transi- 

tion 1-IV de TMAT CuBr à très haute pression, mais pour le premier 

composé la transition est du second ordre tandis que pour le second elle 

est du premier ordre. 

Par ailleurs, des études ont été entreprises par GESI (1983) 

sur le composé deutérié (N(cD~) 4)2 CuBr4 (noté d-TMAT CuBr) . Celles-ci 
présentaient de l'intérêt dans la mesure où la deutériation avait provoqué 

des effets importants sur TMAT ZnCR et TMAT CoCR (GESI, 1982d) : la 

phase ferroélectrique de TMAT ZnCR et la phase incommensurable de plus 

basse température de TMAT CoCR disparaissent avec la deutériarian. 



L'étude de l'influence de la pression sur les transitions 

de phases de d-TMAT ZnCR (GESI, 1982b) et d-TMAT CoCR (GESI, 1982~) 

montre que la séquence de transitions de phases des produits hydrogénés 

correspond à celle des produits deutériés à environ 0.05 GPa. Ce résul- 

tat permet de conclure que l'effet de deutériation sur les transitions 

de phases de TMAT ZnCR et TMAT CoCR est équivalent à l'application 

drune hypothétique pression hydrostatique négative de l'ordre de 

- 0.05 GPa. Le diagramme de phases (P,T) de d-TMAT ZnCR est reporté 

Figure 1.7. 

FIGURE 1.7 : Q ~ g m m e  de phacleb phe..bb&on-t&wpëfui-f.~e de d-TMAT ZnCR. 
La p h e  111 ut &una6RecMque. 

GESI a obtenu des résultats très différents pour d-TMAT CuBr 

puisque l'effet de deutériation est presque négligeable. Les températu- 

res de transitions sont en effet au plus différentes de 5 degrés et 

aucune phase en plus ou en moins n'est observée. Les diagrammes de phases 

(P,T) des produits hydrogénés (en pointillés) et deutériés (traits 

pleins) sont reproduits Figure 1.8. 

L'effet de deutériation presque aussi négligeable que pour le 

composé TMAT CuCR suggère que les liaisons hydrogènes dans ces composés 

cuivriques n'ont pratiquement pas d'influence sur les transitions de 

phases. 
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FIGURE 1.6 : Diagmme de p h a u  pkusion-Zempé-e de d-TMAT Cu84 

(&CL-& p&.ii.~ 1 et TMAT CU& (OU,&, p o i h c i x t e a  i . 

Enfin, la dependance en température de la polarisation spon- 

tanée de d-l'MAT CuBr est reportée Figure 1.9. Celle-ci augmente lorsque 

la température diminue et est maximum vers T pour une valeur compara- 
C 

ble à celle obtenue dans le cas du produit hydrogéné ( 5 . 1 0 - ~  C cm2). 

FIGURE 1.9 : Depw.&nce w Zempéz-mW~e de la po.ikmhdon nporzAanée 

de d-TMAT CuBh. 





2 .  Caractérisation des 

diagrammes de phases 





A - EVOLUTICM DES PARAMETRES DE MAILLE EN FONCTION DE LA TEMPERA'ilWX 

1. TMAT ZnBr 

Les échantillons monocristallins de TMAT ZnBr ont été obtenus 

à température ambiante par évaporation lente d'une solution aqueuse saturée 

contenant les proportions stoechiométriques de bromure de tétraméthyl- 

ammonium N(CH ) Br et de bromure de zinc Br2Zn. Ces cristaux sont 3 4 
transparents et présentent des faces naturelles parallèles à des direc- 

tions cristallographiques simples. 

L'évolution des paramètres en fonction de la température a 

été enregistrée sur un diffractomètre automatique Philips PW 1100 à 

quatre cercles (les mesures des paramètres sont effectuées au cours de 

la procédure de détermination des intensités diffractées). La longueur 
O 

d'onde utilisée est celle de la raie K du molybdène (O 7107 A). La 
a 

mise en température de l'échantillon assurée par un flux d'azote à 

débit constant garantit une précision de l'ordre du demi degré. La 

mesure de celle-ci est effectuée par un thermocouple placé à proximité du 

cristal. L'absorption des rayons X étant importante, essentiellement à 

cause des atomes de brome et de zinc, les dimensions des cristaux utilisés 

n'excédaient pas 0,3 mm dans les trois directions. 

1-2 : g~~g&~~gs enregistrés 

Pour chaque température, les paramètres de la maille sont 

calculés à partir de 25 réflexions de Bragg de forte intensité et rela- 

tivement bien réparties dans la sphère de diffraction. A température 

ambiante, une série de mesures a permis d'obtenir les paramètres figu- 

rant dans le tableau ci-après. On peut constater que ces valeurs sont 

relativement en accord avec celles obtenues par GESI (1982a). 

Les paramètres de maille a, b, et c ont été mesurés entre 

226 et 304 K en remontant en température (Figure 1 et Tableau 1). 



Nous constatons que si le paramètre b ne présente pas de changement de 

pente significatif, une cassure importante apparaît pour les paramètres 

a et c vers T = 286 K. Cette température est en accord avec la tempé- 
C 

rature de transition déterminée par GESI (1982a). On peut considérer que 

l'évolution du paramètre c est caractéristique d'un cristal présentant 

une transition de phases de type ordre-désordre (TERAUCHI et YAMADA, 

1972) : dans la phase basse température, le paramètre augmente fortement 

à l'approche de la transition de phases puis un changement de pente très 

significatif apparaît lors dü franchissement de cette transition. Nous 

pouvons par ailleurs calculer les coefficients de dilatation linéaire 

dans les trois directions et ce, pour les phases haute et basse tempé- 

rature (Tableau III). Nous constatons alors que pour la phase basse 

température à environ 30 degrés en-dessous de la température de transi- 

tion, les trois coefficients ont des valeurs qui sont pratiquement le 

double de celles calculées en phase haute température. Ceci pourrait 

être la conséquence d'un désordre orientationnel de la phase haute tem- 

pérature. Les phases haute et basse température seront ultérieurement 

désignées par (1) et (II) respectivement. 

2. TMAT CuBr 

TMAT ZnBr 

Présent travail 

2-1 : Conditions expérimen_tales 

GESI 12,63 - 9,22 15,98 1 86-1 

O 

a (A) 

12,681 (4) 

Les échantillons de TMAT CuBr sont réalisés à partir d'un 

mélange contenant les proportions molaires adéquates de bromure de 

tétraméthylamnonium et de bromure de cuivre dans les &mes conditions 

que pour TMAT ZnBr. Les cristaux obtenus sont opaques, violets foncés, 

très cassants et donc de manipulation malaisée. Ils présentent aussi une 

forme géométrique plus compliquée que le composé précédent avec un plus 

grand nombre de faces. Ceux-ci sont égaiement hygroscopiques. Les condi- 

tions d'enregistrement en fonction de la température sont identiques 

à celles de TMAT ZnBr. 

1877 (2) 

b (A) 
9,239 (3) 

c <A> 
16,025 (6) 



TABLEAU 1 : PahamèRhen d e  m d e  ex v a h e  d e  TMAT ZnBh 

w R h e  2 2 6  eA 304 K.  



FIGURE 7 : EvoRultivn avec h ; t e m p é U e  d a  p m è ; t r L a  de r n d e  de 

TMAT Zn6-t. 



2-2 : Résultats enregistrés -------------- ------ 

De la même manière que pour TMAT ZnBr, les paramètres de maille 

de TMAT CuBr (avec leur écart-type entre parenthèses) sont déterminés 

à température ambiante et comparés aux résultats de GESI (?982a). 

Nous constatons que les paramètres obtenus sont supérieurs à ceux de 

GESI (1982a) et en particulier a et b. D'autre part, si nous comparons 

les paramètres de maille à température ambiante des deux composés, nous 
a c 
Cu Cu vcu 

b 
Cu observons que (-1, (-) et (-1 sont < 1 alors que (-) est > 1 a Zn C Zn '~n ~n 

(0,994 ; 0,988 ; 0,991 et 1,009 respectivement). Le volume de la maille 

élémentaire plus important pour TMAT ZnBr que pour TMAT CuBr ne corres- 

b (A) 
9,326 ( 2 )  

9,23 

a 

c (A) 

15,825 (6) 

15,78 

TMAT CuBr 

Présent travail 

GESI 

pond pas à une dilatation uniforme des trois paramètres. Ce point sera 

v(A3) 

1860 (2) 

1819 

O 

a (A) 

12,600 (4) 

12,49 

interprété par la suite. 

L'évolution des paramètres de maille avec la température montre 

que les écarts enregistrés entre les valeurs des paramètres de Gési et 

les notres (tableau précédent) ne sont pas dus à une différence de tem- 

pérature de mesure. Cette évolution, obtenue lors de la descente en 

température, met en évidence deux transitions de phases (Figure 2 et 

Tableau II). Une première transition apparaît à T = 272 K sous la forme i 
d'un changement de pente. Cette température s'accorde pleinement avec la 

température de transition de phasesde type commensurable-incommensurable 

déterminée par GESI (1982a). Par contre, la descente en température n'a 

pas permis de retrouver la séquence de phases complète de TMAT CuBr. 

En effet la phase ferroélectrique dont le domaine en température ne 

dépasse pas 5 degrés n'a pas pu être observée. Le passage de la transi- 

tion III-IV du ler ordre à Tc = 237 K a entraîné une détérioration 

importante du cristal. 

L'évolution du volume de la maille de TMAT CuBr et TMAT ZnBr 

avec la température (Figure 3) confirme les températures de transition 

1-11 des deux composés. 



TABLEAU 71 : P m è Z t a  de m W e  c?;t v o h e  de TMAT CuBk 

enthe 2 3 8  e t  300 K .  



FIGURE 2 : Evohfion avec la XempétrCuk4e d u  p a 4 a r n ë ~ u  de m&e d e  

TMAT CuBtr. 





TABLEAU 171 : CoeddicienA de cL&&.uXon .&néaihe de TMAT ZnBn 

et TMAT CuBrr dava l e m  diddénenta p h u  a, duna 

/ 

a a 
a b 

5 3 7 

13 5 14 

4 5 17 

%O "JO 23 

1 

TMAT ZnBr 

TMAT CuBr 

-5 -1 
x10 K 

HT T = 293 K 

BT T = 253 K 

HT T = 293 K 
. 

INC T = 253 K 



De la même façon que pour TMAT ZnBr et aux mêmes températures, 

nous avons calculé les coefficients de dilatation linéaire a dans les 

trois directions (Tableau III). 

Dans la phase haute température (1) on constate que ac est 

environ 3 fois plus élevé que a et a et que les coefficients de dilata- 
a b 

tion pour ces deux composés présentent des valeurs comparables. Dans la 

phase incommensurable, a et a sont quasiment nuls alors que a conserve a b c 
la valeur de la phase haute température. Ceci est à rapprocher avec le 

-f 
fait que le vecteur d'onde de la modulation est dirigé suivant c*. 

B - CARACTERISATION DES SATELLITES 
-- 

1 . INTRODUCTION 

Une phase modulée sera caractérisée par l'apparition sur un 

diagramme de diffraction de raies supplémentaires,appelées raies satel- 

lites,de part et d'autre des raies principales de Bragg. 

Deux cas peuvent alors se présenter : 

- Les indices de MILLER de ces réflexions satellites dans le système de 
référence des réflexions principales sont des nombres rationnels et l'on 

a affaire à des raies dites de surstructure. 

- Les indices de ces satellites ne peuvent pas être des nombres ration- 
nels car leurs valeurs varient de façon continue avec la température et 

la phase cristalline est alors qualifiée d'incommensurable (voir par 

exemple le cas de NaN02, DURAND et al., 1982). 

Un vecteur de diffraction dans la phase incommensurable pourra 

être défini de la façon suivante : 

avec h, k, R, m entiers 

a, et y sont des nombres dont l'un au moins est irrationnel. 



+ + +  
a* ,b* ,c* sont les vecteurs de base dans le réseau réciproque 
+ 
q est le vecteur d'onde de la modulation 

m représente l'ordre su satellite. 

De manière générale, on peut distinguer trois types de struc- 

tures incommensurables : 

- La modulation displacive,lorsque la structure peut être décrite par 
une onde de déplacement des atomes de leur position d'équilibre. La 

période de cette onde est incommensurable avec celle du réseau cristallin 

de base. 

- La modulation d'occupation lorsque la probabilité d'occupation d'un 
site par une espèce atomique possède un caractère périodique incommen- 

surable par rapport au réseau de base (ondes d'occupation). 

- Les structures composites incownensurables : les cristaux sont consti- 
tués de sous-systèmes possédant chacun leur propre réseau périodique mais 

étant mutuellement incommensurables. 

Ces trois formes de structures incormnensurables sont illustrées 

Figure 4. 

On peut citer en exemple les structures composites (TTF) 1 7 5-x 
qui présentent les sous-systèmes TTF (tétrathiafulvalène : (C3H2S2)2) et 

1 et le cas de Hg AsF qui possède le sous système AsF et deux sous 3-6 6 6 
systèmes Hg distincts (JANNER et JANSSEN, 1980b). 

Certains cristaux montrent également une combinaison de ces 

types de modulation. C'est le cas pour CuAu II qui présente une phase 

incommensurable de modulation displacive et d'occupation (YAMAMOTO, 

1982a). 

Jusqu'à présent, peu de structures incommensurables possédant un 

vecteur d'onde de modulation à deux ou trois dimensions (c'est à dire 

avec 2 ou 3 des a, B, y irrationnels) ont été mises en évidence. On peut 
noter pour les premières, le cas de 2H-Tasel (JANNER et JANSSEN, 1980a) 

et pour les secondes celui de Fe O ou Wustite (YAMAMOTO, 1982b). 1 -x 

Le plus souvent, les vecteurs d'onde des phases modulées sont 

donc unidimensionnels et c'est précisément le cas de TXAT CuBr et des 





autres membres de cette famille de composés cristallins. Nous avons vu 

que TMAT CuBr présente une phase modulée dont le vecteur d'onde est 
3 

dirigé suivant c* contrairement aux autres membres de la famille de 
+ 

composés A2BX4. Ce vecteur de modulation q prendra donc la forme : 

2. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

-+ 
Comme nous l'avons dit précédemment, la dépendance de q avec 

la température est une des caractéristiques des phases modulées incom- 

mensurables. C'est la raison pour laquelle l'évolution d'une raie satel- 

lite relativement intense a été enregistrée en descendant en température 

sur diffractomètre automatique PW 1100 Philips sur toute l'étendue de la 

phase. La mesure en descendant en température a été préférée à la montée 

à cause de la transition du ler ordre entre les phases III-IV qui entrai- 

ne la rupture du cristal. 

Pour cela, le réseau réciproque a été divisé le long de La 
+ 

direction c* (par 250 ou 500 et pour des temps de comptage de 10 à 30 

secondes suivant le précision désirée et l'intensité du satellite à 

mesurer) et un balayage pas à pas a alors été effectué dans cette direc- 

tion afin d'obtenir le profil de la raie satellite. Pour chaque tempé- 

rature, les raies (0, 2, -(l-y)) et (0, 2, 1-y) ont été simultanément 

mesurées afin de s'affranchir des erreurs de centrage. 

Le programme CALGAU a ensuite été utilisé pour ajuster les 

profils expérimentaux sur des gaussiennes de la forme : 

-t 
Z représente la position suivant c* lors du comptage 

r est la largeur totale de la raie à mi-hauteur 

A est un coefficient numérique (A = 0,361) qui fait en sorte que r soit 

la largeur totale à mi-hauteur. 



L'utilisation d'une gaussienne vient du fait qu'elle repré- 

sente bien l'effet de la résolution de l'appareil y compris l'effet de 

la mosaicité du cristal. 

Les affinements successifs ont donné des facteurs d'accord 

inférieurs à 3% pour chaque température. L'intensité intégrée du satelli- 

te a été facilement calculée puisque l'intégration de I(Z) est propor- 

tionnelle au produit de l'intensité maximale (Im) par le largeur ( r ) .  

Les évolutions de l'intensité intégrée, de la composante y du 

vecteur d'onde de la modulation et la largeur à mi-hauteur I' du satellite 

(0, 2, -(l-y)) sont respectivement reportées sur les figures 5, 6 et 7. 

Par ailleurs, l'apparition du satellite (0, 2, 1-8) lors du passage de 

la transition de phases 1-11 et les profils successifs du satellite 

(0, 2, -(1-1)) lors de la descente en température sont respectivement 
reproduits Figures 8 et 9. 

Nous constatons que les résultats enregistrés ne corroborent 

pas ceux de HASEBE et al. (1982) en plusieurs points. EE premier lieu, 

nous trouvons un vecteur d'onde de la modulation pratiquement constant 
-+ 

et égal à 0,378 c* sur toute la phase incommensurable. Cependant un 

deuxième satellite dont la position varie lorsque la température diminue 

est mis en évidence vers T = 250 K. Pour affirmer que le cristal ne 

s'est pas cassé et qu'il ne s'agit pas du satellite d'une cristallite, 

plusieurs arguments expérimentaux peuvent être avancés : 

(i) Autour des noeuds (0, 2, 1) et (0, 2, y ) ,  la position de ce 
second satellite est symétrique 

(ii) On retrouve ce satellite et à la même position pour une autre 

réflexion satellite intense (0, 3, 2-y) 

(iii) Cette expérience a été faite deux fois sur deux cristaux différents 

en donnant des résultats similaires. 

D'autre part, l'intensité intégrée passe par un maximum vers 

253 K contrairement aux résultats obtenus par HASEBE (voir la figure 

1.5). Néanmoins, si l'on tient compte du deuxième satellite,l'intensité 

intégrée totale augmente continûment lorsque l'on traverse la phase 

incommensurable en descendant la température. 



TABLEAU I V  : Nombtu d i  onde de h m o d W o n  ( y ) ,  i n t e m a 6 6  

a & 3 4 6 & 5  ( 7 )  & kU.gciWU 6 K-ikU&Ut ( r )  du 6 d w e  

(0, 2 ,  - { ? - y ) )  de TMAT Cul34 entrLe 277 e;t 238  K. 



FIGURE 5 : VakiciXion avec la fc)mpéhdUhe de X'inLenadé inZéghée du a a A W t e  (0, 2 ,  - ( l - y ) ) .  

L e ,  hc&dLiAe,  phincipd eX oecond&e hont kespeoüvement hepkédentéh pah d u  Mangeen  







Les résultats obtenus dans la phase ferroélectrique (III) ne 

concordent pas non plus avec ceux de HASEBE et al. (1982). En effet, 

le satellite principal existe toujours et se trouve à la même position 

que dans la phase incornmensurable (y% 0,378). Néanmoins, il existe une 

discontinuité dans l'intensité intégrée au passage de la transition. De 

plus, le second satellite existe aussi dans la phase ferroélectrique mais 

un déplacement important de sa position intervient à la température de 

transition : Y 2 = 0,432 alors que y2 = 0,391 dans la phase incommensura- 

ble. 

Enfin, il apparaît un troisième maximum vers (0, 2, -0.5) 

correspondant aux réflexions de surstructure de HASEBE et al. (1982). 

Plusieurs arguments peuvent être avancés pour tenter d'expliquer 

les différences observées entre les résultats d'HASEBE et les notres : 

(i) nos mesures de satellites ont été certainement faites avec une meil- 

leure résolution permettant une séparation des deux satellites en deçà 

de 250 K. Ce point est conforté par le fait que dans le diagramme de y 

en fonction de T de HASEBE, y varie notablement avec la température en 

deçà de 250 K y  les deux satellites étant alors intégrés. 

(ii) la méthode de fabrication des monocristaux n'est pas la même (en 

particulier, les impuretés sont certainement différentes).Ceci peut 

conduire à des diagrames de phases différents (cas de TMAT ZnCR, 

MARION et al., 1984). 

On constate que le passage de la transition de phases II-III 

à Tt correspond à une augmentation très nette de la largeur totale à 

mi-hauteur l? tandis que la faible variation de celle-ci vers 255 K peut 

être due à la naissance du second satellite (Figure 7). 

Par ailleurs, un balayage systématique de la zone comprise 
-9 

entre Q = (O 2 0,050) et 3 = (O 2 1,950) avec un pas suivant z* 
de 0,002 n'a pas mis en évidence des satellites d'ordre supérieur à 1. 



FIGURE b : A p p U u n  du a a ; t U e  (0, 2 ,  + ( 1 -y)  ) Lom du p a b a g e  de. la 

&wnni.t*on 1-11 à * = 2 7 2  K .  



FIGURE 9 : EvoluZLon avec l a  tmp@tra.t~ure du a a ; t U e  (0, 2 ,  -(]-y)) de  

TMAT CuB4. 



C - DIA-S DE WEISSENBERG 

Des clichés de IJEISSENBERG ont été entrepris afin de déceler 

d'éventuelles raies de surstructure dans la phase (II) de TMAT ZnBr et 

dans la phase (III) ferroélectrique de TMAT CuBr. 

1. TMAT ZnBr 

Le cristal de TMAT ZnBr présentant une géométrie relativement 

simple, son orientation selon un axe cristallographique a pu être réali- 

sée optiquement. Celui-ci a été choisi de petites dimensions (% 0,3 x 0,3 

x 0,s mm) afin d'atténuer les effets de l'absorption (ri 2. 100 cm-'). 

Dans un premier temps, des clichés de "cristal tournant" ont été 

effectués à température ambiante. La mesure de la distance entre strates 

a permis d'associer la direction [O, 1, O] à l'axe de rotation. Cette 

technique a alors été utilisée dans la phase basse température à 

T = 203 K, c'est à dire très loin de Tc pour que d'éventuelles raies de 

surstructure aient une intensité importante. L'examen de ces clichés a 

permis de constater l'absence de strates supplémentaires. Nous en avons 

conclu que ces raies éventuelles ne possédaient pas de composantes 
-+ 

suivant b. 

Dans un deuxième temps, des diagrammes de WE1SSENBEF.G ont été 

enregistrés en strate équatoriale (k = O ; faisceau normal) aux mêmes 

températures que précédemment. 

Enf in, et cela au cas où il y aurait une extinction systéma- 

tique dans le plan de diffraction (h, O, 2) des éventuels points de 

surstructure, la strate k = 1 a été choisie et les clichés ont été 

effectués en équi-inclinaison. Cet angle d'équi-inclinaison Vn est 

déterminé par la relation : 

où < est la distance en mm entre la strate n et la strate O. 
n 



Dans le cas présent V était égal à 4,8" et l'angle entre le 
1 

'lT 
faisceau incident et l'axe de rotation du cristal devait être de (- + v,) 

2 
degrés. 

Le dépouillement de ces différents clichés de WEISSENBERG 

révèle l'absence de raies supplémentaires pour les strates O et 1 (plans 

h O R et h 1 R). L'ensemble de ces résultats nous a permis de conclure 

que la phase basse température de TMAT ZnBr ne présente pas de raies 

de surstructure et que par conséquent sa maille élémentaire était iden- 

tique à celle de la phase haute température. 

Les clichés de,WEISSENBERG caractéristiques du composé TMAT ZnBr 

et réalisés à température ambiante et à T = 203 K en strate équatoriale 

sont respectivement reproduits Figures 10a et lob. 

2. TMAT CuBr 

Nous avons vu précédemment que des raies de surstructure de la 
1 

forme (h, k, R t -) avaient été mises en évidence dans la phase ferroélec- 
2 

trique (III) (HASEBE et al., 1982). Des clichés de WEISSENBERG appropriés 

devaient permettre leur observation. 

Les cristaux de TMAT CuBr présentant des formes géométriques 
- 1 relativement compliquées et étant très absorbants (u % 100 cm ) et non 

transparents, ceux-ci ont été préalablement orientés au diffractomètre 

automatique. L'axe de rotation du cristal confondu à l'axe cristallogra- 
3 

phique a permet l'observation des plans (k, 2). Des clichés ont ainsi 

été enregistrés à température ambiante en strate h = O faisant apparaî- 

tre les plans de diffraction (O, k, R) (Figure 11). On constate que les 

taches de diffraction sont moins nombreuses et moins intenses que pour 

TMAT ZnBr bien que les temps de pose soient plus importants (% 48 et 

10 heures à l'ambiante pour TMAT CuBr et TMAT ZnBr respectivement). 

Nous nous sommes heurtés à des problèmes techniques lors des 

enregistrements en basse température. En effet, la stabilisation en 

température dans le domaine très étroit de la phase ferroélectrique 

(% 5 degrés) n'a pas pu être obtenue. Ces anomalies de régulation de la 





FIGURE 1 0 a  : Cliché de ~ 
WEISSENBERG de T M T  Zngh h é d é  

en artrta;te équata&icLee à Xmpétra- 

; twe ambiante. l 

FIGURE 1 0 6  : Cfiché de I 1 
i WEISSENBERG de TMAT Zngh h é U é  1 



chambre basse température entraînaient le passage de la transition III- 

IV du premier ordre provoquant une détérioration partielle ou complète 

du cristal. 

Ce problème n'ayant pu être résolu en temps vouiu,les clichés 

souhaités n'ont pas été réalisés. 

FIGURE I I  : C&hé de ~IETSSEIJSERG de TMAT CuBrr n h U 6  t ~ ~ 9 é m t ~ q e  

m b h n t e  en .sXxa,te é q u a ; t a W z .  



3. Structures des phases H.T 

de TMAT ZnBr et 

TMAT Cu Br 





Les structures cristallines des phases hautes températures de 

TMAT ZnBr et TMAT CuBr sont traitées parallèlement dans ce chapitre puis- 

qu'elles ont en commun certains paramètres cristallographiques. Nous 

avons vu notamment qu'elles possédaient un réseau cristallin orthorhombi- 

que de groupe spatial Pnma et que, par conséquent, les atomes de chaque 

molécule de la maille élémentaire des deux composés seront déterminés 

par l'intermédiaire des mêmes éléments de symétrie. 

A - C0L;LECTIOW DES INTENSITES DIFFRACTEES 

La collecte des intensités diffractées par les cristaux des 

deux composés a été effectuée à température ambiante (T = 293 (2) K) 

sur diffractomètre automatique quatre cercles PW 1100 Philips (Figure 12). 

Les deux composés présentant un coefficient d'absorption important, les 

cristaux furent choisis de plus petites dimensions possibles 

(0,25 x 0,20 x 0,15 et 0,20 x 0,20 x 0,15 mm respectivement pour TMAT ZnBr 

et TMAT CuBr). Ceux-ci sont ensuite centrés optiqilement sur la tête 

goniométrique. Pour ces deux structures, la raie K du Molybdène a été 
O a 

utilisée (A = 0,7107 A). Les paramètres des mailles et l'orientation 

des systèmes cristallins par rapport à un système de référence sont dé- 

terminés à l'aide d'une recherche automatique de 25 reflexions de Bragg. 

Ces reflexions de référence doivent être suffisamment intenses et bien 

réparties dans la sphère de diffraction. A partir de ces réflexions, 

les paramètres des mailles orthorhombiques de ces cristaux sont détermi- 
O 

nés aisément. Leurs valeurs sont (A) : 

TMAT ZnBr : a = 12,681 (4) ; b = 9,239 (3) ; c = 16,025 (6) 1 
T'MAT CuBr : a = 12,600 (4) ; b = 9,326 (2) ; c = 15,825 (6) 1 

l 

La méthode de balayage 8 - 28, impliquant un mouvement du 
cristal et du compteur, a été utilisée pour la collecte des intensités. 

Le balayage a été effectué pour les deux composés jusqu'à 8 = 26' 

(sin 8 / h  = 0,621 à la vitesse de 0,016" s-' et pour une largeur de 

balayage de 1,2" en 8. Le bruit de fond est mesuré avant et après cha- 

que reflexion pendant un temps égal à la moitié du temps de mesure de 



de la raie. Afin de s'assurer de la stabilité du faisceau et de préve- 

nir un éventuel déréglage du cristal, 3 raies tests (022, 022, 104 et 

123, 020, 111 pour TMAT ZnBr et TMAT CuBr respectivement) sont mesurées 

toutes les heures. Aucune variation significative des intensités de 

celles-ci n'est observée au cours des enregistrements. D'autre part, 

les intensités de plusieurs raies intenses ont été enregistrées dans 4 

positions équivalentes pour contrôler les effets de l'absorption. 

Dans les conditions d'enregistrement précédemment décrites, les 

intensités de 2173 et 2468 réflexions avec O 4 h < 15, 0 ,( k 5 12 et 

O 6: R 4 19 ont été respectivement mesurées pour les composés TMAT ZnBr 

et TMAT CuBr. 

FIGURE 7 2  : '11i~~tiacZamë;oLe 4 cehc1e.h du Pd 1100 PhiLiph.  



B - CORRECTIONS APPORTEES AUX INTENSITES 

1. FACTEUR DE LORENTZ-POLARISATION 

Ce facteur est formé de deux termes : le facteur de Lorentz 

L(h,k,R) et le facteur de polarisation P(h,k,R). 

Ces deux facteurs sont étroitement liés à la méthode d'enre- 

gistrement des intensités diffractées. Nous allons nous limiter à la 

définition de ces facteurs dans le cas qui nous intéresse, c'est a aire 

pour un enregistrement effectué au diffractomètre automatique. 

Si k et kL sont les proportions de l'intensité des composan- // 
tes contenues dans le plan de diffusion et perpendiculaire à ce plan 

pour le faisceau incident, l'effet de polarisation dû à la réflexion sur 
2 

le cristal implique une intensité proportionnelle à k cos 28 pour la 
// 

composante dans le plan de diffusion et à kl pour la composante perpen- 

diculaire, où 8 est l'angle de Bragg   GUI NIER,^^^^). Le faisceau incident 

est lui-même rendu monochromatique par la reflexion (002) d'une lame de 

graphite pyrolitique. Oans le cas particulier du diffractomètre automati- 

que Philips, les plans de reflexion du monochromateur et du cristal sont 

perpendiculaires. On obtient donc, au niveau du cristal : 

1 cosL2a 
k// = 2 ; kL = 

1 + cos 2a 2 
1 + cos 2a 

où a est l'angle de reflexion du faisceau incident avec la lame de graphi- 

que. 

Le facteur de polarisation peut donc s'écrire sous la forme : 

avec Q = cosL2a 

Le facteur de Lorentz est simplement donné par : 

sin 28 



Les corrections du facteur Lorentz-polarisation ont été effectuées sur 

l'ordinateur IRIS 80 de l'université de Lille 1 par le programme DECOCF. 

Celui-ci calcule les facteurs de structure observés à partir des intensi- 

tés enregistrées sur bande magnétique. Le module au carré du facteur de 

structure observé est en effet proportionnel au produit de l'intensité 

par le facteur (LP)-' donné par l'expression : 

(LP)-~ = 
(l+Q) sin 28 

2 Q + cos 28 

2. ABSORPTION 

Le coefficient d'absorption linéaire p est défini par la 

relation : 

p est la densité du composé 

M la masse moléculaire 

M. la masse de l'atome i 
1 

n. le nombre d'atomes de l'espèce i. 
1 

Les quantités ( E )  sont données dans le volume IV des Tables Internatio- 
P i  

nales de Cristallographie ( 9 9 7 4 ) .  

Par ailleurs, la densité p est calculée comme suit : 

V est le volume de la maille 

Z représente le nombre de molécules par maille. Par analogie avec les 

isomorphes chlorés, Z a été pris égal à 4. Ceci nous a permis d'obtenir 

les densités suivantes : 

- 3 
P(TMAT ZnBr) = 1,887 g cm 

~(TMAT CuBr) = 1,898 g cm 
- 3 

Nous en déduisons immédiatement les coefficients d'absorption linéaire 

u(TMAT ZnBr) = 104 cm-' 

fl ( W T  CuBr) = 103 cm-' 



Ces coefficients d'absorption importants doivent impliquer une 

correction adéquate des intensités. Cependant, pour TMAT ZnBr, l'enre- 

gistrement de 5 raies intenses dans 4 positions équivalentes fait appa- 

raître une dispersion sur les facteurs de structure inférieure à 2 % 

(Tableau V). Ceci entraîne que les corrections d'absorption seraient 

pratiquement identiques pour toutes les réflexions et que de ce fait,elles 

pourraient être englobées dans le facteur d'échelle introduit dans les 

affinements. Nous avons donc négligé cet effet d'absorption et par consé- 

quent aucune correction n'a été effectuée sur le composé TMAT ZnBr. 

Par contre, les intensités de TMAT CuBr ont subi ces correc- 

tions par le programne ABSORB (TEMPLETON et PEMPLETON, 1973). Pour ce 

faire, il a été nécessaire d'indicer les différentes faces du cristal 

et de mesurer la distance de chacune des faces avec l'origine constituée 

par le zéro de l'échelle réticulaire du diffractomètre automatique. Les 

résultats obtenus sont satisfaisants puisque la dispersion entre les 

facteurs de structure observés des raies équivalentes est moins impor- 

tante après les corrections (Tableau VI). 

C - FACTEUR DE STRUCTURE 

1 . DEFINITION 

Le facteur de structure est défini de la manière suivante : 

V est le volume de la maille 
+- 

p(r) représente la densité électronique au point M du cristal repéré 
3 

par r 
-+ 
X est un vecteur du réseau réciproque. 

On montre qu'il peut se mettre sous la forme : 



TABLEAU V : D h p m i o n s  emegh;tiréen am L a  6 a c Z w  de 6Ztuc;tune de 
&a é q L v c d & u  du composé TMAT ZnBn. 



TABLEAU V I  : V h p e ~ i o m  de6 6acXeum de nhc*lure obhehvén 

de m i e 6  épirivdentes avant et aphèn l e6  coivrec- 
fiom d'abnotrp$ian de TMAT CuBh. 

h k R  

2 2 2  - 
2 2 2  

2 2 2 

2 2 2  

2 1 1  - 
2 1 1  

2 1 1  - 
2 1 1  

2 2 1  - 
2 2 1  

2 2 1  

2 2 7  

5 3 1  

5 3 1  

5 1 1  

5 3 1  

4 4 1  

4 4 1  

4 z 1  

4 4 1  

F non corrigés 
ob s 

120,88 

6,742 
103,18 

116,54 

61,38 

54y07 4,242 
61,21 

59,68 

140,78 

120y62  6,272 
126,32 

139,18 

48,21 

45y02 2,482 
47,71 

48,54 

56,70 

5 1 y 2 1  3,585. 
55,98 

56,73 

Fobs corrigés 

227,15 

226y45  2 ,06% 
227,80 

239,78 

117,37 

1 1 5 y 1 9  2 ,182 
114,50 

122,512 

270,09 

256y00 3 ,002  
266,57 

284,82 

94,48 

95y69  0 ,862 
96,16 

97,31 

109,86 

2,65X 
105,36 

113,58 



où la sommation est effectuée sur tous les atomes de la maille élémen- 

taire. 
-b 
r marque la position de l'atome j dans la maille, 
j -+ 
£,(XI est le facteur de diffusion atomique et 

J -t 
w.(X) représente le facteur d'agitation thermique. 

J 
-t -b 

Puisque X = (h,k,R) et rj = (x ,y.,z.) pratiquement le facteur de 
~ J J  

structure s ' écrit : 
i21~ (hx . +ky . +Rz . ) 

~(h,k,e) = E f:(Z) w: ($1 e J J J  

où F(h,k,R) = A(hyk,R) + iB(h,k,R) = l~(h,k,R) 1 exp i<p(h,k,R) 

Il faut noter que lorsque la maille comporte un centre de symétrie, 

la partie imaginaire du facteur de structure B(h,k,k) est nulle et la 

phase <p vaut O ou n. 

2. FACTEUR D'AGITATION THERMIQUE 

Un cristal réel présente à la température T, un désordre dû 

à l'agitation thermique des atomes. On montre que les vibrations des 

atomes autour de leur position d'équilibre dans la maille ont pour effet 

de réduire le facteur de diffusion atomique. Ce facteur, dans le cas de 

vibrations isotropes, peut s'écrire : 

-2 
où %j est l'amplitude quadratique moyenne de l'atome j de la molécule K. 

Dans un potentiel harmonique anisotrope, les vibrations des 

atomes peuvent s'exprimer par l'intermédiaire d'un tenseur symétrique 

U tel que : 

-b 
où " et $ sont les composantes d'un vecteur unitaire !L dans un repère 

orthogonal dont dépend le tenseur U. 

Le £acteur de température asinotrope de l'atome j du groupement K prend 

alors la forme suivante : 



La surface définie dans ce cas est un éllipsoïde. La diagonalisation de 

la matrice (u) permet d'obtenir les axes principaux de l'éllipsoïde ainsi 

que les valeurs des amplitudes quadratiques moyennes selon ceux-ci. Il 

faut noter que les éléments UKj ont la symétrie du site de l'atome j. 
ik 

3. ANALYSE PAR GROUPES RIGIDES. TENSEUR T.L.S. 

Nous avons vu (111-2) que le facteur de température pouvait 

s'écrire sous la forme : 

-f 
w (il) = exp - B~~ (x) 
K j 

BKj (2) est le facteur de Debye-Waller de l'atome j pour la molécule K. 

Si les groupements ZnBr CuBr et NC de TMAT Zn et TMAT Cu sont consi- 4 ' 4 4 
dérés comme rigides, l'amplitude quadratique moyenne de l'agitation 

thermique peut s'exprimer en termes de déplacements quadratiques de 

translation et de rotation et d'un couplage translation-rotation du bloc 

rigide (SCHOMAKER et TRUEBLOOD, 1968). Les tenseurs associés à ces gran- 

deurs sont ainsi définis pour le groupement M : 

Le tenseur T.L.S. prendra alors la forme compacte suivante : 

M M M 
11 est à noter que les termes T , L et S doivent vérifier la symétrie 

du site moléculaire. 



On peut montrer que l'amplitude quadratique moyenne de l'agitation 

thermique peut s'écrire (LEFEBVRE, 1971) 

La quantité pMj est déf inie par la forme matricielle 

-t x 2 = -  est un vecteur unitaire 

I X l 

O' 'aBy est le tenseur antisymétrique de Levi-Civita 

& = 1 pour une permutation paire de 1 2 3 
@Y 

= -1 pour une permutation impaire de 1 2 3 

= O si deux indices sont égaux 

et RMj marque la position de l'atome j par rapport au centre de gravité 

du groupement M. - 
Si nous développons , nous obtenons : 

Les deux termes de translation-rotation L sM zMj 1 et L ~~j 2 étant 

égaux, on obtient immédiatement l'expression du facteur de Debye-Waller : 

On peut déduire de (111-3) la relation directe avec les facteurs d'agi- 

rat ion thermique anisotropes U M j 



D - AFFINEMENT DES DIFFERENTS PARAMETRES DE LA STRUCTURE 

1. INTRODUCTION 

Nous avons vu que nous disposions après les corrections du fac- 

teur Lorentz-polarisation et de l'absorption pour TMAT CuBr, des modules 

des facteurs de structure qualifiés d'observés et notés I F  (h,k,R) 1 . Ils 
O 

contiennent les effets de l'agitation thermique des atomes et sont expri- 

més dans une échelle arbitraire. La connaissance de la position des 

atomes et des facteurs de température UJ permet d'atteindre les modules ik 
des facteurs de structure calculés, notés 1 Fc (h,k, k) 1 et précédemment 
définis. Un facteur d'échelle k doit donc être introduit afin de 

remettre ces deux modules à la même échelle : 

Pour résoudre la structure, il faudra donc atteindre les valeurs 

I F  (h,k,!L) 1 à partir des [Fo(h,k,R) 1 connus. 
C 

Pour cela, il sera nécessaire de calculer ou d'affiner les 

différents paramètres qui interviennent dans l'expression du facteur de 

structure I F  1 . On peut noter que IFc(O,O,O) / est égal au nombre d'élec- 
C 

trons contenus dans la maille élémentaire. 

2. CARACTERISATION DE L'AFFINEMENT 

Les paramètres qui subiront les affinements seront de trois 

types : 

- les coefficients d'échelle entre valeurs calculées et observées des 
facteurs de structure 

- Les coordonnées de position des atomes dont les valeurs approchées sont 
connues (structures des différents composés isomorphes) 

- Les facteurs de température qui seront introduits sous la forme isotrope 
ou anisotrope. 

L'affinement utilisé est l'affinement par moindres carrés. Cet 

affinement consiste en la minimisation de la fonction M définie par 

l'expression suivante : 



La sommation est effectuée sur l'ensemble des facteurs de structure et 

w est un poids affecté à la reflexion i. La statistique montre que le 
i 

meilleur poids est égal à l'inverse du carré de l'écart type du facteur 

de structure observé. 

Le facteur de structure 1 F ~ .  1 sera introduit dans l'a£ f inement 
1 

sous la forme : 

-B 

F ~ ,  [ fj ai j cos 2ri(hx + kyj + kz.) 
1 j j J 1 2  

-B 
+ [ i  fj aj e j sin 2n(hx + kyj 

j J 

Le coefficient a rend compte du taux d'occupation de l'atome j (cas des 
j 

positions spéciales ou de désordre). 

Par ailleurs, nous avons vu que dans le calcul du facteur de 

structure la sommation s'étendait à tous les atomes de la maille élémen- 

taire. Cependant, il faut pouvoir exprimer cette somme à partir des 

seules coordonnées des atomes d'une unité asymétrique. 

-+ +- 
Si r. et r sont les vecteurs qui repèrent respectivement 

J j ,K 
la position de l'atome j et une position équivalente du même atome j 

alors : 

% est une matrice de rotation 
-t 
t est un vecteur de translation. 

'L +- 
Le couple (R, t) donné par les éléments de symétrie du groupe spatial 

+- 
permet de déterminer toutes les positions équivalentes r. La même 

J ,K. 
procédure est appliquée aux facteurs de température anisotropes. 

Le facteur de structure calculé prend alors la forme définiti- 

ve suivante : 



3. DENSITE ELECTRONIQUE 

La densité électronique peut s'obtenir à partir de l'expression 

du facteur de structure (111-1) : 

où ~(h,k,R) = IF(h,k,R) le ip(hykyR) et V représente le volume de la 

maille élémentaire. 

La densité électronique peut donc être déterminée en tout 

point de la maille. Des programmes de Fourier - différence recherchent 
les pics de densité maximum, localisent leur position et effectuent 

des projections dans un plan moyen. Le calcul des distances et des angles 

entre ces pics aide à reconnaître ceux-ci dans leur attribution aux 

différents atomes. 

4. FACTEURS DE RELIABILITE 

Après chaque cycle d'affinement, divers facteurs de reliabili- 

té sont calculés afin de juger la progression de la convergence entre 

lFol et I F  1 . Les principaux facteurs R et Rw sont définis de la maniè- 
C 

re suivante : 



où les sommations sont effectuées sur les réflexions prises en compte 

dans l'affinement. 

E - RESOLUTION DES STRUCTURES DES PHASES BAUTES TEMPERATURES DE TMAT ZnBr 

ET TMAT CuBr 

1. GROUPE SPATIAL 

L'analyse de la collection des intensités diffractées a permis 

de constater les absences systématiques de raies dont les indices avaient 

la forme suivante : 

- (h k O) avec h impair 

- (O k R) avec (k+R) impair 

Ces conditions d'extinction conduisent aux groupes spatiaux 

centrosymétrique Pnma et non-centrosymétrique Pn2 a. Par analogie avec 
1 

les composés isomorphes à TMAT CuBr, nous considérons d'abord le groupe 

spatial Pnma. Nous reviendrons par la suite à la résolution des structu- 

res avec le groupe Pn2 a. 
1 

Le groupe spatial Pnma correspond à un réseau orthorhombique 

primitif dont les éléments de symétrie sont projetés Figure 13. 

Il comprend 3 axes hélicoïdaux d'ordre 2, parallèles aux translations 

primitives de la maille, l'inversion et les plans,diagonal m+, miroir 
+ d 

nr+ et axial suivant l'axe a m+respectivement perpendiculaires aux direc- 
b + - +  -+ C 

tions a, b et c. 

Ces éléments de symétrie engendrent huit points équivalents. 

Si x, y, z sont les coordonnées exprimées en fraction de maille, les huit 

positions générales sont données par : 



FIGURE 1 3  : PtrujecZLun d u  ilCrne& de bymé;Dtie du gtraupe b p C c d  Prima. 

Cependant, nous considérons des atomes en position spéciale 
+ 1 

(y = -1. Ceci aura pour conséquence de réduire à quatre ces positions 
4 

équivalentes qui définiront chacune une unité formulaire (Tableau ci- 

après! . 



P o d M o n ~  é q u i v d e n t a  engwd/Lle?l p m  Le ghOUpe o p a t i d e  Pnma avec 
une p o a u c n  npéoiaee mg . 

Positions 
équivalentes 

K =  1 

K = 2  

K = 3  

K = 4  

2. AFFINEMENT DES STRUCTURES 

Les reflexions utilisées sont telles que 1 > 30(1). Par 

ailleurs, (7 + 6) raies intenses et de petits angles 8 susceptibles 

d'être affectées par l'extinction ayant été supprimées, nous avons res- 

pectivement disposé pour TMAT ZnBr et TMAT CuBr de 898 et 585 reflexions 

indépendantes. Une pondération unité a été associée à chacune de celles- 

ci. 

X 
j ,K 

x 
j 

1 
- + x  
2 j 

- 
x 

j 

_ - x 
2 j 

Les paramètres de départ utilisés dans les affinements moindres 

carrés ont été ceux des isomorphes chlorés de TMAT ZnBr (WIESNER et al., 

1967) et TMAT CuBr (CLAY et al., 1975). 

Dans un premier temps, seuls les positions et les facteurs 

de température isotropes des atomes lourds sont introduits. Plusieurs 

cycles d'affinement sur ces paramètres et le facteur d'échelle donnè- 

rent les facteurs de reliabilité suivants : R = 0,186 pour TMAT ZnBr et 

0,194 pour TMAT CuBr avec le groupe spatial centrosymétrique Pnma. 

,K 

1 /4 

1 / 4  

3 / 4  

3/4 

A ce stade, nous avons localisé les atomes de carbone et 

z 
j ,K 

z 
j 

1 - - z 
2 j 

- 
z 
j 

1 - + z  
2 ii 

d'azote par un calcul de densité électronique résiduelle appelé "série 

de Fourier différence'' du fait de l'introduction de ( F ~  - Fc) au lieu de 
F (h,k, R) dans l'expression (111-4) . 



L'affinement des positions et des facteurs de température iso- 

tropes de tous les atomes à l'exception des atomes d'hydrogène réduisit 

l'index R à 0,172 et 0,176 respectivement pour TMAT ZnBr et TMAT CuBr. 

Enfin, l'introduction de facteurs de température anisotropes 

pour tous les atomes fit descendre le facteur d'accord R jusqu'aux 

valeurs 0,059 pour TMAT ZnBr et 0,060 pour TMAT CuBr. Dans le même temps, 

le facteur de reliabilité pondéré R prenait la valeur 0,063 pour les 
W 

deux composés. 

Lors des derniers cycles d'affinement, les variations des para- 

mètres atomiques étaient inférieures à 0,2 fois leur écart-type, confir- 

mant ainsi la bonne qualité de la convergence. 

Un calcul de densité électronique dans les cycles finals mit en 
O -3 O-3 évidence des pics maximum de 0,75 eA pour TMAT ZnBr et 0,92 e A  

pour TMAT CuBr. La relative importance du pic pour le composé au cuivre 

sera discuté ultérieurement. 

Par ailleurs, des essais ont été effectués avec le groupe spa- 

tial non-centrosyrnétrique Pn2 a. Les valeurs finales des paramètres issues 
1 

des affinements avec le groupe spatial Pnma ont servi de point de départ 

pour de nouveaux cycles avec Pn2 a. En dépit du nombre plus important 1 
de paramètres,les facteurs de reliabilité R des deux composés prirent 

approximativement les valeurs précédemment obtenues avec le groupe spatial 

Pnma. De plus, les facteurs de température augmentaient anormalement. 

On peut conclure de ces états de fait que c'est le groupe spa- 

tial Pnma qui s'accorde le mieux avec la description des structures 

hautes températures de TMAT ZnBr et TMAT CuBr. 

Les atomes de carbone et d'azote apparaissant déjà comme des 

termes correctifs par rapport aux atomes lourds de zinc, de cuivre et 

de brome, il n'est pas étonnant qu'il ne soit pas possible de localiser 

les atomes d'hydrogène à l'aide des séries de "Fourier-différerice" pour 

de tels composés. 



Les facteurs de diffusion et les termes correctifs de la dif- 

fusion anormale des atomes de cuivre et de zinc pour la raie K du molyb- 
a 

dène sont donnés dans les tables internationales de cristallographie 

(International Tables for X-Ray Crystallography, 1974) . 

Les calculs des différents affinements, la détermination des 

distances et des angles ainsi que les séries de "Fourier différence" ont 

été réalisés pour les deux structures sur ordinateur MIN1 6 par le pro- 

gramme SHELX 76 (SHELDRICK, 1976) . 

3. RESULTATS ET DISCUSSION 

Les positions atomiques, les distances et les angles intramolé- 

culaires ainsi que les facteurs de température anisotropes des deux 

composés sont respectivement reportés dans les tableaux VII, VIII, IX, 

X et XI. Les structures hautes températures de TMAT ZnBr et TMAT CuBr sont 

illustrées figures14 et 15 par les dessins des mailles élémentaires réa- 

lisés avec le programme ORTEP (JOHNSON, 1976) par l'intermédiaire d'une 

table traçante BENSON. Ceux-ci permettent notamment de visualiser l'im- 

portance de l'agitation thermique de chaque atome. Le groupe spatial 

Pnma avec Z = 4 entraine qu'il y a un seul groupement [B ~r&]~- (B = Zn 
+ 

ou Cu) et deux groupements [N(cH~)~] indépendants. Ils sont situés dans 
1 

le plan miroir perpendiculaire à la direction [O 1 01 à y = - 4 ' 

La caractéristique la plus remarquable mise en évidence par les 

résolutions des structures est l'importance inhabituelle des facteurs 

de température. Ce fait a déjà été observé dans les composés chlorés 

TMATBCR avec B = Co, Ni, Zn (WIESNER et al., 1967) et B = Cu (CLAY et 

al., 1975). Ainsi le déplacement moyen des atomes de brome est de l'or- 
+ 

dre de 0,35 A.  Pour les atomes de carbone de l'ion [N(cH~) J , cette 
O 

valeur est égale à environ 0,5 A avec des facteurs de température aniso- 
O 2 

tropes Uj très importants (jusqu'à 0,55 A pour le paramètre UZ2 de 
ik 

l'atome C(13) de TMAT ZnBr). 

Une analyse par blocs rigides (SCHOMAKER et TRUEBLOOD, 1968) 

a été effectuée en utilisant les valeurs des Uik issues des affinements 

ré6lisés par SHELX 76. Les résultats obtenus pour les tenseurs T.L.S. 

des tétraèdres lourds sont reportés dans le tableau XII. La confrontation 



- > O 

des ('affin 'TLS moyen avec l'écart-type des U issus de l'affinement 

permet de confirmer la validité de l'hypothèse que les groupes sont 

rigides pour les deux composés (Tableau XII). 

Pour TMAT ZnBr et TMAT CuBr, le tenseur des vibrations de 

translation T est presque isotrope : seule la valeur Tll de TMPIT ZnBr 

est un peu plus faible que celles de T22 et T Par contre, le tenseur 
33 ' 

des librations L présente une anisotropie importante : la valeur L est 1 1  
pratiquement double des valeurs L 22 et Lgg pour les deux composés. En ce 

+ 
qui concerne les ions [N(cH~)~] , nous avons vu que les atomes de car- 
bone montraient des paramètres thermiques très importants. Les résultats 

obtenus pour les tétraèdres lourds suggèrent pour ces ions soit des 

vibrations thermiques de rotation de grande amplitude soit un désordre 

d'orientation. 

Lorsque les longueurs des liaisons sont corrigées de l'agita- 

tion thermique, les valeurs moyennes des distances interatomiques Cu-Br 
O 

et Zn-Br deviennent respectivement égales à 2,426 et 2,447 A (Tableau 
2 - 

VIII). Les tétraèdres [B sr4] apparaissent sous la forme de tétraèdres 

aplatis. Pour TMAT ZnBr, les angles du tétraèdre sont compris entre 

108,6 et 112,2O. Cette petite déformation peut être attribuée à un 

simple effet de champ cristallin. Par contre, on constate que pour TMAT 
2 - 

CuBr les angles du tétraèdre [CUB~~] s' étendent de 102,O à 126,6" et 

dans ce cas il s'agit d'une déformation par effet JAHN-TELLER. 

Lorsque la configuration atomique présente une symétrie suffi- 

samment élevée, la dégénérescence de l'état fondamental des orbitales est 

généralement importante. L'effet du champ cristallin n'est alors plus 

suffisant pour diminuer le degré de celle-ci. Cependant, les atomes 

auront tendance à déplacer leur position d'équilibre afin de constituer 

une configuration de plus basse symétrie (Théorème de JAHN-TELLER). 

Cet abaissement de symétrie aura pour effet de lever la dégénérescence 

et par la même d'assurer une plus grande stabilité au cristal. On peut 

noter cependant que, si le nombre d'électrons de l'ion est impair, le 

niveau fondamental de l'orbital restera deux fois dégénéré (Théorème 

de KRAMER) . 



2+ 9 Ainlsi l ' ion  Cu (36 ) p r é s a t e  un é t a t  f o n d ~ t a l  fortement 

dég8nér.é daas une sydtrie cubique et MIYAlURA a obwtmb une dt5formation 

de CuFe O qui impliquait pour ce lu i - c i  une tranoforiaaticnr vers m e  struc- 2 4 
ture  quadratique, de plus basse symétrie ( M ï Y W  S. , 1959) . 

En ce qui concerne l a  famille descomposds A23X4, une ddformation 

par e f f e t  JAHH-TEUER a B t B  e a r a g i s t r h  dans l e  composd TMkT CuCR (CLAY 

e t  a l . ,  1975) pair  lequel l e s  angle. du tbtraèdre [ku~k~] '- variaient de 

100,8 A 132,1°. 

Pour revenir B W T  CuBr, s i  l 'on consid&rtg l e s  distances Cu-Br 

et les  angles Br-Cu-Br pr&$demment mentionnés, les distances de contact 
O 

Br-& apparaissent ê t r e  de l 'ordre de 3,78 A p a r  l e s  plus p e t i t s  angles 
O 

e t  de 4,30 A pour les  plus  importants. On peut remarquer que l a  plus 

pe t i t e  de ces distances correspond juste à deux f o i s  l e  rayon de Van der 
O 

Waals de l'atome de brome (1,89 A ; SCOTT e t  SHERAGA, 1965). 

Naur avons vu en 11-2-2 que le parerntétrs c r i s ta lLin  b é t a i t  

plus important pour le composé TM4.T CuBr bien que l e  volume de l a  maille 

6 l b n t r i r e  sait glus  p e t i t .  Ceci e s t  en f a i t  une cona4quence directe  de 

l ' e f f e t  J ~ - T E G L e R  : l 'angle Br(Z)-Cu-Br'(2) oh l e s  atomes sont essentiel;>. 
-t 4 Y' 

1-t le  long de b e s t  beaucoup plus important ('~125') que pour 

Bs(2)-~n-Br' (2) ('cl IO0), ce qui conduit une distance B r (  2)-Br' (2) de 
O 

4,27 A pour IpiiBT CuBr a l o r s  que cetee même distance n 'es t  que de 4,01 A 

pour TEIIL11 &Br. De plus, nous avans f a i t  mention de l 'existence de 

de densité blectronique iuaportants lors  de l a  série de "Fourier dif  f éren- 

ce" f i a a l e  pour la etmpo.st5 TPiAT CufJr. Zea deux p ics  les plus intenses 
O-3 (0,92 et  O,.!% e A ) sant p r é c i a h n t  s i a é r  dans l a  plruil Br(2)-Cu-Br'(2) 

"-3 a lors  que 1s '*r;rouV l e  plu& profond (-0,52 s A ) edit dans l e  plan 

lMr(l)-CarBr (3) i 0n peut ou&$$r~~: ' qwe l ' d s t e n c e  de ces p i c s  e t  de ce 

Mt#Rw" est l&Lwt. 8 la d%l i&a tsh  Ble~rtrmique r&~ttltatL~4B de 1 ' e f f e t  

er SO l t a p p r c a ~ r i n a  B 1' i n t r o d u c t f a  des facteurs  da 

$UJusioxl drt L94wome libre Ba cukwce i '' . 
Pour las t6traedros [N(CH~)~]+, les angles C-N-C sont compris 

entre 104 e t  115' avec une barre d'erreur de l 'ordre de 3' ne permettant 
v 

pas de conclure avec cer t i tude à une déformation. Les longueurs des 



liaisons C-N non corrigées de l'agitation thermique varient de 1,38 à 
O O 

1,51 A alors que les valeurs corrigées s'étendent de 1,62 à 1,77 A. On 

peut noter que les valeurs moyennes des liaisons C-N non corrigées (1,45 
O 

et 1,44 A pour TMAT CuBr et TMAT ZnBr respectivement) sont comparables 

aux valeurs moyennes de liaisons C-N observées dans les composés isomor- 

phes (voir KAMENAR et NAGL, 1976). 

Par contre, il semble que les valeurs corrigées des liaisons 

C-N soient trop importantes : la valeur corrigée moyenne de TMAT Cd 1 est 
O 

par exemple égale à 1,53 A (KALLEL et al., 1981). Ce fait est certaine- 

ment dû aux termes du tenseur d'agitation thermique de rotation anormale- 

ment élevés dont la cause pourrait être l'existence d'un désordre sur les 
+ 

ions [N(cH~)J . 
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TABLEAU VI71 : Vhahncu  k 0 m n o l h c ~ u  ( A )  c o ~ ~ - L g é u  d non cotVLigéu 

de l'ag&xtion Zhemtiyue. L'aAame p h 6  ut l e  aqrné~que  
7 p a ~ ~  m p p o h t  au p h  m g à  y = 7 de l'atome non phune 

comenpondant. L'atome M tceptcéaente l'atome de cuhvtce ou 

de z h c .  

ATOME Ç 

M - Br(1)  

M - Br(2) 

M - Br(3)  

N(1) - C(11) 

N(1) - C(12) 

N(1) - C(13) 

N(2) - C(21) 

N(2) - C(22) 

N(2) - C(23) 

Br(1)  - Br(2)  

Br (1)  - Br(3)  

~ r ( 2 )  - Br(3)  

Br(2)  - B r t ( 2 )  

TMAT CuBr 

non c o r r i g é e  

2,364 ( 5 )  

2,360 (3)  

2,366 ( 5 )  

1,42 (4 )  

1,46 ( 3 )  

1,49 (4 )  

1,51 (4 )  

1,42 (3 )  

1,42 (5) 

3,670 ( 4 )  

4,226 (5 )  

3,689 (4) 

4,155 (4 )  

ï'MAT ZnBr 

c o r r i g é e  

2,426 

2,423 

2,430 

1,62 

1,68 

1,71 

1,74 

1 ,63 

1,64 

3,768 

4,338 

3,787 

4,267 

non c o r r i g é e  

2,393 ( 3 )  

2,398 (2 )  

2,390 (3) 

1,38 ( 3 )  

1 ,48 (3) 

1,46 ( 3 )  

1,47 (3 )  

1,41 (2)  

1,44 (3) 

3,896 ( 3 )  

3,969 ( 5 )  

3,889 (3)  

3,926 ( 3 )  

c o r r i g é e  

2 ,445 

2 ,452 

2,443 

1 ,66 

1 ,77  

1 , 7 5  

1 , 7 3  

1 ,65  

1 ,69 

3 ,981 

4 ,057  

3 ,974 

4 ,013  



TABLEAU I X  : AngLea ,inakamoLécLLea ( O ) .  La atome-l p h é b  b o n t  
1 

Lea a q m é x q u e a  p m  nappoht  au p h  mg6 y = a 
d a  &orna non p h é a  c o m a p o n d a n & .  

TMAT ZnBr 

108,8  ( 1 )  

112 ,2  (1 )  

108,6  (1)  

109,9  (1 )  

110 ( 2 )  

115  ( 3 )  

109 (2)  

104 ( 4 )  

Atomes 

Br(1)  - M - B r ( 2 )  

Br (1 )  - M - B r ( 3 )  

B r ( 2 )  - M - Br(3 )  

~ r ( 2 )  - M - B r ' ( 2 )  

~ ( 1 1 )  - N(1) - C(12)  

C(11) - N(1) - C(13)  

C(12) - N(1) - C(13) 

C(12) - N(1) - C1 (12)  

TMAT CuBr 

102,O ( 1 )  

126,6 (2)  

102,6 (1 )  

123 ,4  ( 2 )  

109 ( 2 )  

107 (4)  

112 (2 )  

107 ( 4 )  

C(21) - N(2) - C(22) 

C(21) - N(2) - C(23)  

C(22) - N(2) - C(23)  

C(22) - ~ ( 2 )  - C1(22)  

113 ( 2 )  

107 ( 3 )  

107 (3)  

108 ( 3 )  

110 ( 2 )  

114 ( 3 )  

107 ( 2 )  

108 (3)  
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3 " 2  
TABLEAU X l  : F a c t w  de ternpémlme aninoXhopu de TMAT CuBk ( x  10 A ) 

A t  ornes 

CU 

B r (  1  ) 

Br(2 )  

Br (3 )  

N( 1)  

C(11) 

C ( l 2 )  

~ ( 1 3 )  

N(2) 

C(21) 

~ ( 2 2 )  

C(23) 

U 
11 

6 8  ( 2 )  

62 ( 2 )  

134 ( 2 )  

130 ( 3 )  

67  (16)  

8 6  (31) 

222 (35) 

201 (49)  

60  (15) 

237 (48)  

243 (35) 

136 (38) 

U 
3 3 

73 (2 )  

142 ( 4 )  

204 ( 3 )  

8 1  (2 )  

112 (23)  

322 (66)  

317 (47)  

119 (36) 

109 (21)  

121 (29) 

273 (40) 

162 (44) 

U22 

75 (2)  

168 (4)  

101 ( 2 )  

194 (5) 

128 (24) 

279 (61 )  

158 (30)  

368 (75) 

8 3  (18)  

192 (41)  

167 (30 )  

430 (82)  

H 

U 
12 

- 
- 

24 ( 2 )  
- 

- 
- 

-76 (28 )  

- 

- 
- 

117 (30) 
- 

U 
2 3 

- 
- 

-44 ( 2 )  
- 

- 
- 

104 (31 )  

- 

- 
- 

105 (28) 
- 

1 

U 
3 1 

3 ( 2 )  

-1 ( 2 )  

-18 ( 2 )  

-21 (2)  

8 (17)  

-44 (38) 

23 (36)  

-69 (36) 

-8 (16)  

101 (35) 

115 (32)  

-52 (36)  
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4. Structure  de la phase BOT 

de TMAT Z n  Br 

désordre de la phase H,.T 





Nous avons vu dans la première partie de ce mémoire que le 

composé TMAT ZnBr ne présentait qu'une seule transition de phases du 

second ordre à T = 286 K. 11 nous a donc semblé nécessaire d'entre- 
C 

prendre la résolution de la structure de la phase basse température 

de ce composé afin de mieux cerner le mécanisme induit par cette 

unique transition. 

A - CARACTERISATION DE LA PHASE BASSE TEMPERATURE - ENREGISTREMENT 
DES INTENSITES 

1. RAPPEL DES RESULTATS OBTENUS 

L'évolution des paramètres de maille avec la température a 

mis en évidence un comportement de type ordre-désordre au passage de 

la transition de phases(I1-A-1-2). Nous avons constaté d'autre part 

l'absence de raies de surstructure impliquant que le volume de la maille 

élémentaire pour les phases haute et basse température est le même 

(II-B- I ) . 

Des expériences de résonance quadrupolaire nucléaire (NQR) 

ont été menées par PERRET et al. (1983) afin de déterminer les change- 

ments de symétrie qui interviennent lors du passage de la transition 

à Tc. Celles-ci ont mis en évidence 4 sites chimiquement différents 

pour l'atome de brome dans la phase basse température au lieu des 3 

observés en phase haute température. Ce fait ne peut s'expliquer que 

par la destruction du plan miroir m lors du franchissement de la 
% 

transition. Cette transition de phases du second ordre impliquant 

des relations de type groupe-sous-groupe entre les groupes spatiaux 

des deux phases, les quatre sous-groupes de Pnma suivants, compte tenu 

de la perte du plan m, étaient permis : 

En fait seuls les groupes spatiaux centro-symétriques Pl 12 et PZ ln1 1 

apparaissent possibles puisque TMAT ZnBr n'est ni ferroélectrique 



(GESI, 1982a), ni piezoélectrique (PERRET et al. 1983). La technique 

NQR ne pouvant distinguer les deux groupes possibles, le groupe 

spatial de cette phase n'était pas clairement déterminé. 

2. COLLECTION DES INTENSITES DANS LA PHASE BASSE TEMPERATURE 

La mesure des intensités des raies (h,k,R) , (B,~,R), (h,k,R) 
et (h,k,R) met en évidence les relations suivantes : 

Ces relations sont caractéristiques d'un réseau cristallin 
+ 

monoclinique avec un axe d'ordre 2 le long de la direction c. En consé- 

quence, nous avons choisi d'enregistrer à la fois les raies (h,k,R) et - 
(h,k,R) afin de disposer de toutes les informations nécessaires à la 

résolution de cette structure monoclinique. Ce test avant la collection 

de données était indispensable car l'angle y'monoclinique ne diffère pas, 

de façon notable, de 90". 

Conditions expérimentales 

L'échantillon de TMAT BrZn a été obtenu dans les mêmes condi- 

tions que précédemment (II-A-1-1). Ses dimensions sont : 0,30 x 0,30 x 

0,25 m. L'enregistrement des intensités diffractées a été effectué 

sur diffractomètre automatique PWllOO Philips avec la radiation Ka 
O 

du molybdène (A = 0,7107 A). La température du cristal est maintenue 

à 193 K par un flux d'azote dont la régulation permet d'obtenir une 

variation maximale de +: 0,5 K. La mesure de la température est assurée 

par un thermocouple placé à proximité du cristal. La méthode de 

balayage 8-28 a été utilisée pour 3 a 8 28' (sin011 < 0,62). La vitesse 

de balayage et la largeur de rotation étaient respectivement égales 

a 0,024's-l et 1,2'. Les trois reflexions tests (0,2,2 ; 0,2,2 ; 4,0,1) 

enregistrées toutes les heures n'ont pas montré de changement signi- 

ficatif dans leurs intensités. 



- 
Dans ces conditions, 4763 reflexions (h,k,R) et (h,k,R) ont 

été mesurées avec -16 4 h < 16, O 9 k  < 12, O R 4 20. Ces intensités 

ont été corrigées des effets de Lorentz-polarisation. Malgré un coeffi- 

cient d'absorption linéaire important ( = 108 cm-'), aucune correction 

n'a pu être effectuée sur les intensités suite à la forme géométrique 

compliquée du monocristal. 

Les paramètres de maille ont été déterminés à partir de 

25 réflexions relativement intenses à 193 K : 

La déviation Ay' par rapport à 90' de l'angle monoclinique y' 

est très petite et presque constante entre 193 K et 286 K : 

Ay' = 0,30° (cosy' = i 0,0052). 

Dans l'optique d'une comparaison avec la phase haute température, 

l'angle monoclinique y' est choisi inférieur à 90' (y' = 89,69 (2) à 193 K). 

Les intensités des réflexions (h,O,R) vérifiant la relation 

I(h,o,R) = I(~,o,R), la moyenne des deux intensités a été considérée. 

De plus 8 raies intenses susceptibles d'être affectées par l'extinction - 
ont été omises (2,0,0 ; 0,4,0 ; 3,0,1 ; 1,1,1 ; 1,1,1 ; 1,0,2 0,0,4 ; 

0,2,6). Finalement, 2408 réflexions indépendantes avec 1 > 3a(I) ont 

été utilisées dans les affinements. 

3. GROUPE SPATIAL 

Les absences systématiques des réflexions hkO avec h impair 

et OOR pour R impair ont été observées. Celles-ci nous ont permis de 

conclure que le groupe spatial qu'il convenait d'associer à la phase 

basse température était P1121/a. i 



Le groupe spatial centro-symétrique P1121/a comprend notamment 
-+ 

l'axe hélicoïdal et le plan axial suivant a respectivement parallèle 
-+ 

et perpendiculaire à la direction c décrits précédemment (III-E-1). 

B - DETERMINATION DE LA STRUCTURE 

Utilisant les positions atomiques obtenues lors de la déter- 

mination de la phase haute température, des essais d'affinement ont été 

menés par l'intermédiaire du programme SHELX76 (SHELDRICK, 1976) pour 

le groupe spatial ~ 1 1 2 ~ / a  avec quatre molécules par maille élémentaire. 

Les affinements moindres carrés successifs portant finalement sur 

les facteurs de température anisotropes de tous les atomes (à l'exception 

des atomes d'hydrogène) nt abaissèrent le facteur de reliabilité R qu'à 

la valeur 0,214. Une série del'Fourier-différence" réalisée à ce stade 

du calcul montrait des pics de densité électronique de l'ordre 

de 4 e-A-' approximativement localisés sur les sites des atomes lourds, 

mais symétriqueaent par rapport au plan m, du groupe spatial Pnma 
b 

de la phase haute température.  autre part, une analyse de la variance 
v (définie en utilisant une pondération unité par l'expression : 

2 v = {C (l?, - IF,/) / N } ~ / ~  où N représente le nombre de réflexions 
N 

d'un groupe donné) montre que les valeurs obtenues sont meilleures pour 

les raies (O,k,R) et (h,O,R) que pour les raies (h,k,R) générales : 

La valeur importante du facteur de reliabilité obtenue avec 

un programme classique d'affinement ainsi que les deux observations 

précédentes nous ont amenés à considérer l'existence de domaines lors- 

que le monocristal passe de sa phase haute température à sa phase basse 

température. 



En effet, nous avons vu dans le chapitre précédent que dans 

la phase haute température, les atomes centraux des tétraèdres ZnBr4 

et NC4 devaient être dans le plan miroir du groupe spatial Pnma. 

Le passage de la transition de phases,impliquant la perte de ce plan, 

deux possibilités se présentent pour les atomes centraux : 

(i) Les quatre opérations de symétrie communes aux groupes spatiaux 

Pnma et P1121/a sont conservées : 

(ii) Les quatre opérations de symétrie restantes du groupe spatial 

Pnma sont conservées : 

Dans le second cas, il est possible de retrouver les éléments 

de symétrie du groupe spatial P1121/a à partir des relations suivantes 

entre les coordonnées (voir figure 16) : 

Si l'on néglige la faible valeur Ay' de l'angle monoclinique, 

l'existence de ces deux domaines entraîne la mesure simultanée des - - 
réflexions (hkR) pour le premier d'entre eux et (hkR) pour le second. 

Concrètement, ce dernier point se traduira de la manière suivante : si X 

représente la proportion en volume du premier domaine par rapport au 

volume total, l'intensité mesurée sera porportionnelle à : 

On peut noter que si X prend la valeur 1 /2, I(hkR) = 1 (hk!?,) . 
Dans un tel cas de figure, la résolution de la structure monoclinique 

devient impossible. 



FlGllRE 76 : W e  6 L 6 m e W e  dea deux domainen de .ta p b e  

baae  temp6tra.Wuz de TMAT ZnBtr. La ~ o ~ , & ~ o M A  6qLUva- 

R & a  p o u  Ce phmien domaine (ayatème non p&6) e t  

Le aecond domaine (ayatëme p h 6  1 aon;t keapecltivement 



 existence de ces deux domaines dans la phase basse tempé- 
rature explique notamment la non-convergence des affinements utilisant 

le programme SHELX76 ainsi que les meilleures valeurs de la variance 

obtenues pour les raies du type (0,k,R) et (h,O,R) pour lesquelles 

l'intensité mesurée est indépendante de la taille respective des domaines. 

Un programme a donc été élaboré afin d'introduire un nouveau 

facteur de structure. Celui-ci a simplement été déterminé sur la base 

de la relation (IV-1). Le facteur de structure caractérisant le premier 

domaine est calculé à partir des éléments de symétrie donnés en (i) 

alors que celui relatif au deuxième domaine est déterminé par les 

opérations (ii). Le facteur de structure calculé fina1,qui rendra compte I 

de la coexistence de ces deux domaines,s'exprimera sous la forme : I 
1 

Les paramètres atomiques issus des affinements SHELX~~ ont 

été utilisés corne paramètres de départ de cette nouvelle détermination. 

Plusieurs cycles d'affinement successifs sont ainsi exécutés avec 

les facteurs de température anisotropes des atomes lourds, dans un 

premier temps, puis de tous les atomes (sauf les atomes d'hydrogène). 

Les facteurs de reliabilité finals,obtenus pour les 2408 réflexions 

indépendantes sont les suivants : 

R = 0,100 

% = 0,121 (pondération unité) 

Les variations des paramètres atomiques lors du dernier 

cycle sont inférieures à 0,la. 

On a utilisé au cours des affinements les coefficients ai, 

bi (i = 1,4) et c de 1' approximation analytique des facteurs de diffusion 

des atomes Zn, Br, N et cVal ainsi que les coefficients f' et f" de 
la diffusion anormale des atomes lourds (donnés dans les tables inter- 

nationales de cristallographie, volume IV, 1974). 



C - RESULTATS ET DISCUSSION 

Les coordonnées de position finales, les distances et les 

angles interatomiques ainsi que les facteurs de température anisotropes 

sont respectivement reportés dans les tableaux XIII, XIV et XV. Le 

dessin de la maille élémentaire de T U T  ZnBr à T = 193 K exécuté par 

le programme ORTEPII (Johnson, 1976) est reproduit figure 17. Celui-ci 

donne une bonne représentation de l'évolution des facteurs de tempé- 

rature de chaque atome par comparaison avec  ORTE TEP de la phase haute 
température. 

La valeur X introduite précédemment et qui représente le 

rapport du volume du principal domaine au volume total est égale lors 

du cycle final à 0,715 (4). On peut considérer que cette valeur permet 

un bon affinement de la structure monoclinique. 

Par rapport à la phase haute température de TMAT ZnBr, on 

observe dans la présente phase une diminution importante des paramètres 

thermiques. Les facteurs de température équivalents U (définis par 
1 e q 

U = - Trace(U)) sont divisés par des facteurs 2 et 3 respectivement 
eq 3 
pour les atomes centraux et périphériques des tétraèdres. Or, on sait 

que dans l'approximation harmonique et pour un cristal ordonné, les 

facteurs thermiques sont proportionnels à la température (CRUICKSHANK, 

1956). Dans cette étude, le rapport des températures des deux phases 

est approximativement égal à 3/2. Ce fait tend à confirmer l'importance 

inhabituelle des paramètres thermiques dans la phase haute température 

dont l'origine semble être un désordre orientationnel. 

Une analyse par blocs rigides (SCHOMAKER et TRUEBLOOD, 1968) 

a été effectuée à partir des Uij calculés issus des affinements. Les 

résultats sont donnés pour le tétraèdre lourd ZnBr4 dans le tableau XVI. 

On peut noter que les vibrations de translation et de rotation diminuent 

dans la phase basse température dans les mêmes proportions que pour 

les U.. (facteur 2 à 3)-  On constate d'autre part que le tenseur L 
=J 



TABLEAU XI17 : PoaWonb a;tatn.iques et a a c t e m  de temphctw~e équhvdeM;t.J 
O 2 ( A  x ? 0 3 )  de TMAT Zn& ù T = 193 K avec lew é&-type 



n h h h h n  h h n n h h  Nzzrlz- h l m u m u u  - 
, w w w , w  V V V V V V  
U U U U U U  U U U U U U  

I I 1 1 1 1  1 1 1 1 1 1  

n n n n n n  h h h h h h  
- * - N h l m  - - - . N c V c ' l  
œ C I c m C I C I  
, , w w w w  V V V V V V  
U U U U U U  U U U U U U  

h h h h  
- h i m u  
- - c l r i (  

w w w w  
U U U U  

h h h h  
- m m *  

hl V V V W  
U U U U  

I l l l  

l l l l l l  

G G C N N Z  
N N N  

1 1 1 1 1 1  

n n n h n n  



n n n n  n n n n n  
n n n n n  A U h O C O  O - N \ D U  

m d N U N  - - h l - - N  
hl V W W W W  w w w w w  W V W W V  
CI 

3 C r U P l O l d  - r n c ~ c o m  h l U O C O h  - m . - -  4 c( u) 

n n n n n  n  n  n  n  
n h n n  O C O U O C  

C 
ô r n h h c o  
C l - - - C I  

m  V W W W W  W V ' U , V V  w w w w w 

n n n n n  n n n n n  
n n n n n  m \ O h \ O h  c J 0 9 d m  
V V V V V  r i m m  - w w V V  c N . - N N  m W V W V W  

n n n n n  n n n n n  
n n n n n  O h l b ~ o O  m \ 0 9 i n -  

m V V V V V  S V Z V C  S C V V V  

n n n n n  n n n n n  
n n n n n  4 m c h l -  in h - , z a  h 

N V V V V V  S V v C z  W V W V V  

n n n n  n n n n n  
n n n n n  n m l r ) m S l  
C r - c h l -  C O C N  V W W V V  2 : c . O C :  

c. V W W V W  W W V W W  

n n n n  n n n n  n n n n  

V V V V  n d N m U  n œ N m 4  
C I i 1 - H -  

W W V W V  V V V V V  
Z U U U U  Z U U U U  

3 
-Q 

l a i  

3 
ii 



O 4 
S(A rad x 10 ) 0 (5) 

- 2 (5) 

- 3 (6) 

TABLEAU X V I  : Pananietires de v ibtrdon pow l e  . t W è & e  l o m d  [ ZnnBn41 
2 - 

Aau de l ' d g a e  pou gtroupu & i g i d u  de TMAT Zn& à 

T = 793 K et trd .a t i5a  à un agaltèrne d ' a x u  onthogonawc. 





présente toujours une anisotropie significative : la composante Lll 

est environ deux et quatre fois plus importante que L22 et Lj3 respec- 

tivement. 

O 

La valeur moyenne de la distance Zn-Br est égale à 2,403 A. 

On peut noter que celle-ci est plus proche de la valeur non corrigée 
O O 

de l'agitation thermique (2,394 A) que de la valeur corrigée (2,447 A) 

de la phase haute température. Ce point confirme également l'existence 

de désordre dans la phase haute température. En effet la correction 

pour l'agitation thermique a été surestimée à cause de la valeur 

importante du tenseur des librations. 

2 - 
Le tétraèdre [ZnBr4] est légèrement déformé, dans le même 

sens et dans les mêmes proportions qu'en phase haute température (les 

angles Br-Zn-Br varient de 107,6 à 1 1  1 ,go). 

+ 
En ce qui concerne les tétraèdres [N(CH3)4] , les angles 

C-N-C s'étendent de 106 à 112' mais avec une déviation standard de 

l'ordre de 8' qui ne permet pas de conclure à une déformation. 

D - NOUVELLE DETERMINATION DE LA STRUCTURE HAUTE TEMPERATURE DANS LE 
CADRE D'UNE STRUCTURE DESORDONNEE 

Le caractère désordonné de la phase haute température de 

TMAT ZnBr a été mis en évidence. La structure en domaines de la phase 

basse température est étroitement liée à ce désordre. En effet, les 

deux domaines correspondent chacun à une des deux orientations possi- 

bles des tétraèdres dans la phase haute température. Une nouvelle 

détermination de la structure de cette phase a donc été entreprise. 

Dans cette hypothèse de désordre, les tétraèdres ZnBr4 et 

(NC4) 1 , 2  prennent deux positions équivalentes symétriques l'une de 

l'autre par rapport au plan miroir du groupe spatial Pnma,avec ;n 

facteur d'occupation du site égal à 112. Deux tentatives ont ainsi 

été réalisées par l'intermédiaire des programmes SHELX76 et ORION 

(ANDRE et al. , 197 1). Si l'essai avec SHELX76 ne fut pas probant 



(Tenseur d ' ag i t a t ion  thermique n é g a t i f ) ,  on peut  considérer  que l a  

détermination en blocs  r ig ides  du programme ORION donna des  résul -  

t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  Pour c e r t a i n s  atomes, l e s  2 pos i t ions  équivalentes 

ne  sont  pas t r è s  séparées e t  l e  programme SIELX76 n ' e s t  pas capable 

de l e s  d is t inguer .  Par contre,  l e  f a i t  avec ORION d'imposer des 

contra in tes  quant à l a  forme des t é t raèdres  permet d ' é v i t e r  c e t t e  

d i f f i c u l t é .  

1. AFFINEMENT DE LA STRUCTURE DESORDONNEE PAR ORION 

Les coordonnées de dépar t  u t i l i s é e s  dans ce t  affinement 

sont  i s sues  de l a  détermination exécutée par l e  programne SHELX76 

qui  n ' i n t r o d u i s a i t  pas l e  désordre (Tableau VII) .  Cependant, a f i n  

d ' in t rodu i re  l e s  pos i t ions  équivalentes dues au désordre, l e s  coor- 

données rédu i t es  y/b sont  respectivement déplacées de 0,02 e t  0,01 

pour l e s  atomes des t é t r a è d r e s  ZnBr4 e t  (NC4)1,2 en prenant un f a c t e u r  

d'occupation du s i te  éga l  à 112. 

Dans un premier temps, s e u l s  l e s  paramètres du t é t r a ê d r e  

lourd ZnBr sont  i n t r o d u i t s .  Quelques cycles s u r  l e s  paramètres de 4 
ce t é t r a è d r e  (Translat ion U1 ,  U2,  U e t  Rotat ion e l ,  e2,  e3 d'ensenble, 

3 
tenseurs T e t  L d ' a g i t a t i o n  thermique) amènent R à l a  va leur  

0,185 (RW = 0,085 ; w = l / o ( ~ ~ ) ) .  On i n t r o d u i t  a l o r s  l e s  paramètres 

des t é t r a è d r e s  (NC4) ,2  dans 1' a££ inement. Quatre cycles su r  l e s  

mêmes paramètres du t é t r a è d r e  lourd a i n s i  que s u r  l e s  t r a n s l a t i o n s  

(U) e t  r o t a t i o n  (8) d'ensemble des t é t raèdres  (NC4) ,2 abaissent  R 

à 0,094 (RW = 0,050).  a affinement des tenseurs T, L e t  S du t é t r a è d r e  

lourd e t  des tenseurs T e t  L de ( N C ~ )  ,2  amènent R à 0,070 (ItW ~ 0 , 0 3 4 ) .  

Enfin p lus ieurs  cycles d'affinement su r  l e s  t r a n s l a t i o n s  e t  r o t a t i o n s  

d'ensemble a i n s i  que s u r  l e s  tenseurs T, L e t  S des t r o i s  t é t r a è d r e s  

donnèrent la valeur f i n a l e  du fac teur  d'accord R = 0,064 ( R ~  = 0,030). 

Les v a r i a t i o n s  des composantes des tenseurs T ,  L e t  S du t é t r a è d r e  

lourd ZnBr4 l o r s  du de rn ie r  cycle sont  i n f é r i e u r e s  à 0, lo .  



2. RESULTATS ENREGISTRES 

Les déplacements de l ' un  des t é t raèdres  ZnBr4 par rapport 

à l a  posi t ion moyenne désordonnée sont : 

O 

Au, = 0,003 A 

Les ro ta t ions  d'ensemble du té t raèdre  ZnBr4 obtenues par 

ORION ont  pour valeurs : 

Les composantes f i na l e s  des tenseurs d ' ag i ta t ion  thermique 

T,  L e t  S du té t raèdre  ZnBr4 sont  reportées dans l e  Tableau X V I I .  

On consta te  que T l l  e t  Tg3 d'une pa r t ,  L I  LÎ2 e t  Lg3 d ' au t re  par t  

(479 e t  533 1oe4 1 2  ; 207, 102 e t  124 10-"rad2 respectivement) ont 

des valeurs t r è s  proches de c e l l e s  obtenues à p a r t i r  des Uik i s sus  

de SHELX76 (474 e t  537 10 -4 A2 ; 215, 88 e t  136 1 0 - ~  rad2 ; Tableau XII). 

Par contre,  l a  composante T22 e s t  environ 2 f o i s  moins importante 

dans l a  présente descr ipt ion désordonnée. Ce f a i t  n ' e s t  pas étonnant 

puisqu ' i l  découle simplement des ca rac té r i s t iques  du modèle à 2 posit ions.  

En ce qui  concerne l a  forme du tenseur S, deux précisions 

peuvent ê t r e  données. Les composantes S .  sont exprimées par l e s  d i f fé -  
1 i 

rences S. - S (avec i e t  j = 1 ,  2, 3) .  Ceci e s t  dû au f a i t  que seules ii j j  
cel les-c i  sont s i gn i f i c a t i ve s  pour l e  tenseur d ' ag i ta t ion  thermique U 

( e t  en pa r t i cu l i e r  pour ses composantes U 23, U3, e t  U 1 2  : SCHOMAKER e t  

TRUEBLOOD, 1968). Ceci entra îne  donc une indétermination de l a  t race  de 

S. D'autre pa r t ,  l e  tenseur S ne possède que hu i t  composantes indépendan- 

t es ,  un élément diagonal é tan t  a r b i t r a i r e  (dans l e  cas  présent l a  compo- 

sante S - S I l ) .  33 



f Cette composante est arbitraire. 

TABLEAU X V I I  : T e m m  d 1 a g W o n  - t h w u e  de a k m U a n  (T) ,  iloXiuXon ( L )  

ct couplage R n a m ~ n - ~ o & , t i o n  (S) h a u  de llad{inement 

pcvr b locs  tUgidu ( O R I O N )  de TMAT Zn& à 293 K.  



E - CARACTERISATION DU PASSAGE DE LA PHASE H.T. A LA PHASE B.T. 

Nous avons vu précédemment que l e  passage dans l a  phase 

basse température impliquait  l a  p e r t e  du p lan  miroi r  m du groupe 
Y 

s p a t i a l  Pnma de l a  phase haute température. Par conséquent, il 

n ' e x i s t e  plus d'atomes f i x é s  pa r  symétrie pour une molécule donnée. 

Nous a l lons  chercher s ' i l  n ' e s t  pas poss ib le  de caracté- 

r i s e r  l e  passage de c e t t e  t r a n s i t i o n  1-11 par  un déplacement d'ensem- 

b l e  du bloc r ig ide .  

S i  $ e t  8 représentent  une t r a n s l a t i o n  e t  une r o t a t i o n  

d'ensemble d'un t é t r a è d r e  l o r s  du passage de  l a  t r a n s i t i o n  de phases, 
+- 

l e  déplacement Ri des d i f f é r e n t s  atomes est a l o r s  donné par  : 

-+ 
où r (xi, yi, 2.) e s t  l e  vecteur qui j o i n t  l e  cen t re  de  g r a v i t é  du 

i 1 

t é t r a è d r e  à l 'atome i. 

On consta te  que pour l e s  atomes dans l e  plan de symétrie, 

yi = O ,  l e  cen t re  de  g r a v i t é  du groupement é t a n t  pratiquement confondu 

avec l'atome c e n t r a l  du t é t raèdre .  De plus ,  l e s  coordonnées x e t  z 

de ces atomes ne changent presque pas lorsque l ' on  passe de l a  phase 

H.T. à l a  phase B.T. Ceci e n t r a î n e  que l e s  composantes tx, tZ e t  8 
Y 

sont  pratiquement n u l l e s .  Seules t ex e t  O z  prennent des valeurs  
Y y 

s i g n i f i c a t i v e s .  Le c a l c u l  de ces composantes pour l e  t é t r a è d r e  lourd 

ZnBr4 à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  (IV-2) pour l e s  atomes Zn, Br(2) et  

Br(4) a donné l e s  r é s u l t a t s  su ivants  : 

On peut dès l o r s ,  en ré in t rodu i san t  ces valeurs  dans l ' équat ion (IV-2), 



calculer les déplacements Yi suivant la direction y des atomes Br(1) 
1 et Br(3) qui sont en position spéciale (y = 4) dans la phase haute 

+ 
température ainsi que les déplacements Ri des atomes Br(2) et Br(4) 

qui sont eux en position générale. On constate alors,que les valeurs 

des positions de ces atomes dans la phase basse température déduites 

de ce calcul sont en accord avec les valeurs issues de la détermination 

de la structure (Voir Tableau ci-après) : 

Cette concordance confirme la validité de l'analyse par groupes rigides 

des tétraèdres de TMAT ZnBr. 

Y~r(l) 

X ~ r  (2) 

Y ~ r  (2) 

'~r (2) 

Y ~ r  (3) 

X ~ r  (4) 

Y ~ r  (4) 

'Br (4) 

Par ailleurs, on peut noter que les composantes de la trans- 

lation et de la rotation d'ensemble du tétraèdre ZnBr4 obtenues par cette 

approche sont comparables aux valeurs données dans la nouvelle détermi- 

nation de la structure de la phase H.T. par l'analyse des groupes rigides 

du programme ORION. Ainsi, les composantes tx, tZ et 8 sont pratiquement 
Y 

nulles alors que t est presque égale à AU2. Par contre, les valeurs de 
Y 

9 et de 8' calculées par la présente description sont plus importantes 
X 

que celles déterminées par ORION. 

Positions issues 
de (IV-2) 

(Unités réduites) 

O, 265 

0,292 

0,014 

0,331 

O, 204 

O, 333 

O, 439 

O, 346 

Positions issues de 
la structure B.T. 
(Unités réduites) 

0,273 

0,293 

0,012 

0,327 

O, 200 

0,335 

0,437 

0,342 



P ml 5 .  Structure de  la phase G 

modulée de TMAT Cu Br 



Nous avons vu précédemment que le composé TMAT CuBr présen- 

tait une phase modulée incommensurable entre T = 272 K et Tt = 242 K 
i 

et que celle-ci avait la particularité d'être caractérisée par un vec- 
+ 

teur de modulation dirigé suivant la direction c* (I-B). La composante y 

de celui-ci est presque constante et égale à 0,378 sur tout le domaine 

de la phase. 

La résolution de la structure de cette phase modulée a donc été 

entreprise à T = 252 K, température à laquelle les réflexions satellites 

sont suffisanment intenses et encore caractérisées par un pic unique 

(voir Figure 9). Pour cela, nous allons introduire le formalisme de DE. 

WOLFF-JANNER-JANSSEN qui tient compte de la dimension supplémentaire que 

constitue le vecteur de modulation. 

Le cristal dans sa phase incommensurable ne possède plus le 

caractère périodique de son réseau et par conséquent aucun groupe spatial 

défini dans un espace à 3 dimensions ne peut lui être associé. 

Afin de restituer au cristal sa symétrie par rapport à un 

groupe de translation, DE WOLFF puis JANNER et JANSSEN ont introduit un 

espace de plus grande dimension, appelé superespace, de telle sorte que 

le cristal réel apparaisse comme la section à 3 dimensions de celui-ci. 

La ou les dimensions supplémentaires (suivant la dimension de la modula- 

tion) définissent un espace appelé "espace interne" qui constitue avec 

l'espace à 3 dimensions (espace de position ou externe! de base le 

superespace. 

1. DEFINITION DE RESEAU DE BASE A 4 DIMENSIONS 

Nous avons vu qu'un vecteur de diffraction pouvait être défini 

dans un espace à trois dimensions par 

+ ?  -b 
a*, b* et c* sont des vecteurs de base dans le réseau réciproque 



h, k, R, m des entiers 
+ -+ + -+ 

et où le vecteur de modulation est tel que q = a a* + f3 b* + y c* avec au 

moins l'un des trois nombres a, 6, y irrationnel. 

Si l'on considère les réflexions satellites comme les projec- 

tions orthogonales sur l'espace à trois dimensions R de points du réseau 3 
à 4 dimensions dans un espace R alors les vecteurs de base de ce réseau 4 ' 
réciproque à 4 dimensions sont définis par (DE WOLFF, 1974) : 

-+ 
où e* est un vecteur unitaire perpendiculaire à R (voir Figure 18). 

3 

Les vecteurs de base du réseau direct à 4 dimensions sont alors 

donnés par : 

+ -+ + 
où a, b et c sont les vecteurs de base du réseau direct dans l'espace à 

-+ + + 
3 dimensions, réciproques des vecteurs a*, b* et c*. 

On peut noter que si dans le réseau réciproque les vecteurs de 

base dans R3 font partie du système de vecteurs de base défini dans 

l'espace à 4 dimensions R4, il n'en est pas de même pour le réseau direct 

puisque dans celui-ci il n'existe pas de sous-réseau à trois dimensions 

dans 1 ' espace R3. 



FIGURE 1 LI : RébCexioa p m h c i p t u  ( R )  ct aateeei;tu ( T l  dam 

R3 v u u  comme lu pho jection de p a & h  ( T l  l d l  un 
héawu à yuakrre cümenaioa . 



2. SUPERGROUPE D'ESPACE - OPERATIONS DE SYMETRIE 

Considérons un espace euclidien à (3+1)  dimensions (seule une 

des composantes a, B ou y est irrationnelle) qui soit la somme directe de 

deux sous-espaces orthogonaux : l'espace de position (encore appelé 

externe) à 3 dimensions V et l'espace interne V engendré par la dimen- E 1 
sion supplémentaire. Un "supergroupe" G dans l'espace à 4 dimensions 

sera le produit direct des groupes euclidiens G (défini dans l'espace E 
de position à 3 dimensions) et G (défini dans l'espace interne). Le 1 
groupe spatial G appelé groupe spatial de base (approximation à l'ordre E y 

O de la structure réelle) est un sous-groupe du groupe spatial G de la 
O 

structure de base (commensurable). On peut noter cependant que générale- 

ment Go et GE coïncident (JANNER et JANSSEN, 1980a). 

On peut alors définir les opérations de symétrie de G par le 

couple (gE, gI) où gE est un élément de G et g un élément de G Le E 1 1' 
groupe G formé de toutes les opérations ( g  g ) qui laissent le cristal E' 1 
invariant, dans sa phase incommensurable, constituera son supergroupe 

d'espace. 

Les éléments des groupes euclidiens GE et G se présentent sous 
1 

la forme suivante : 

où % et R sont les opérations du groupe ponctuel, et VE et VI les 
1 

translations des groupes définis dans les espaces externe et interne 

respectivement. 

Les opérations de symétrie gE et gI sont telles que : 

où t est une coordonnée correspondant à 12 dimension supplémentaire du 

superespace. 



Ces transformations sont définies par les relations suivantes 

(DE WOLFF et al., 1981) : 

avec R = + 1  
1 

La fonction de modulation (onde de distorsion) caractéristique 

du type de modulation de la phase incommensurable (11-2-3) subira égale- 

ment une transformation sous l'action des éléments de symétrie du super- 

groupe d'espace. 

Pour une modulation displacive, cette fonction de modulation 
+E 

sera caractérisée pour un atome (j,E) par un vecteur déplacement u.(z). 
i J Si l'opération de symétrie g permet de passer de l'atome (j,E) à l'atome 

+i 
équivalent ( j  ,i), le vecteur de modulation u. (z) est alors donné par : 

J 

Lorsque l'atome (j,E) est en position spéciale, des restrictions inter- 
+E viennent sur le vecteur de modulation u. (z), que nous définirons ulté- 

J 
rieurement. 

3. RESEAU DE BRAVAIS ETENDU - REPRESENTATION DES SUPERGROUPES 
D'ESPACES 

Les transformations données par les relations V-1 définissent 

un opérateur dans ltespace (r,t) et par conséquent, des groupes dans un 

espace à 4 dimensions. Cependant, ceux-ci ne formeront pas tous des 

supergroupes d'espace. La séparation de chaque opération en gE et gI 

restreint les groupes à la catégorie des groupes réductibles à (3+1) 

dimensions. D'autre part, les combinaisons (RE, R sont limitées par 
1 

la relation (DE WOLFF, 1977) : 

+-: 
où m* est un vecteur du réseau réciproque de base à 3 dimensions. 

+ 
Il est à noter que le vecteur de modulation q peut se décomposer en la 

-+ 
somme de deux vecteurs dont les composantes sont rationnelles (q ) et r 



-b 
et irrationnelles (qi) : 

Les translations dans R sont issues des transformations (V-1) 
4 -L 

pour lesquelles 5 = 1. De là, puisque a au moins une composante irra- 
-b 

tionneiïe (qi # O), RI = 1. Les translations sont données par les rela- 

tions : 

-b 
où m est un vecteur quelconque du réseau direct et p un entier. 

A partir de là, on peut définir le groupe ponctuel (holohédrie) du réseau 

corne étant le groupe de toutes les paires (R,, R,) tel que le réseau de 
+ + + -  k A 

base (a, b, c) soit laissé invariant par 5 et que (RE, RI) satisfasse 
+- 

(V-3) pour un certain m* dans le réseau réciproque. 

De cette façon, 24 classes de BRAVAIS ont été déterminées. 

Parmi celles-ci, 14 dérivent directement des classes de BRAVAIS classiques 

de l'espace à 3 dimensions. Les dix autres proviennent des différents 

plans et espaces centrés contenant l'axe t. Ceux-ci sont distingués par 

leur vecteur q . La liste complète des classes de BRAVAIS dans l'espace r 
à (3+1) dimensions est reportée pour chaque système cristallin dans 

l'annexe 1 (d'après DE WOLFF et al., 1981). Chaque classe est représentée 

par les symboles du supergroupe d'espace que nous allons maintenant décri- 

re. 

La forme générale de la représentation du supergroupe d'espace 

est la suivante : 

La ligne supérieure contient le symbole de Hermann-Mauguin du groupe 

spatial de base. En dessous de chaque générateur gE de ce symbole, 

l'élément g correspondant est indiqué comme suit : 
1 

- Si RI = -1, on pourra toujours trouver une origine pour que V = O - 1 
et dans ce cas g sera simplement représenté par 1 

1 
- RI = 1 et la valeur de V sera toujours l'une des suivantes : 

1 



Symbole 

Puisque le réseau du supergroupe d'espace d'après (V-4) est 
-f 

déterminé par le réseau de base et le vecteur de modulation q, la seule 
+ 

information manquante est qr. Le symbole utilisé pour ce vecteur appa- 

raitra en préfixe du symbole de la classe de BRAVAIS du groupe spatial 

de base O() suivant la convention : 
1 

-f 1 
(OOOI* (200)* 

1 
(O 1 0) * 1 

'r (O O Tl), (1 O 01, 

Symbole P A 6 c L 

+ 
(O 1 O)* (O O 11, 

1 1  
(O - -1 1 1  (7 O -1 1 1  

'r 2 2 *  2 *  (Tyo)* (++O)* 

Symbole M N u v w R 

- 
Les supergroupes d'espace étant du point de vue théorie des 

groupes l'extension des groupes ponctuels avec le groupe des translations 

à 4 dimensions, tous les supergroupes d'espace (à 3+1 dimensions) non 

équivalents ont été déterminés pour chaque classe cristalline (Annexe 2, 

d'après DE WOLFF et al., 1981). Une deuxième méthode d'obtention des 

supergroupes d'espace, utilisée par les mêmes auteurs, a consisté en la 

détermination de l'ensemble des générateurs du supergroupe à partir des 

éléments du groupe spatial de base. 

D'autre part, les conditions d'extinction sur les reflexions 
+ + +  

décrites sous la forme (h k R m) dans le réseau de base (a*, b*, c*) ont 

été déterminées pour les opérations g = (g , g ) du supergroupe d'espace 
E 1 

(Annexe 3, d'après DE WOLFF et al., 1981). 

B - ENBEGISTREMENT DE LA STRUCTURE MûDULEE 

La collection des intensités a été effectuée à T = 252 K sur le 

di£ f ractomètre automatique PW 1 100 Philips avec comme radiation la raie 



K du molybdène. Le cristal utilisé avait les dimensions : 0,4 x 0,3 x 
a 
0,5 mm. 

L'enregistrement s'est déroulé en deux phases bien distinctes. 

Dans un premier temps, seules les reflexions principales (m = 0) ont 

été mesurées. Le domaine en 8 pour 2-4 8 4 24' a été balayé à la vites- 
- 1 

se de 0,016" s pour une largeur de balayage de 1,2". Le bruit de fond 

est mesuré de la même façon que pour les structures précédentes. Trois 

réflexions tests (1 2 3, O 2 O et 1 1 1 )  mesurées toutes les heures indi- 

quent une variation d'intensité inférieure à 8% d'un bout à l'autre de 

l'enregistrement. Dans ces conditions,l717 reflexions principales indépen- 

dantes avec O ( h \( 14, O 4 k 4 10 et O ( R 6 17 ayant une intensité >O 

sont considérées observées. 

Dans un deuxième temps, les reflexions satellites du premier 

ordre (m = I l )  sont mesurées sur le domaine 2 4 8 ( 15' pour une vitesse 
- 1 et une largeur de balayage égales à 0,004' s et 1,2" respectivement. 

La mesure des mêmes reflexions tests montre une diminution de leur inten- 

sité proportionnelle au temps. Celle-ci étant égale à 12% à la fin de 

l'enregistrement, des corrections adéquates ont été réalisées (on peut 

noter que le temps nécessaire à l'enregistrement des satellites a été 

double de celui réclamé pour les reflexions principales). 756 reflexions 

satellites ont ainsi été obtenues avec O h h h 9, O 4 k 4 6, O 4 R 4 1 1  

et m = Il et classées observées (1 > 0) .  

Les intensités ont été corrigées des effets Lorentz-polarisa- 

tion. Aucune correction relative à l'absorption n'a pu être réalisée - 1 
suite à des difficultés liées à la forme du cristal (pEloKct = 104,5 cm ). 

Par ailleurs, les paramètres définissant la maille élémentaire 
O 

de base à T = 252 K sont (A) : 



C - DETEXMINATION DU GROUPE SPATIAL - APPLICATION DE SES ELEMENTS DE 

Nous avons vu dans l a  p a r t i e  r e l a t i v e  à l a  c a r ac t é r i s a t i on  des 

réf lexions  s a t e l l i t e s  de l a  phase incommensurable de TMAT CuBr,_que l e  
+- 

vecteur de modulation q é t a i t  t e l  que : 

+- +- 
q = y c *  

Ceci implique pour l e  réseau d i r e c t  de base à 4 dimensions l a  forme 

suivante : 

+- af = a 

g' = I: 
+ +- 

Z ' = c - y e  

3 = e  
conformément aux r e l a t i ons  générales dé f in ies  au paragraphe A-1 .  

L'examen de l a c o l l e c t i o n d e  données met en évidence l e s  extinc- 

t ions systématiques des r a i e s  suivantes : 

- h O R m  pour m = 2n + 1 

De ce l l es -c i  nous pouvons déduire l e s  éléments de symétrie du supergroupe 
+ +- 

d'espace suivant  l e s  d i rec t ions  b e t  c (se repor te r  à l 'annexe 3 )  : 

+ 
= (gE,gI) : ( z )  suivant b 

+- 
suivant c 

+ 
Pour l a  d i r ec t i on  a, la  s i t ua t i on  e s t  moins c l a i r e  puisque s i  

l e s  ex t inc t ions  systématiques sont  observées pour l e s  réf lexions  p r inc i -  

pales  (m = 0) O k R O pour k + R = 2n + 1 ,  l e s  r a i e s  s a t e l l i t e s  d 'ordre 

1 ,  O k R + 1 ont une i n t e n s i t é  f a i b l e  mais d i f f é r en t e  de zéro pour 

k + R + 1 = 2 n + 1 .  



Ces constatations impliquent un choix entre le plan de glisse- 

ment (:) et l'axe (:) . 

Les éléments de symétrie ci-dessus conduisent aux supergroupes 

Pnma P2 ma 
d'espace P (O,O,y) et P -1 - (O,O,y) . On doit noter cependant que 

ssT 1 sl 
le premier entre eux n'appartient pas à la classification de DE WOLFF- 

JANSSEN-JANNER (Voir annexe 2 : Le second, de classe de BRAVAIS 9 a la 

référence 26d.9.2). Pour cette raison, les affinements ont été exécutés 
P2 .ma 

. On peut remarquer que G et G ne avec le supergroupe d'espace P - - 
11 1 

E O 

coïncident pas mais que les relations de type grou?e-sous groupe entre 

le groupe spatial Pnma de la structure de base et le groupe spatial de 

base P2 ma de la phase incommensurable sont respectées. 
1 

Puisque la maille élémentaire est générée par 4 molécules, le 

groupe spatial de base PZ ma implique que dans la phase incommensurable 1 
il y ait 2 molécules distinctes. De plus, les atomes contenus dans le 

plan de symétrie m de la phase haute température seront dans le plan 

pour la phase incommensurable. 

La relation (V-1) permet alors de définir les éléments de 
. P2 ma 

symétrie du supergroupe d'espace P _ . Les transformations suivant 
l'axe t sont : 

1 s î  

Si un point général dans le superespace est représenté par 
P2 ma 

(x,y, z ,  t) , le supergroupe d'espace ' est généréparlesopéra- 

tions de symétrie suivantes : 
T s f  



De Là, on peut déduire la transformation du vecteur déplacement 
-+ 
u (fonction de modulation) pour chacune de ces opérations (V-2) : 
j 

L'absence de satellites du second ordre permet de considérer une fonction 

de modulation purement sinusoïdale 

+ 
O A et O j  sont respectivement l'amplitude et la phase de la modulation 

j 
de l'atome j ,  on obtient immédiatement la forme de l'amplitude et de 

la phase pour les atomes équivalents obtenus par les opérations de 

symétrie du supergroupe (Tableau ci-après) . 

En particulier, on constate au vu de ce tableau que les atomes 

as position spéciale @) présentent des amplitudes de modulation de la 
forme (O, A.y, O). 

J 



D - RESOLUTION DE LA STRUCTURE 

1 . FACTEUR DE STRUCTURE 

La position d'un atome dans le cristal est repérée par un 
4. 

vecteur R tel que : 
n, j 

-+ 
R repère la maille dans le cristal et r l'atome j par rapport à 
n j 
l'origine de la mille. Le troisième terme correspond à la fonction de 

modulation. Le facteur de structure est alors donné par (en négligeant 

l'agitation thermique) 

+ 
où f.(Q) est le facteur de diffusion de l'atome j .  

J 

La souunation sur n porte sur les mailles du cristal et celle 

sur j sur tous les atomes de la maille élémentaire. Compte tenu de la 

relation : 

où les Jm(t) sont les fonctions de Bessel cylindriques d'ordre m. 

Le facteur de structure s'écrit : 

Le terme entre parenthèses prend la forme 
+ + +  
iR . (Q+mq) -+ + 

z e n  = N A(Q+mq) 
n 

où N représente le nombre de maille. 
-b -+ 

A(Q+mq) ne sera différent de zéro que pour les vecteurs de diffraction 



-f 

correspondant à une reflexion satellite d'ordre m et où T est un vecteur 

du réseau réciproque de l'espace de base. 

Le facteur de structure devient alors : I 

Pour tenir compte de l'agitation thermique, le facteur de Debye-Waller 
+ 

B.(Q) est introduit ainsi qu'un terme de fluctuations de phase global, 
.l 
siivant OVERHAUSER (1971), de la forme : 

1 2 2  -- m <+ > 
Tl = e 2 

m 

2 
où <iI, > est l'amplitude quadratique moyenne de la phase. 

On peut noter que ce facteur de fluctuations de phase n'agit 

pas sur les reflexions principales (m=O). De plus, les reflexions satel- 

lites étant uniquement du premier ordre, ce terme intervient dans l'affi- 

nement comme un facteur d'échelle supplémentaire. 

Le facteur de structure s'écrit finalement : 

F(h,k,L,m) = L f. (9) exp 
j J j 

Le facteur de Debye-Waller sous forme anisotrope prend ici la forme : 

Il faut noter également que même pour les reflexions princi- 

pales, le facteur de structure est affecté par la modulation à cause 

du terme J qui devient différent de 1. Cette différence sera d'autant 
O 

plus importante que le vecteur de diffraction est grand. Il est à remar- 

quer que le facteur de structure avancé par DE WOLFF, utilisant une 
m 

autre approche que celle-ci, diffère du terme multiplicatif ( -1)  . 



Cependant, puisque dans la résolution de la structure, ce sont les 

quantités I F  1 qui sont comparées aux F obs ' ce terme n'intervient calc 
pas. 

2. AFFINEMENT 

Les coefficients a bi (i = 1,4) et c pour l'approximation 
i ' 

analytique des facteurs de diffusion ainsi que les facteurs f' et f" de 

la diffusion anormale sont introduits pour les atomes C, N, Br et Cu 

(Tables internationales de cristallographie, 1974). 

Les poids respectivement attribués aux reflexions principales 

et satellites ont été W = 1 et 5. Le poids 5 pour les reflexions satel- 

lites permettait d'obtenir des valeurs de variance approximativement 

équivalentes pour ces deux types de reflexion. Six reflexions principales 

(1,1,1,0), (2, 0,0,0) , (1,0,2,0) , (0,4,0,0), (3,0,1,0) et (0,0,4,0) 

susceptibles d'être affectées par l'extinction sont omises. 

Les paramètres de position de la phase haute température 

(Tableau VII) sont utilisés comme paramètres de départ pour les positions 

atomiques de la structure de base. Cependant, afin d'être compatibles avec 

le groupe spatial P2 ma, les atomes ont dû être doublés par l'intermédiai- 
1 

re du plan de glissement m du groupe spatial Pnma de la phase haute tem- 
X 

pérature. 

Les nouveaux paramètres introduits dans l'affinement sont donc 

les suivants : 

- Les amplitudes de la modulation A.x, A.y et A . z  ou simplement A.y pour 
J J J J 

les atomes en position spéciale 

- La phase de la modulation $ 
j - Le facteur de fluctuations de phase global T l  

1 

Initialement, tous les atomes ont été affinés avec des facteurs 

de température anisotropes et des paramètres de modulation. Cependant, 

des problèmes se posèrent pour les atomes légers. Plusieurs tenseurs 

d'agitation thermique étaient négatifs et les déviations standards des 

paramètres importantes. Ces résultats peuvent s'expliquer par les 

différents points suivants : 



- L'écart en position des 2 unités du groupe spatial de base P2 ma par 1 
rapport au groupe Pnma de la phase H.T. doit être relativement faible. 

Ceci implique certainement des corrélations entre atomes précédemment 

équivalents. 

- Pour les faibles valeurs de Q, il y a pour les réflexions principales 
une corrélation importante entre les composantes de la modulation A.i et 

J 
les facteurs de température U.ik (i,k : 1,2 ,3 ) .  

J 

- Comme pour toutes les structures exposées précédemment, la contribution 
des atomes légers apparaît comme un terme correctif par rapport à celle 

des atomes lourds. Ceci semble être particulièrement le cas pour les 

facteurs de structure des satellites puisque les composantes de la modu- 

lation A.i des atomes légers ont des écarts-type importants. 
J 

- Il y a beaucoup de paramètres (surtout parce qu'il y a 2 unités de 
base dans la maille). 

Ceci nous a conduit à décrire les atomes de carbone et d'azote 

avec des facteurs de température isotropes. Dans ce cas, il est alors 

naturel de ne pas prendre en considération la modulation car celle-ci 

rendrait compte de l'écart à l'isotropie du facteur de température. 

Avec ces conditions d'affinement (127 paramètres variables), 

pour respectivement 758 (IIo(1) > 3) et 334 (I/o(I) > 6) reflexions 
principales et satellites, les facteurs de reliabilité se stabilisent 

aux valeurs suivantes : 

Nous avons vu précédemment qu'un facteur Tl général rendant m 
compte des fluctuations de la phase (phason) avait été introduit dans 

l'affinement. Des essais ont été faits en utilisant des facteurs de fluc- 

tuations de phase individuels. Les résultats obtenus ne furent pas meil- 

leurs, les facteurs d'accord ne montrant aucune progression malgré le 

nombre plus important de paramètres. 

R 

R 
W 

i 

Global 

0,087 

O, 113 

raies 

principales 

0,075 

O, 084 

raies 

satellites 

0,146 

0,174 



Par ailleurs, des essais menés avec le supergroupe d'espace 

centrosymétrique pour les mêmes paramètres variables donnèrent 
P s  si 

des facteurs de reliabilité nettement plus importants. 

Les atomes d'hydrogène ne furent pas considérés compte tenu 

des difficultés qu'il y a pour les localiser. 

3. RESULTATS ET DISCUSSION 

Les paramètres atomiques finals des tétraèdres ( C U B ~ ~ ) ~ , ~  

et (NC4)1,2,3,4 
sont respectivement reportés dans les Tableaux XIX et 

XX. On peut noter que la coordonnée x de l'atome Cu a été prise 
1 

comme origine des x et donc bloquée dans les affinements. Le terme 
2 

de fluctuation de phase de la modulation (iC, > issu du facteur 
2 

dlOVERHAUSER Tl prend la valeur finale <$ > = 0,80 (3) rad ( <I) > = 1 
F 

51 (1) O). Cette valeur importante de &?> pourrait expliquer la non- 

observation des satellites du second ordre (Tl,= 0," alors que Tl2 = 

0,20 et est associée à la fonction de Bessel J~). 

On peut noter que pour les deux molécules, les amplitudes 

de modulation des atomes centraux Cu. (i : 1,2) sont moins importantes 
1 

que pour les atomes périphériques Bril et Br i3 (2,1 ; 4,7 ; 3,O % de b 

pour la première molécule et 2,9 ; 5,8 ; 5,2 % de b pour la seconde 

respectivement). 

En ce qui concerne les phases, on enregistre une faible dis- 

persion des valeurs entre les atomes de chaque molécule. 

Pour les facteurs de température, on constate que les compo- 

santes U et U baissent normalement par rapport aux valeurs de la 1 1  22 
phase haute température (la différence en température n'est que de 

l'ordre de 40°) à l'exception de la composante U22 de l'atome Br21 

qui diminue fortement. Par contre on observe des valeurs U33 pour les 

atomes Cu Brl1 et Br qui sont supérieures à ceux de la phase H.T. 1' 13 

Les facteurs de structure calculés et observés des reflexions 

principales et satellites sont donnés dans l'annexe 4. 



Par a i l l e u r s ,  e t  su ivan t  l a  même approche que pour l e  

composé TMAT ZnBr, nous avons essayé de  d é c r i r e  l a  phase e t  l ' ampl i -  

tude de l a  fonc t ion  de  modulation en termes de t r a n s l a t i o n  ;' e t  de 
-+ 

r o t a t i o n  w g loba le s  des  t é t r a è d r e s  l ou rds  CuBr4 pour l e  passage de 

l a  t r a n s i t i o n  de phases I(H.T.)-II(1NC.) 

Dans c e t t e  hypothèse de groupes r i g i d e s ,  l a  fonc t ion  d e  modu- 
-+ 

l a t i o n  u j  de l 'atome j s ' é c r i t  : 

j. 

où r e s t  l e  v e c t e u r  q u i  j o i n t  l e  c e n t r e  de masse du t é t r a è d r e  à l 'a tome 
j 

j e t  avec : 

s i n  ( 2nyZCM + mR) 

2. e t  Z son t  l e s  coordonnées r é d u i t e s  su ivant  l a  d i r e c t i o n  z r e s p e c t i -  
3 CM 

vement de l ' a tome j e t  du c e n t r e  de masse du groupement. 

+ 
Celui -c i  é t a n t  en  p o s i t i o n  s p é c i a l e  ( z )  , t '  e t  w au ron t  

l e s  composantes su ivan te s  : 

On peut  n o t e r  que l a  forme obtenue e s t  ident ique  à c e l l e  montrée par  
-+ j. 

t e t  8 dans l ' a n a l y s e  par  groupes r i g i d e s  de TMAT ZnBr. Cel le -c i  

implique pour t ous  l e s  atomes j du groupement une fonc t ion  de modulation 

L'atome de c u i v r e  é t a n t  pratiquement confondu avec l e  c e n t r e  de  masse 

du groupement (ZCu = Z 1, on a : 
i l  

CM 

-+ 
u 

Cu 
= 5' ( i l  = 1 , 2  r e p r é s e n t e  l e s  deux groupements l ou rds )  

i l  



On o b t i e n t  immédiatement : 

D e  p lu s ,  nous avons pour les atomes Briv2et B r i v 4  l e s  r e l a t i o n s  : 

u - u = 2 A  s i n  ( 2rr(ZBr = - 
OZ ' ~ r  X X X 

@ 
B r  v B r  ;v Br i t  i v 2 +  B r i v 2  i 2 

u - u = 2 A  s i n  ( 2rryZBr - - % ' ~ r . , ~  z z z 
1 

1 i v 2  + 'Br iv2  Br i ,  4 B r i '  

Nous en déduisons 

A 

-A 
X 

B r ;  
n = * ' 2  

z 
' ~ r  if 2 

Les v a l e u r s  de T QR, @T, R e t  R pour les deux groupements l ou rds  
Y y X z 

CuBr s o n t  données dans l e  t ab l eau  c i - ap rè s  : 4 

Nous avons a l o r s  essayé  de c a l c u l e r  à nouveau les A e t  @ j  

des  atomes de  brome à p a r t i r  de ces données. Y j  

1 er groupement 

2è groupement 

R ( "1 z 

-8,8 (3)  

6,6 (3)  

0 x ( O )  

0,9 (4)  

- 1 6  4 

O,( "1 

-7 ( 4 )  

-140 (3)  

T (A) 
Y 

0,194 (1 3) 

0,274 (13) 

@R(0)  

-50 (2) 

-159 (1) 



Nous obtenons immédiatement les formes suivantes pour les amplitudes et 

pour les phases 

(Qx - Q  z.) sin4 + T sin 4 
tg 4 = z j x J R Y T 

(Qzxj - Q z.) COS + T cos 4 
x J Y T 

avec 4 = Oj + 2ayz j 

Les résultats obtenus par cette approche pour les atomes de brome des 

deux groupements sont comparés avec les valeurs issues de l'affinement 

de la structure dans le tableau suivant. 

Br 
1 1  

Br 
12 

Br13 

Br2 1 

Br22 

Br23 

C 

4 A (fraction de bxlO ) 

Présent 
calcul 

564 

156 

102 

477 

103 

597 

@(O> 

Affinement 
structure 

469 

35 

29 9 

575 

134 

5 15 

Présent 
calcul 

-3 2 

2 7 

42 

-143 

-84 

-164 

Affinement 
structure 

-43 

-4 2 

5 9 

- 180 

-152 

-123 



On peut considérer que lraccord.est relativement satisfaisant 

eu égard à la méthode de calcul employée. En effet, pour déterminer T 
Y >  

O T Y  QR, Qx et Q nous avons utilisé les composantes A et A des atomes 
z X z 

BriI2 Nous avons ensuite calculé directement les amplitudes et les phases 

atomiques à partir des paramètres des groupes rigides. Ces valeurs n'ont 

donc pas été affinées par moindres carrés, ce qui peut expliquer les 

variations enregistrées entre les phases et les amplitudes issues de ces 

deux déterminations.En outre, les différences plus sensibles entre les 

phases des atomes être reliées à la valeur importante de la 

fluctuation de la = 51') ainsi qu'à l'approximation que l'on 

fait en assimilant le centre de rotation du groupement à son centre de 

masse. 



S.! 

3 





Conclusion 





Dans le cadre de ce travail, deux composés de la famille 

A BX (A = N(CH3)4 ; B = Cu et Zn ; X = Br) ont été l'objet d'une étude 2 4 
comparative par l'intermédiaire de la diffraction X. 

Les séquences de phases de ceux-ci, profondément différentes, 

ont été clairement établies. 

Les structures des deux composés dans leur phase haute tempéra- 

ture ont été résolues. Elles ont le même groupe spatial Pnma et l'un 

des traits les plus marquants est l'importance des facteurs d'agitation 

thermique et ce, aussi bien pour les tétraèdres lourds que pour les 

tétraèdres NC4. Ce fait a déjà été constaté pour d'autres membres de la 

famille A BX et notamment pour les isomorphes chlorés des présents 2 4 
composés. L'analyse par blocs rigides a ainsi montré une amplitude qua- 

-+ 
dratique moyenne de rotation très marquée autour de l'axe a pour les 

deux composés. D'autre part, les tétraèdres lourds BBr4 sont déformés 

par rapport au tétraèdre parfait. Les origines de ces distorsions sont 

cependant bien différentes puisque le tétraèdre ZnBr est simplement 
4 

soumis au champ cristallin (faible déformation) alors que la déformation 

importante de CuBr4 (angles compris entre 102 et 127') est due à l'effet 

Jahn Teller, particulièrement actif sur les tétraèdres comportant un 

atome central de cuivre. 

Les aspects structuraux de la phase basse température de 

TMAT ZnBr ont été rigoureusement étudiés. Aucune raie de surstructure 

n'ayant été observée dans cette phase, le volume de la maille élémentai- 

re est le même dans les deux phases. 

La caractéristique essentielle de cette phase basse température, 

monoclinique,est la naissance de deux domaines lors du passage de la 

transition de phases du second ordre, provoquée par la perte du plan 

miroir %+ du groupe spatial Pnma de la phase haute température. La 

détermination sans ambiguité du groupe spatial de la phase basse tempé- 

rature de TMAT ZnBr (Pl12 /a) ainsi que l'écriture d'un programme 
1 

d'affinement adapté à la spécificité des domaines ont permis une bonne 

résolution de cette structure (R = 0,100). A partir de là, il a été 

possible de relier ces deux phases en décrivant le passage de la phase 



haute température à la phase basse température en termes de translation 

et de rotation d'ensemble des tétraèdres. Des considérations de symétrie 

ont alors permis de constater que seules la composante suivant la direc- 

tion y de la translation et les composantes suivant x et z pour la rota- 

tion étaient significatives. Par ailleurs, le désordre de la phase haute 

température de TMAT ZnBr, pressenti lors de l'examen des résultats de 

la structure H.T. et confirmé par l'évolution de l'agitation thermique 

dans la phase B.T., a pu être mis en évidence et relié aux deux domaines 

de la phase basse température. 

Une partie importante de ce mémoire a été consacrée à la phase 

incommensurable du composé TMAT CuBr. Cette phase est caractérisée par 
-+ 

un vecteur de modulation dont la direction suivant c* demeure à ce jour 

l'unique exemple parmi les membres de la famille A BX qui possèdent ce 2 4 
type de phase. 

L'évolution du vecteur d'onde de la modulation a été enregistrée 

sur tout le domaine en température de la phase incommensurable. 

Par ailleurs, les profils successifs d'une reflexion satellite 

lors de la descente en température, avec en particulier la naissance d'un 

deuxième satellite à 250 K y  ont pu être analysés et rapprochés des résul- 

tats obtenus par HASEBE et al. (1982). 

Dans un deuxième temps, nous avons utilisé le formalisme de 

DE WOLFF-JANNER-JANSSEN dans un espace à (3+1) dimensions pour décrire 

les éléments de symétrie du cristal dans la phase incommensurable. Ces 

considérations ont permis la détermination du supergroupe d'espace 
P 2  ma 

p ilsi pour lequel un programme d'affinement a été écrit. La résolution 
de cette structure modulée a pu être menée à terme (R = 0,087) pour les 

conditions d'affinement suivantes : 

- Ls fonction de modulation est prise sous la forme 



-+ - Les atomes lourds sont décrits avec une amplitude A et une phase 
j 

4 .  de modulation (seule la composante A . y  est $. O pour les atomes en 
J J 

position spéciale). 

- Les atomes des tétraèdres NC n'ont pas de paramètres liés à la 4 
modulation et sont décrits avec un facteur d'agitation thermique isotrope. 

- Le terme de fluctuations de phase (phason) dfOverhauser 
2 

(exp - $ m2 < Ili >) est pris en considération pour les atomes lourds. 

Ce dernier paramètre nous donne la valeur affinée de la fluctua- 
2 2 P -  

tion de phase <$J > = 0,80 rad ( <$ > = 5 1 " ) .  Cette valeur importante 

peut expliquer le fait que l'on n'ait pas observé de satellites du second 

ordre. 

Pour compléter cette étude, on peut envisager la détermination 

des structures de la phase ferroélectrique (bien que son domaine en tempé- 

rature soit très étroit) etde la phase basse température (une méthode de 

fabrication des cristaux à basse température paraît indispensable) de 

TMAT CuBr. Ce travail permettra, en particulier, une étude plus aisée 

par diffusion RAMAN et BRILLOUIN des deux composés. 

Par ailleurs, et toujours dans le cadre d'une étude comparative, 

la résolution des structures modulées des autres membres de la famille 

A BX tels que TMAT ZnCR peut être envisagée. 2 4 
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A N N E X E  7 : Lea 24 chuaea de Bmvain acUvan;t h /teptuiaen;tation d u  

aupmghaupu d'eapace (dlap/tta de WOLFF et a l . ,  7987 1 powr 
chaque a ya;ttrne cd- .  

Triclinique 

-t 
Monoclinique plan (axe c) 

+ 
si (a, d ,  0) 

+ + 
Monoclinique axial (axe c) qi(oyo,~) 

Orthorhomb ique 

9 pp""" 
1 1  1  

10 BP"" 

1 1  wpz 
1""" 

l2 P 1 1 1  

C m  
l3 P 1 1 7  



ANNEXE 7 : (SuiXe) 

Tétragonal 

- - 

Trigonal / hexagonal 



A N N E X E  2 : Supehgtroupu d' upace à ( 3 +  1 ) dunwiona,  déchivant de:, aakuc- 
Zune~ incomrnciutnwuzbLcl avec un vectew d'onde de modLLea;tion 
uniduneulnionnd. Ceux-ci aunt donnéa pouh chaque ayatème 
ctlinitaeeuz et p o w  chaque c h a e  de Bircrvain (d'aphèa de WOLFF 
et al . ,  7 9 8 1  ) . Le chiabhe ou Le nombhe souligné comapond au 
numtta du ghoupe n p a m  de b a c  d a  ;table4 L n ~ e t o z d o n d a  de 
ctLinAaeeogtap&e ( 1969  1 . La a d e  de chibbhes à dhaae du ghoupe 
apaAiaX de b u e  hephéawte Cea poaaiblu p & u  i n t e h n u  du 
AUpULghOUpe drapace no t éu  à gauche d u  cLmau de Bmvah .  

Onhorhombic P (cent.) Onhorhombic P (COIIL) 

Bravais C ~ I ~ S S  1 B:avair class 9 10 11 

5 3 .  Pcca 12 1 - 
-0 Pcoa 14 1 - 
a P k b  1234 - - 
&. Pbam 123 - - 
&i'cma 14 1 - 
560. Pccn 12 - - 
S. Pbnb 12 - - 
= P m m  14 1 - 

Pmca 12 12 - 
P b  1234 - - 

5 s  Pnnm 12 - - 
% Pmnn 12 - - 
a P m m n  123 - - 
596. Pmnm 12 12 - 
$&.Pan 12 - - 
%Pnra  12 - - 
* P b -  12 - - 
& Pka 12 - - 
6 A P n m a  14 - - 
63. Pbnm 12 - - 
6&?mn 12 - - 

i : i  pl ..................... 
Sa. 82 - 1 

M o n i P  (c unique) - 

3A. PZ 12 1 
2. PZ, L I  
-1--==1-1-11111-r--l.I---- 

~ : i  P7 AT ....................... 
6b. Pm - 1 1  

& Pb 1 1  
---=---1------111-11I-I 

3:rrI 
4:1r! 
S :qql -------- 

42. Pmmm 
5 hnn 
4% Pmn 
4 2 .  Pm00 - P h  
5&. PCM - P m m  
* A M I  
51c. Pmnn 

fimm 
520 Pnna 
52b. Pbnn 

Penn 
& Pmna 
536. Pcnm 
gpbmn 

3:rs! 
4 : l r l  ....................... 

Immm 123 
@ I h  123 
7%. Imcb 1234 -- 

I b m  123 
& I m m  123 
74b Icmm 1234 - 

....................... 
lob. m m  12 1 - 
Ilb.PZ,Im 1 1 - 
13b. P2/b 12 1 - 
146. P2,B 1 I - 



ûrthorhombic F 
Bravaisclasa 17 18 

Onhorhombic A (cont.) 

Bravais class 15 16 

Tetramna1 P (cont.) 

Bravais clasr 19 20 

Tetraponal I (cont.) 

Bravais clasr 21 

1 :  p r r - ~ A a  
2 : l s l  III II! 

4x1s 
5:qql 
6:qqs ....................... 

P4mm 1234 13 
IOO. P4bm 1234 56 - 
101. P4,cm 13 13 - 
102. P l p m  13 56 - 
103. P4cc 12 1 - 
104. Plnc 12 5 - 
105. P4pc  12 1 - 
106. P4,br 12 5 - 
---1-1-----1---1------- 

3:ssl PA-, ,,Ad 

4: lss 111 111 

t : i i i  
l : js i  J"EL'E-7 

__-_ --------------- ---- 
4 2 F 2 m m  12 12 
g b . F 2 d d  12 - 
I - -PI* I - -* I - - I I - - -P--- -  

1:11! 
2:s1! 
3 :sr l e7i L- ---------------- --.----- 

6 3  Fmmm 123 123 
70. Fddd 123 - - 

1 : l I I  prlnA4.m 
2 :s l l  111 Ill 

I:iil prauwpdm 
2: i is  III III 

---------- ------------- 
Ill. pi& 12 12 
7 

112. p42c 1 1 - 
113. P42,m 12 - - 
114. P42,r 1 - - 
---1--1---1-3---------- 

1 : I l I  
2 : r l l  cî A A T  
3:ssi 
4 : l s i  -- -------- ------------- 

636. Amom .1234 - 
&35 Amma 1234 - 
64. Abma 1234 - 
6 s  Acam 1234 - 

Ammm 1234 14 
60 .  Anaa 1234 - 
676. Acmm 1234 14 
3. Acaa 1234 - 

Onhorhombic C 

Brtraisc!~ss 13 14 

i:iii 
2:i is P',f: L C K  ....................... 

a C222, 1 1 - C222 12 12 
I I I - I P i - I = I l I I œ I - - - - - - -  

1 : l l l  

2:sIs p .dLC-2 
3:ssl III III ....................... 

Cmm2 123 123 
~ C m c Z ,  12 12 
37'7. ccc2 12 12 - 
1------i--1--1111------- 

---------- 
123. P41mmm 
7 

124. P4imcc - 
125. P4inbm - 
126. P4lnnc - 
127. P4lmbm - 
128. P4lmnc - 
129. P4inmm - 
130. P4/mc - 
131. P4Jmme - 
132. P4 Jmcm - 
133. P4Jnk - 
134. P4 Jnnm - 
135. P4,lmbc - 
136. P4,/mnm - 
137. P4Jnmc 
7 

138. P4,Incm - 

Tri~ond  R 
Bravais clas 22 

1:I 
2:i J-: ....................... 

146. R3 - 12 
11-3-111-111-1-1-11---- 

1: i  P'J -__ ---_--------- ------- 
148. R j  - 1 
L - - l - I I I I I I - I I I - I - - = - - -  

.................... 
6 3  Cmcm 12 12 

cmca 12 12 
6& Cmmm 123 123 
6&. Cccm 12 12 
6 3 C m m o  12 12 
689. C m  12 12 

Onhorhombic A 

Bravais clas 15 16 

-------- --------------- 
es. ~ 4 2 2  123 12 

P4Z12 123 - 
9L. P4,22 1 1 
9 2  P4,2,2 1 - 



Trigonal R (cont.) 

Bravais class 22 
Trigonal P (font.) 

Bravais class 23 24 

166. Rjm 12 - 
167. Rfc 1 - 

Trigonal P 

Bravaia class 23 24 

1:111 R?YIl p?,-1 
2 : l r l  I I I  I I I  ....................... 

156. P3ml - 12 - 
158. P3cl - 1 - 
- - - - -=-PI IPI I - -=I=-__I-  

':''' R"8m p?,lm 
2 : l l s  I l l  111 ------------- ---------- 

157. P31m 12 12 - 
159.P31c 1 1 - 
---=----*PP--=11---=--- 

1 : ~ ~ j l m  p j m  
2: I ls  I I I  111 

....................... 
162. ~ ! l m  12 12 - 
163. P31e 1 1 - 
=------------*PIII-__---- 

1 : i l l  RPJ-I p , - 1  

2 : i s l  I I I  l I1  ....................... 
164. P!ml - 12 - 
165. P3cl - 1 - 

Hexagonal P 
Bravais class 24 

1:l 
2:h 

Hexagonal P (con~) 

Bravais c!aw 24 
Hexagonal P (cont) 

Bravais class 24 

3: Irs 
431s  -------------- --------- 

183. f imm 1234 - 
184. Pdcc 14 -- 
1E. B,cm 13 
186. P6,mc 13 - 
---------110-------____ 



ANNEXE 3 : Candi;tiana a p é c i d a  o b i t w u e s  p o u x  tea a p é h a t i a n a  d e  agmé&kLe 

d a  a u p m g . r a u p a  d ' a p a c e  ( d e  W O L F F  et a l . ,  7 9 8 1 1 .  

-+ 
Monoclinique plan (axe c )  

O O R O  
1 

R = 2 n  : ( 7 )  

- 

-+ -+ 
Monoclinique ax i a l  / orthorhombique / té t ragonal  (qi l e  long de c*) 

O O R m  
1 1 ; e + m =  2n : (s ) R =  2n : ( ); m =  2n : ( $ )  

b 
O k R m  k = 2n : ( 1  ; k+e = 2n : ; k+g+m = 2n : (n) 

s 

Tétragonal 

O O R m  
2 1 1 = 2n : ( ; 9, = 4n : ( ) ; 2R+m = 4n : ( ) 

q 

m = 2n 
4 4 

: (S)  ; m = 4n : (q )  

+ -+ d 
h h R m ( s u i v a n t a - b ) R = 2 n  : c i ) ;  m a 2 n  : (m); 2 k + R z 4 n  : (1 )  

S 

Trigonal / hexagonal 

O O R m  
63 6 2 1 R = 2 n  : (, ); m = 2 n  : (s) ; R = 3 n  ; (1 1 



O k R m  1 = 2n : ( f )  ; m = 2n : ( )  ; R+m = 2n : (') 
S s  

-+ -+ 
h h R m (a-b) R = 2n : (i) ; m = 2n : ( )  ; R+m = 2n : (') 

S S 

-- 

Condit ions p a r t i c u l i è r e s  pour l e s  c l a s s e s  de Bravais  1 1 ,  20 e t  23. 

Classe  1 1  

O k R m  k+m = 4n : ( )  ; k+2R+m = 4n : (*) 
q q 

Classe  20 

+ -+ 
O k R m ( a - b )  R = 2 n  : f ; m = 2 n  : 

S 

Classe  23 



ANNEXE 4 : Factewra de a t t u c b t e  obsehvén F o  ( x I O )  e* cdclLeén Fc (xi01 

decl hehlexiona p ~ n c i p u t e a  ( h , h , ~ , O )  et a a t e W e b  (h,h,R,ci)  

de TMAT CuSh 2 T = 2 5 2  K. 
l 

H K L H IOFO 1QFC 
U O O 0 1 7 4 U  1 5 7 4  
h 0 O n 7s5 871  
fi ii j t i  5 > 2  541 

113 O n n 4 4 4  3 3 7  
1 c' 1 ' 0 ':7 5 < I l i 5  

1 1 (1 su,k  5 h 7  
4 1 O 1 1 1  9: 
5 1 6 0 <!1H 4 4 4  

1 O O 1937  1624 
2 1 n 6 0 3  477 
0 ? ? 11 1 7 > 6  J O 0 3  
2 2 O 3 1 Ç n 5  143'4 
4 '3 1 190 162 
9 2 9 O 1 7 A  lQ4 

l n  2 1 8  7 2 7  7 1 3  
l a  ? Q I S ?  1 5 ;  
I r !  3 $1 1 3 -  il+ ï 
l n  3 fi 0 5 h k  555 

R 3 O A 7 372 
6 3 9 o 7 a  0 3 7  
U 3 0 2 1 5 -  
2 3 0 1 3 2 8  
0 Z ; 103 126 
2 4 O O I7,)h 1 6 7 7  
'1 ;i ri 7 1466 1 - 5 5 ?  
h 3 9 i; 315 3 k b  

1 .i r: 266 253  
1 : ' 150 195 
1 5  5 '> -: 188 199 

R 5 0 O 1 4 2  1 9 7  
I 5 1 153 26D 

5 ? A S  7-0 
2 5 0 * 7 3 5 -  
Q n ;: p; <?=, Pa)b 

.> h <I ; 1 7 ,  , ' r i /  

11) 6 0 1 4 1 9 p  
l n  7 n 1 ' 7  ; J < l  

7 7 1 > ? c > \  
7 ' ' -7' s - ,  . , - - 

1 7 .' ( 2 1  . .- ,y 

? 7 n ri 3 , : : :  t b i  

9 S ii .1 (1 52 . 7 '5 
2 , n n 3 - z  
4 Ii 1) 7 ?i$ ? ) ?  
, * 7 F, ( 7 1  ' -  > 

a '3 ii s~ 1 1 1  i l r i  
9 3 " ! ' i l  \ h >  

1,2 o 1 ' ! ? l  275 
1 1  't 1 1 51.4 5'33 
1 0  0 1 3 1 :  177  

J O 1 5 n < l  

7 O 1 ;  3 1 ;  7>[2 

i 0 1 d 5 5  2 1 4  
5 fi 1 i ï n 5  
4 2 1 ? 1 5 :  15 i '  

2 0 1 ? 2 .  7 
O 1 1 O 959 r229 





H K L W  
I I  1 h 0  
1.1 1 r, 1-l 

0 1 6 0  
7 1 6 0  
h t h 0  
5 1 h O .  
4 1 6 0  
3 4 6 0  
i l i h n  
1 6 . ; )  
! ? h o  

2 2 6 O '  
3 2 6 0  
f l h 0  

5 2 6 9  
? f Q  

7 2 % 0  
1 1  3 t> 3 
l a 3 6 0  
7 3 h 9  
S f 4 ' f  
3 f h O  
1 7 b ?  
1 4 6 6  
J ! / t j i l  

S ( r 6 n  
h 4 6 O 
7 4 6 0  
8 4 6 0  

13 ? h 3 

1 1  5 h O 
1 ? 5 h (i 

> \ ' = T h 0  
I l i 5 0  
6 5 6 0  
5 ' 5 6 3  
4 5 h O  
? 5 5 0 
2 5 0 ' 1  
4 h O  
2 6 6 9  
f 1 5 4 0  
h h h O  
1 9 h Q  
3 9 6 0  
Q h . 3  

1 3 0 7 5  
1 ; ? 0 7 0  
I o n 7 9  

9  *-) 7 1 )  

8 9 7 7  
7 1 7 0  
6  O 7 n 
5 0 7 6  
4 6 7 0  
3 0 7 0  

i c ~ n  i n F c  
4 1  4 a 9  
2 0 7  226 
168 t 8 9  
3ac  3 6 5  
?lin 2 4 3  
11; 1 3 3 0  
h21 6 0 6  
1104 i 0 6 3  

1111 153  
? i 5 2/47 

t r c ( l ?  I u n 3  
5 n s  u q h  

13W 1385 
5 7 n  636 

b 7 0  
?;>? ? P l  
520 511 
596 4 n 5  
Z3h 345 
162 108 
3 F l >  395 
1 , 7 j  117 
451  6 b 3  
354 373  

1208 1106 
2 h l  292 
US7 
317  351  
2 4 a  7 6 3  
1 217  
3 734 
1 4 9  1 4 6  
1 5 6  I h J  
7 7  2 > 2  
123 lii 
3 Z R  358 
129 173 
1175 1465 
I l 3 9  39 3 
4 0 3  3 7 0  
5 0 7  513 
5 0 3  U7R 
2 7 4  256 
? R n  2 6 1  
1 3 9 '  
116  2 0 4  
1 4 0  17H 
5 1  165 
2711 287  
ri29 f i49 
Li911 55% 
733 3;?5 
3 5 1  TU9 
7 h l  3 
466 484 
65n 6 3 3  
924 863 

H K L H 1OFO l Q F C  

1 1  7  O 1 0 1  2h? 
1 7  ,: . -A,> 

3  1 7  h 3 2  5 9 3  
u 1 7 D ri97 unJi 
5 1 7  O l ? R  t a 5  
7 1. 7  9 370 UQ5 

i o  1 7 n ? Q I  
17 2 I ' 1  2 7 7  ? q l  
10 2 7  7 7  2 Q 5  

q ? 7  n fh.5 1 2 4  
7  2  7 7 4 ''418 
5 2 7 o 5n7  5 1 1  
a ;Z 7 1 333 951 
3 2 7 0 ? 3 u  219 
2 7 n 1 6 5  
1 2  7 0 5 9 1  524 
O 3 7  (1 l u x 3  1549  
1 3 7  O 534  SLi9 
? 3 7 9 7 1 3  b 7 3  
3 5 7 71', 7 i i U  
u z 7 17 ubn s n o  
7  Z 7 3 2 217  

10 T 7  O 14b 159 
2 a 7  n I b n  1 7 5  
10 4 7 O ? 7 9  26? 
9 4 7 3 290 298 
9 14 7 fi 183 180 
7 4 7  0 ?ho 2 4 8  
5 4 7  1; 348 371  
5 4 7  0 3514 3 5 1  
4 Il  7  0 1 7 3  257 
3 4 7 1) 418  4 1 4  
1 ? 7  O 129  1 1 0  
n s 7 O 5;)n 5r)3 
1 5 7  2 1 0  191 
2 5 7 O 1  1 3 8  
4 Ci 7 9 1 2QC) 
7 s 7  n 11in 1 5 7  
A 5 7 0 135  110 

1 0  s 7 0 220  1 7 7  
5 h 7 O 177  1 1 7  
1 h 7  O 192 11i9 
O 1 7  O y 3 0  a n q  
1 7 7 O 337 357 
2 7  7 O 2';R 7 9 7  
3 7 7 0  309 296 
14 7 7  0 188 ï!"3 
O O $ 0 6.28 669 
I O 9 n u a 9 3  

O R 0 a 7 2  1166 
4 0 ? l  1 2 h h  
5 0 R O 1 4 3  148 
6 0 R A 470  
9  O 9 O l h l l  l h 9  

40 0 8 O 366 366 
Il O fi 1  2 3 2  
1 1  1 R 7 1 2-49 



1 nFc  
59 7 
295 
7 7 < ?  

143 
n 4 2 
190 
37n 
3 4  3 
329 
2 34 
2 5 6  
271  
199 
119 
256 
2 O 9  
3i? 7 
1 i?? 
2?9 
175  
114 
9 7 

312 
340 
41ih 
12 1 
uî?o 
458 
4 4  1 
233  
288  
?79  
213 
4 8 9  
445 
S 3 ri 
49  1 
2 4 O 
4 Q 5 
38 O 
437 
31 3 
4 -39 
2 5 O 
217 
1  UR 
205 
25  1  
35s 
1 4 2  
217  
197 
289 
2 3 7 
21 O 
25 3 
2 66 

H K L L q  1OFn 10FC 
u ifi  n 178  I : J ~  
6 h 10  9 1911 157 
9 'i 1 1  17F 1Q 'J  
h O 1 1  O 414 392 
5 Q 1 n l15(, d 5 q  

4 0 11  O 3 %  2/43 
3 3 1 1  P ? n t  5 5 4  
2 3 11  O 5 (173 
o i 1 t  173  1 7 1  
2 I 1 1  9 255 255 
3 1 0 u 2 9  791 
u 1 1 1  0 ?h7 
5 1 11  0 2 9 0  2 5 1  
6 1 1 1  n 23s 2 0 1  
7 1 1 t n 1172 459 
8 2  1 1  0 3 2 1 4  
5 2 1 t n 579 283 
4 2 i l  O 159  !hO 
3 2 1 1  n 342  3 3 3  
? 2 i l  O ? 193 
a 1 1  n 7 0 9  Z J S  
3 3 1 1  O 313 325 
1 ? t 1 O 1 ï i R  

5 3 11 O 2 5 3  254 
6 3 1 1  n 147 1 6 o  
7 3 11 fl 3 5 0  3?'4 
h 4 1 1  O 107 205 
5 9 1 1  O 2R? 289 
3 4 1 1  O 2 6 7  254 
2  a 1 1  0 a u !  272 
2 5 11  O t h 0  157 
3 5 1 1  O 1 l Q A  
5 5 11  0 171 1/45 
7 5 11  O 1 4 0  149 
o 7  11  fi 1 s t  1'i:r 
2 II t ?  n 217 i n 3  
3 O 1 2  0 152 1 3 6  
a D l ?  O 195 ?ï!5 
5 a 12  o 3 0 s  282 
6 O 12 O 2 0 0  236  
7 O 12  0 1 3 U  1/43 
R O 12 n 3 0  3 3 5  
4 1 O 5 5 3 H  
2 1 1 2  O 163 ! A 4  
O 2 1 2  0 7 1 3  2 7 %  
1 ? 12  O ? / J O  2qfl 
3 2 12 0 3?h 351 

2 12 288 278 
6 2 12 O 237 235 
R t 12 Q 381  354 
(4 3 1 2  072 a22  
2  3 1 2  C a n 3  195 
5 4 1? 159  149 
9 14 12 o 177 184 

5 1 2  n 117 I ~ R  
1 6 1 2  0 444 532 
3 O t 3  O 7  239 





M K L N  
2 3 6 - 4  
O 3 6 - 1  
O 4 6 - 1  
1 4 $ - 1  
3 4 6 - 1  
9 4 6 - 1  
5 4 6 - 1  
3 5 6 - 1  
2 5 6 - 4  
0 5 6 - :  
7 1 7 - 1  
6 2 7 - 1  
5 2 7 - 1  
1 7 - 1  
1 3 7 - 1  
3 3 7 - 1  
4 3 7 - 1  

5 4 7 - 1  
4 4 7 - j  

2 4 1 - 1  
1 11 7 - 1  
O 4 7 - 1  
O 5 7 - i  
1 5 7 - 1  
S f 8 - 1  
3 1 ( f - 1  
1 1 n - t  

2 2 ô - i  
5 7 4 -! 
1 3 P . - 1  
O 3 0 - 1  
3 4 0 - 1  
0 5 8 - 1  
7 1 G 1  
a l f i l  
3 1 0 1  
f . 1 1  

1 1 o t  
O i l O t  
1 2 0 1  
2 7 0 1  
3 ? 0 2  
7 2 0 1  
6 - 5 3 1  
5 Z G i  
2 3 0 1  
1 0 1  
3 0 1  
0 ii e-l ! 
l u 0 1  
2 4 0 1  
3 4 0 1  
4 4 0 1  
5 5 0 1  
4 s o i  
? 5 n l  
1 T Q f  
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Ce dernier point e pu être rhalisé sn f'aimrt appel au formalisme de DE WOLFF 
qui ddfinit un espace à [3+11 dimensions dam lequel la périodicité du cristal eat 

# 

rastaume. 
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