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INTRODUCTION, 



1 Ce travail concerne principalement l'étude vibrationnelle des 

tétrachloroaluminates alcalins et pseudo alcalins à l'état solide. Il 

nous a paru nécessaire de bien connaître leurs propriétés 

structurales pour mieux comprendre leurs activités électrochimiques 

et catalytiques (1). Leurs études structurales vont de l'état solide 

à l'état gaz en passant par le milieu fondu ou en solution. En se 

limitant aux cations minéraux monoatomiques, les structures 

cristallines de quelques sels de métaux de transition ont été 

récemment réalisées (2 - 5). 

A l'état fondu, ces composés font surtout l'objet de mesures 

électrochimiques (6) et en solution, ils sont utilisés 

industriellement comme électrolytes de piles (surtout LiA1C14). 

De très nombreux brevets sont déposés par les compagnies telles que 

Saft Leclanché, Japas Storage Battery, Union Carbide Corporation, 

G.T.E. Laboratories. En phase gaz, ce sont également des méthodes 

électrochimiques et spectroscopiques (7 - 12) qui sont employées. 

Une extension de cette étude systématique aux 

tétrachlorogallates d'alcalins et pseudo-alcalins ne présente pas 

d'intérêt particulier, car ces composés sont isostructuraux des sels 

d'Aluminium ; la différence notable du spectre Raman est que l'écart 

entre les bandes relatives aux vibrations d'élongations symétrique et 

antisymbtrique devient très faible. Nous avons donc préféré étendre 

nos travaux aux halogènures d'indium où la coordinance six est la 

plus stable dans le but d'obtenir des matériaux à propriétés non 

linéaires (pjézoélectricité, ferroélectricité, pyroélectricité, 



etc ...) qui ont des applications dans les télécommunications, 

condensateurs B fortes capacité volumique, capteurs, dispositifs 

piezzoélectriques (générateurs d'ultra-sons) et électrooptiques. 

Tous ces halogénométallates d'alcalins ont été préparés en solution 

(13-lg), les cristaux issus de ces synthèses ont la qualité 

recherchée pour des études par spectrométrie Raman ; la fusion des 

quantités stoechiométriques des constituants initiaux ne nous a pas 

donné satisfaction. 

La radiocristallographie a permis d'établir pour la famille des 

tétrachloroaluminates d'alcalin et pseudo alcalin une évolution en 

fonction du cation associé (20) que nous ne sommes pas en mesure de 

faire à partir uniquement des résultats obtenus par spectroscopies 

moléculaires. Connaissant les structures X détaillées à température 

ambiante, nous avons décidé de réaliser des calculs de champs de 

forces dans ces cristaux et d'établir une corrélation entre les 

divers groupes spatiaux auxquels appartient la serie des MA1C14 

(M = alcalins, pseudo-alcalins). 

1 III Pour les composés du type M M X4 

où 1 ' édifice anionique M'"X~- est 

a l'état isolé tétraédrique, cette géométrie est rarement conservée 

dans le cristal, le tétraèdre se déforme, une symétrie plus basse est 

alors observée. Dans ce présent travail, nous avons classé les 

différents sels par symétrie décroissante de l'anion dans le réseau 

cristallin. 



Le premier chapitre est consacré A l ' é tude  v ibra t ionne l le  du 

tétrabromoindate de Potassium où l ' i o n  1nBr4- dans le  

c r i s t a l ,  appar t ient  au groupe ponctuel C2. C ' e s t  le  seu l  

halogénure d'Indium i s s u  du diagramme t e rna i r e  KX-InX3-H20 

non hydraté, possédant une coordinance 4 A géométrie té t raédr ique 

pour 1' anion i s o l é  1nE3r4-. Nous rappellerons les 

r é s u l t a t s  de l 'analyse  par radiocr is ta l lographie  nécessaires aux 

ca lcu ls  du champ de forces puis présenterons l ' é t ude  par 

spectrométrie de diffusion Raman en proposant une a t t r i b u t i o n  à 

p a r t i r  de l a  mesure du taux de dépolarisation s u r  c r i s t a l  o r i en t é  

pour terminer par un calcul  de champ de forces dans le  c r i s t a l  en 

u t i l i s a n t  une version du programme conçu par T. SHIMANOUCHI (21).  

Les tétrachloroalumites de C é s i u m ,  Rubidium, Ammonium e t  

Nitrosyle seront  présentés dans l e  second chapi t re  suivant l e  même 

plan que pour K I n B r 4 .  Ils appartiennent au même groupe s p a t i a l  

- 
Pnma e t  ont l 'anion A l C l 4  de symétrie Cs. 

Nous t r a i t e rons  d'abord les sels de C é s i u m  et Rubidium, composés l e s  

plus  simples puisqu'à cations monoatomiques, puis l e  sel d'Ammonium 

où l ' i o n  NHb' appartenant aux toupies sphériques peut être 

ass imilé  à une sphère pour terminer par  l e  sel de n i t ro sy l e  à cation 

l i néa i r e .  

Toujours suivant le m ê m e  plan, NaAlC14, LiA1C14 e t  

KA1C14 feront  l ' o b j e t  du troisieme chapi t re .  C e s  t r o i s  

tétrachloroaluminates ont 1 ' anion ~1~1 ;  dans l e  cris ta1 de 

symétrie Cl et appartiennent B des groupes d'espace d i f f é r en t s .  

Nous exposerons en premier l e  composé du Sodium c r i s t a l l i s a n t  dans l e  



groupe d'espace P212121, puis le sel de Lithium de 

groupe spatial P21/c et enfin le tétrachloroaluminate de 

Potassium appartenant au groupe le moins symétrique P21. 

Dans le quatrieme chapitre, nous étudierons l'évolution des 

champs de forces de la famille des MAlC14 (M = alcalins, pseudo- 

alcalins) en fonction du cation associé. Nous justifierons le choix 

du champ de forces, puis montrerons l'effet de l'environnement à 

longues distances sur les valeurs de certaines constantes de force 

d'interaction ainsi que sur le nombre de bandes obtenues sur le 

spectre de diffusion Raman, relatif Si la fréquence d'élongation 

antisymétrique Al-Cl. Nous exprimerons la variation de certaines 

grandeurs issues du calcul de champs de forces en fonction du rayon 

cationique minimum calculé lors de l'étude comparative des structures 

par radiocristallographie. Nous montrerons également que des 

relations ont été obtenues, sans à priori au départ, à propos des 

constantes de force d'interactions liaison-angle et angle-angle en 

fonction de certaines constantes de forces principales dans les 

édifices pentaatomiques de géométrie tétraédrique à l'état isolé que 

nous avons traités jusqu'à présent. 

Une extension aux halogénoindates hydratés A coordinance six est 

proposée au cinquième chapitre. Une attribution détaillée de spectre 

de diffusion Raman sera réalisée B partir des résultats de structure 

X,  de la mesure du taux de dépolarisation des raies sur monocristal 

orient6 et de l'étude de l'environnement des édifices anioniques dans 

K31nC16,H20 et K2(InC15,H20); 







Le tétrabromoindate de potassium est un c r i s t a l  ionique 

const i tué  de 1 'anion tétraédrique 1dr4- e t  du 

cat ion K+ dont la  synthèse a été réalisée par  J.P. 

WIGNACOURT. 

C'est le seu l  sel non hydraté i s s u  du diagramme t e r n i a i r e  KBr- 

InBrg - H20 (19) i d e n t i f i é  à t o r t  dans un premier temps 

comme é t an t  l e  composé K I n  B r  (17.18) e t  qu i  
3 2 9  

n 'apparaissai t  pas dans le système b ina i re  KBr-InBr de FEDOROV 3 
et I l ' I N A  (22).  C ' e s t  l a  première f o i s  que l ' i o n  té t raédr ique 

tétrabromoindate est carac té r i sé  à l ' é t a t  so l i de  ; l a  coordinance 6 

de l'Indium é t a n t  l a  plus s tab le .  L e s  c r i s taux  de KInBr4 sont  

fortement hygroscopiques e t  l eu r  récupération se f a i t  dans l e  nujol  

séché sur  sodium. Ils sont  ensui te  placés sous atmosphère i n e r t e  dans 

des  cap i l l a i r e s  de quartz s ce l l é s  adaptés B l e u r s  dimensions. 

L'ion tétrabromoindate dans l e  c r i s t a l  apparai t  comme é t an t  

l ' an ion  de symétrie l a  plus  élevée des tétrahalogénométallates 

exposés dans c e t t e  thèse, l'Indium occupant des sites de symétrie 

C2 ' 

1. Rappels cristallographiques 

La s t ruc tu re  de KInBr4 a été récemment déterminée 

radiocristallographiquement par  J.P. WIGNACOURT (23) e t  nous en 

rappelons i c i  les principaux r é s u l t a t s  nécessaires B l ' é t u d e  



vibrat ionnel le .  

Le tétrabromoindate de potassium c r i s t a l l i s e  dans une mai l le  

orthorhombique, de groupe d'espace Pnna (D2h), de paramètres a= 

7,891; b = 10,390 et c = 10,390 A avec quatre éd i f i ce s  formulaires. 

L e s  Indium occupent des sites 4c de symétrie C2, les Brome 8e 

(Cl)  e t  l e s  Potassium 4d (C2). 

Les monocristaux se présentent sous l a  forme d ' a i g u i l l e s  dont 

l ' a x e  de croissance e s t  a e t  dont l e s  faces na ture l les  appartiennent 

à l a  famille de plans r é t i cu l a i r e s  (100). (010) e t  (001). 

Le tableau 1.1 rassemble les valeurs des coordonnées atomiques 

du motifs, en appliquant les codes de symétrie suivantes : x ,  y ,  z ; 

-x, -y, -2; 1/2 + x, 1/2 -y, 1/2 + z e t  1/2 -x, 1/2 + y,  1/2  - z ; 

nous définissons l a  posit ion de tous les atomes de l a  mail le.  

Tableau 1.1 : ~ o o r d o ~ 6 e s  atomiques de KInBr4. 



La f igure  1.1 représente l a  mail le e t  l ' au t eu r  montre également 

que l ' i o n  Potassium est entouré par h u i t  Brome provenant de s i x  ions 

1IlBq-. 

Deux de ces  éd i f ices  contribuent chacun par deux de l eu r s  

sonmets (atomes 1-2 e t  3-4) a lo r s  que les quatre au t r e s  anions 

n ' interagissent que par un s e u l  atome de Brome noté  5, 6, 7 e t  8. 

C e t t e  s t ruc ture  peut ê t r e  rapprochée du té t rach loro tha l la te  de 

potassium (24).  à l a  différence que ce  dernier  c r i s t a l l i s e  dans une 

maïiïe quadratique, où l e  Potassium est également environné par h u i t  

Chlare. 

II Etude par spectrométrie Raman 

11.1. GénCralités 

Un éd i f i ce  pentaatomique de symetrie té t raédr ique à l ' é t a t  i s o l é  

a pcmr représentation i r réduc t ib le  r, = Al + E + 2F2 

dont les mouvements correspondants sont  les suivants  : 





Toutes ces espèces son t  actives en dif fusion Raman tandis que 

seules  celles de type F2 le sont  en absorption Infrarouge. 

D'une manière générale, l a  connaissance du spec t r e  de vibrat ion 

à l ' é t a t  i so l é ,  fondu ou en solut ion,  permet de d é f i n i r  les zones 

spec t ra les  des modes internes  dans le  c r i s t a l .  

Dans ce cas p a r t i c u l i e r ,  un t e l  spec t re  ne peut-ê t re  obtenu avec 

l e  tétrabromoindate de potassium à cause de son i n s t a b i l i t é .  Dans l a  

l i t t é r a t u r e  (25, 26) l e s  fréquences de vibrat ions  pour l ' i o n  

- 
InBr4 dans HInBr4 sont notées aux valeurs 

suivantes : v1 (A1) = 197 cm-', 

-1 
v2(E)  = 55 cm , 

v3 (F2) = 239 cm-' et  

- 1 
'-)4(F2) = 79cm 

WALTON (27) quant à l u i  l o c a l i s e  t r o i s  modes de v ibra t ion  par 

spectroscopie Raman aux valeurs identiques aux précédentes à l a  

di f férence que l a  r a i e  r e l a t i v e  au mode E n ' e s t  pas observée. 

J. GISLASON e t  a l  (28) montre que dans des  composés où l ' i o n  

- 
InBr4 est associé à un ca t ion  organique, les 

valeurs  des fréquences fondamentales de l ' an ion  tétrabromoindate son t  

proches de celles c i t ée s  prbcédemment. 

11.2. DBnombrement des modes normaux de vibration dans 

le cristal. 

L e  dénombrement des modes normaux de vibrat ion peut  s ' e f f ec tue r  

suivant deux méthodes : l ' une  est préconisée par HALFORD (29) e t  



l ' a u t r e  par BHAGAVANTHAM e t  VENKATARAWDU (30).  La première possède 

deux avantages par rapport à l a  seconde : il n ' e s t  pas  nécessaire de 

connaître l a  sym6trie de site de tous les atomes de l a  maille mais 

uniquement c e l l e  des atomes centraux des d i f f é r en t s  groupements qu i  

composent l e  c r i s t a l ,  ce qui  est in té ressan t  lorsque nous ne 

connaissons que l e  groupe d'espace. Par a i l l e u r s ,  nous avons accès 

directement à l ' e f f e t  de s i te e t  au couplage intermoléculaire. 

Dans l e  cas présent,  l a  corré la t ion en t r e  l e  groupe de s i te 

C2 ( I n  e t  K )  e t  l e  groupe facteur  D2h peut se f a i r e  s u r  l e s  

t r o i s  axes C2 ( C 2 ( X ) ,  C2(Y) e t  C 2 ( Z ) ) .  

La notation compléte du groupe d'espace Pnna qu i  est 

P21/n21/n21/a relevée dans les Tables Internat ionales  

de Radiocristallographie (31) nous au tor i se  à r e j e t e r  l ' axe  

C2(Y)  qui est un axe hél icoïdal  donc pas compatible avec un 

groupe ponctuel. L e s  tables  BECKMAN (32) s'appuyant s u r  l a  méthode de 

BHAGAVANTAM et  a l  a permis de  f i xe r  le  choix en t re  les axes 

C2(X) et  C 2 ( Z ) .  

L 'u t i l i sa t ion  de ces t ab l e s  nécess i te  l a  connaissance des sites 

de tous l e s  atomes de l a  mail le.  

L e  dénombrement des modes normaux de vibrat ion dans l e  c r i s t a l  

est donné dans l e  tableau 1.2. 



- 18 - 

Tableau 1.2 : Dénombrement des modes normaux de vibration de KInBr4 

I 
4c (In) 

I 1 8e ( ~ r )  3 3 3 3 3 3 
I 1 8e (Br) 3 3 3 3 3 3 
l 
1 4d (KI 1 2 2 1 1 2 

I 
rv (total) I 

I 

I I 
rv (internes) 5 5 4 4 5 5 4 

I 
1 
I 

t I 1-----------------------------------------------------------------------------------1 

Comme le cristal de KInBr4 ne possède qu'un ion 

polyatomique, il est possible d'après les résultats du tableau 

précédent de fixer notre choix sur l'élément de symétrie sur lequel 

- 
s'effectue la corrélation. Pour l'anion InBr4 , 

l'Indium occupe des sites 4c et l'élément de symétrie est l'axe 

C2(Z) ; pour le cation K* localisé dans des sites 

4d l'élément de symétrie est l'axe C2(X). Il est maintenant 

possible d'établir les diagrammes de corrélation représentés par le 

tableau 1.3. 
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Tableau 1.3 : Diagrammes de corrélations pour 

a) 1 ' ion tétrabromoindate 

b) l ' ion  potassium 

f--'------------------------------------------------------------------- 

I r 
I Groupe moléculaire Groupe de s i t e  Groupe facteur 

.............................................. 
I 
I Groupe de s i t e  Groupe facteur 
I 



11.3 Exploitation des spectres de diffusion Raman. 

II.3.a - Conditions expCrimentales. 

L'enregistrement des spectres de diffusion Raman a été réalisé 

sur les spectromètres à triple monochromateur en montage additif 

(T800 Coderg et RT30 Dilor) possédant un très bon taux de réjection 

de lumière parasite au voisinage de la raie excitatrice et une bonne 

résolution spectrale ; ces deux caractéristiques sont 

particulièrement intéressante pour l'étude de cristaux. Les 

échantillons hygroscopiques placés dans des capillaires de quartz 

scellés sont directement irradiés par des sources monochromatiques 

provenant de lasers à Argon ou Krypton ionisés modèles 164 ou 2020 

Spectra Physics. Les raies situées à 647.1 et 514.5 nm ont été 

utilisées de façon indifférente car les échantillons analysés et 

présentés ici sont tous transparents et incolores, écartant ainsi 

tout phénomène de résonance ou pré-résonnance (33). 

Pour les études sur monocristal orienté, la platine peut 

recevoir à température ambiante l'ensemble échantillon-tête 

goniométrique. Un ajustement parfait du cristal au point de 

focalisation du faisceau laser est rendu possible grâce à des 

déplacements X, Y et Z ainsi qu'une possibilité de rotation de 

116chantillon sur lui-même. 

L'orientation fine du cristal dont les axes et les faces ont été 

préalablement repérés par Rayons X se fait sur la platine par mesure 

du taux de dépolarisation d'une raie totalement symétrique. La 

convention utilisée est celle préconisée par Porto (34). Pour 



r éa l i s e r  les conditions expérimentales dési rées ,  nous plaçons s u r  l e  

faisceau incident  polar isé  rectilignetuent une lame A/2 f a i s an t  va r i e r  

l e  plan de polar isa t ion e t  sur  l e  faisceau d i f fusé  un analyseur qui 

permet de sélectionner les vecteurs champ é lec t r ique  dans l a  

di rect ion des axes cristal lographiques.  Un "scrambler" ou une lame 

~ / 4  peut-être interposé en t r e  l 'analyseur et  l a  fente  d ' en t rée  du 

spectromètre a f i n  d ' év i t e r  une éventuelle polar isa t ion par  l e s  

réseaux. 

Les microcristaux u t i l i s é s  pour l a  détermination de l a  

s t ruc ture ,  bien que supportant l ' i r r a d i a t i o n  ne conviennent pas à une 

étude par spectrométrie Raman conventionnelle s u r  c r i s t a l  o r ien té .  En 

e f f e t ,  cause de l a  t a i l l e  de ces micro cr is taux non adaptés à l a  

dimension du rayon l a se r ,  nous obtenons un phénomène d ' in terférences  

q u i  fausse les mesures du taux de dépolarisation.  D e s  c r i s taux  plus  

volumineux de 1 'ordre du mm3 e t  de bonne qua l i t é  optique 

o n t  du ê t r e  synthétisé.  

D'autre p a r t ,  il n ' a  pas é t é  nécessaire de cor r iger  toutes  ces 

mesures (35) c a r  l ' ob j ec t i f  de col lect ion de l a  lumière est de f a i b l e  

ouverture. 

Pour les études il température plus basse, nous u t i l i s o n s  un 

cryosta t  à c i rcu la t ion  d 'azote  l iquide muni d'une régulation de 

température 



1 

II.3.b - Analyse de l'échantillon polycristallin de 

Le spec t re  Raman de KInBr4 est un spectre  de très basses 

fréquences ; toutes  les r a i e s  s e  s i t uen t  dans l a  région spec t r a l e  

in fé r ieure  à 250 cm-' à température ambiante, domaine où 

se trouvent à l a  f o i s  les modes internes  et les modes de réseaux. 

Une r a i e  très intense est relevée à une valeur de fréquence de 

198 cm-', une au t r e  d ' i n t ens i t é  moindre à 

80 cm-' chevauchant avec une bande nettement plus  f a i b l e  

à 67 cm-' e t  en f in  une dernière  dont l ' i n t e n s i t é  se 

s i t u e  entre  les deux précédentes à 229 cm-'. La 

première e s t  a t t r ibuable  à l a  vibration ;(A1) r e l a t i v e  au 

mouvement d'élongation totalement symétrique In-Br ; les deux 

les deux suivantes correspondent à l a  région spec t r a l e  des v ibra t ions  

v2(E) e t  v4 (F2) e t  enfin l a  dernière est une des 

composantes de l a  vibrat ion v (F  ) se rapportant à 3 2 

l 'é longat ion antisymétrique In-Br. 

Il est t r è s  d i f f i c i l e  à ce s tade  de j u s t i f i e r  à l ' a i d e  des références 

bibliographiques (25 28) l ' a t t r i b u t i o n  des r a i e s  loca l i sées  à 80 e t  

67 cm-'. A cause de l a  très f o r t e  i n t e n s i t é  de ces  raies 

réunies dans un f a ib l e  domaine spec t ra l ,  l e s  bandes d ' i n t e n s i t é  

nettement plus  f a ib l e s  sont  totalement masqukes. 

Disposant de monocristaux, nous avons r é a l i s é  une étude par  

d i f fus ion  R a m a n  s u r  monocristal. 



II. 3 .c - Analyse du monocristal orient&. 

D'après l 'expression des tenseurs de p o l a r i s a b i l i t é  du groupe 

facteur D2h (tableau 1.3). l ' i n t e n s i t é  des r a i e s  r e l a t i v e s  aux 

composantes de type A g, Blg, B2g e t  B3g seules  

espèces act ives  en dif fusion Raman, demeure inchangée pour les 

combinaisons Y(XX)Z, Y ( X Y ) Z ,  Y(ZX)Z e t  Y ( Z Y ) Z  respectivement ; pour 

les au t res  or ientat ions  les espèces sont part iel lement polarisées.  

11.3.c.l - Etude des modes internes. 

D'après le  tableau de corréla t ion (tableau 1.3) e t  l a  f igure  1.2 

représentant l a  polar isa t ion des bandes à température ambiante : 

- l a  fréquence vl(A1) est consti tuée de deux r a i e s  de 

type A et B nous les relevons toutes les deux B 198 
g l g  ' 

- l a  fréquence v2(E) d o i t  é c l a t e r  en quatre  composantes : 2 

Ag + 2 Blg dont l e s  valeurs des nombres d'onde sont notés  à 

80,67 cm-' e t  67 e t  61 cm-' respectivement, 

- les fréquences v (F ) et  v 4(F2) donnent 3 2 

par e f f e t  de site e t  couplage intermoléculaire s i x  r a i e s  chacunes : 

Ag + Blg + 2 B2g + 2 B3g. 

Pour l a  première des deux correspondant au mouvement 

d'élongation antisymétrique, nous proposons l ' a t t r i b u t i o n  suivante : 
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- les modes A et B se situent à 229 cm-' 
g 1 g 

- les modes B 224 et 242 cm-', 
2g 

- et les modes B à 225 et 242 cm". 3g 

La seconde dont le mouvement fait intervenir une déformation 

angulaire a ses composantes localisées aux valeurs suivantes : 

- la bande située à 80 cm" de forte intensité doit 

être à la fois attribuée aux composantes A de fréquences 
g 

v etv 4, 

- le mode B à 93 cm-', 
1 g 

- les modes B à 67 et 77 cm-', 
2g 

- les modes Bgg à 67 et 77 cm-'. 

II.3.c.2 - Etude des modes externes. 

Nous avons pu réaliser une étude sur monocristal jusqu'à une 

température proche de celle de l'azote liquide et constatons un 

glissement de quelques cm-' vers les hautes fréquences 

de tout le spectre (figure 1.3). Les "modifications" spectrales que 

nous observons sont dues à des affinements des raies et au glissement 

plus important des modes de réseau, en particulier les modes de 

libration. Il ne nous est pas toutefois possible d'affirmer qu'il se 

produit une transition de phase à laquelle nous aurions pu penser 

étant données les valeurs originales des paramètres de la maille 





pseudoquadratique. 
l 

L'attribution proposée est alors la suivante : 

- pour l'ion Potassium les modes de translation sont localisés à 

248 cm-' et 109 cm-' pour les deux espèces 

Blg à température ambiante, 

- pour l'ion tétrabromoindate les modes de translation se 
situent à : 

- 32 cm-' pour l'espèce B 
lg '  

- 18 et 26 cm-' pour les espèces B 
2g' 

- et 36 cm-' pour l'espèce B 
3g' 

et les modes de libratrion à : 

- 44 cm-' pour l'espèce B 
2g' 

- 59 cm-' pour l'espèce B 
3g' 

III.3.c.3 - Conclusion. 

le tableau 1.4 récapitule l'attribution proposée pour les modes 

actifs en diffusion Raman à température ambiante et à 100 K. 

Devant une attribution assez complexe à cause de la 

superposition d'une part des modes externes avec les modes internes 

et d'autre part des modes internes entre eux en particulier pour les 

fréquences v2 et v 4  un calcul du champ de forces s'avère 

nécessaire B la compréhension du spectre de diffusion Raman. 



r-----"-----------------------------------------------------------------------------------------------d 
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I effet de site Couplage, intermoléculaire Valeurs de AÜ(cmcmll a Valeurs de AÜ(c<') 1 
1 

température ambiante 
1 

lOOK 
I 



III. Calcul du champ de forces. 

WOODWARD et  TAYLOR (26) ont été le premier à no t r e  connaissance 

à proposer une valeur de constante de  force  pour l a  l i a i son  In-Br 

dans l ' i o n  1n13r4-. Plusieurs auteurs (36-39) ont 

par l a  s u i t e  proposé, en u t i l i s a n t  d ivers  champs de forces (de 

valence général ,  quadratique ou Urey - Bradley) des valeurs de 

constantes toujours pour l ' an ion  tétrabromoindate i s o l é  ou en 

solut ion.  

Nos ca lcu ls  ont é t é  effectués  à l ' a i d e  d'un programme dér ivé de 

c e l u i  de T. SHIMANOUCHI (21) dont l a  description a été f a i t e  par  D. 

DOHY (40).  Nous avons adapté ce programme sur  l e  mini ordinateur 

disponible au laboratoire  M I N 1  6 Bull. 

111.1 - Définitions des  coordonnées internes  e t  des 

constantes de forces. 

La maille é t an t  pr imit ive ,  l a  géométrie du c r i s t a l  u t i l i s é e  e s t  

c e l l e  décr i te  par  l 'é tude radiocristal lographique au paragraphe 1. 

Nous avons tenu compte des environnements de chaque atomè de l a  

mai l le  jusqu'à une distance de 5 A. Outre l e s  coordonnées in te rnes  de 

1 ' éd i  f i c e  1nI3r4-, nous avons considérk les 

in te rac t ions  Potassium-Brome, Brome-Brome en t r e  anions, Indium - 
Potassium e t  Indium-Brome d' ions tétrabromoindates d i f f é r en t s .  L e  

tableau 1.5 rassemble toutes  l e s  coordonnées in te rnes  retenues avec 

l eu r s  caractér isa t ions .  



Distances en t re  
atomes en A 

Caractérisations 

l i a i sons  In-Br de 
1 ' anion InBr4- 

interact ions  B r - B r  
de l 'anion InBr4 

1 in teract ions  

interact ions  Br-Br  
d'anions d i f f é r en t s  

1 4,3283 1 in teract ion I n  - K I 
in teract ions  In-Br 
d'anions d i f f6 ren t s  

Tableau 1.5 : Caractérisation des coordom6es internes  du 

c r i s t a l  de KInBr4. 



J.P WIGNACOURT montre une coordinance 8 des atomes de Brome 

autour des atomes de Potassium ( f igure  1.1) avec des distances 

comprise en t r e  3,3153 A et  3,5337 A .  

S i  nous regardons l'environnement cationique de l 'anion,  nous 

- 
remarquons que l ' i o n  InBr4 e s t  entour6 de 6 ions  

K+ dis tan ts  de 3,3153 A à 3,5337 A des Brome. C e s  s i x  

cat ions  décrivent deux plans  prenant en sandwich l 'anion 

té trabromoindate comme 1 ' indique l a  f i gu re  1.4. 

A plus longues dis tances ,  nous notons une coordinance 4 

tétraédrique des atomes d'Indium. En e f f e t  quatre atomes de Brome 

s i t u é s  à des distances var ian t  de 4,3570 A à 4,4498 A forment un 

té t raédre  déformé dont les longueurs In-Br sont éga les  deux à deux e t  

dont l e s  angles valent 99,62O ; 123,40O 98,08" et  115,23O ; l a  

géométrie engendrée par c e t t e  disposi t ion appar t ient  toujours au 

groupe ponctuel C2 ( f igure  1.5.).  

Au t o t a l  36 atomes d i f fé ren ts  vois ins  immédiats de ceux de l a  

mai l le  ont été int rodui ts  a i n s i  que 156 coordonnées internes .  Pour 

r é a l i s e r  l e  ca lcu l  de champ de forces,  nous avons u t i l i s é  un champ de 

forces  généralisé ce qui nous conduit à considérer 31 constantes de 

forces  qui se répar t issent  de l a  façon suivante : 

- 2 constantes de force  pour l a  l i a i s o n  In-Br 

- 4 constantes de force  pour l a  déformation angulaire 

- 4 constantes de force  pour l ' i n t e r a c t i o n  d'une l i a i son  s u r  



FIG, I i 4 :  ENVIRONNEMENT DE L'ANION I N B R ~  PAR LES CATIONS 



une autre dans un même anion 

- 4 constantes de force pour l'interaction des atomes de 
Potassium sur les atomes de Brome l 

- 10 constantes de force pour l'interaction des atomes de Brome 
l 

- 
entre eux issus d'ions InBr4 différents l 

I 
l 

- 1 constante de force pour l'interaction Indium-Potassium 1 
1 

l 

- 2 constantes de force pour l'interaction entre atomes 1 
1 

1 
d'Indium et de Brome appartenant à des anions distincts 

- 2 constantes de force pour les interactions liaison-angle 
d' un même édifice 

- 2 constantes de force pour les interactions angle-angle 
également d'un même ion tétrabromoindate. 

A chaque distance interatomique différente, nous avons associé 

une valeur de constante de force dont la variation est linéaire en 

fonction de cette longueur pour chaque type de coordonnées internes. 

Nous avons différencié dans un même édifice tétraédrique les 

interactions : 

* liaison-angle celles où la liaison est un c6té de l'angle de 

celles où la liaison et l'angle sont indépendants. 

* angle-angle celles où les angles ont un c6té commun de 

celles où les angles sont opposés par le sommet. 

Le tableau 1.6 rassemble les valeurs de ces constantes de force 

et leurs caractérisations. 



I---------------------------------------------------------------------------- ---- 
I 
I 

I 
I 

1 Valeurs  des  cons t an te s  C a r a c t é r i s a t i o n s  Dis tances  in te ra tomiques-  1 
I 
I O I 
1 de f o r c e  en mdyn/A 
I en A 

I 

I 
I 
I 

I-------------------------------------------------------------------------- -------,,- I 
I 
1 

I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 
I 

1 1,4473 
I 

l i a i s o n  In-Br 2,4936 I 
I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 
I 

1 O ,  10967 
I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

l 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 
I 

1 0,3326 
I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I ! 

i n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  

l i a i s o n  du même anion 

3,9781 ( B r - B r )  

déformation angu la i r e  

B r -  In-Br 

i n t e r a c t i o n  K-Br 

i n t e r a c t i o n  B r - B r  

d' anions  d i f f é r e n t s  

i n t e r a c t i o n  In-K 

i n t e r a c t i o n  In-Br 

d '  anions d i f f é r e n t s  4,3570 

i n t e r a c t i o n  l i a i son -ang le  s ans  o b j e t  

( c ô t é  commun) 

. . 

i n t e r a c t i o n  l i a i son -ang le  s ans  o b j e t  

( indépendants)  

i n t e r a c t i o n  angle-angle 

( c ô t é  commun) 

i n t e r a c t i o n  angle-angle 

(opposés p a r  l e  sommet) 

s a n s  o b j e t  

sans  o b j e t  



111.2 : Résultats : Description des modes en terme. de 

distribution d'bnergie potentielle. 

La distribution d'énergie potentielle ainsi que les déplacements 

cartésiens sont calculés pour chaque mode. Les tableaux 1.7 et 1.8 

rendent compte de la distribution d'énergie potentielle de tous les 

modes normaux actifs en diffusion Raman et les tableaux 1.9 et 1.10 

suivants des modes actifs en absorption Infrarouge. 

Nous n'avons malheureusement pas de spectres Infrarouge à cause de la 

très grande fragilité de l'échantillon. Les auteurs qui réalisent 

des calculs de champ de forces admettent que la distribution 

d'énergie potentielle est significative lorsque sa contribution est 

supérieure ou égale à 15 % ; c'est donc la limite que nous avons 

adoptée . 

Nous obtenons également la description de chaque espèce en terme 

de déplacements cartésiens, ce qui facilite par analyse des 

amplitudes, l'attribution des modes impurs et des modes externes où 

l'obtention de leur raie caractéristique et souvent difficile à cause 

de la présence de bandes intenses dues à l'édifice anionique. 

111.3 : Discussion et conclusion. 

Les résultats du calcul de champ de forces du tétrabromoindate 

de potassium montre bien la complexité de l'attribution difficile à 

réaliser B partir des simples mesures de taux de dépolarisation. Ils 

nous ont néanmoins permis de la justifier à partir des distribution 



Tableau 1. 7 : Description des &es internes actifs en diffusion Raman en t e m  de distribution 

d' 6nergie potentielle. .. 
, , , , , , , , - , - - - - , , - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - I  
I I 
I Fréquences Raman Attribution des modes I 
! I 

I I 
I Valeurs observées en Valeurs observées en Valeurs calculées en Symétrie Distribution de l'énergie potentielle I 
I I 
I - 1 - 1 - 1 1 
I cm à 293 K cm à 100 K cm 21 293 K I 
I I 
I I 1 i----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------J 
I I 
1 1 
I 1 
I I 
I I 
I 198 200 198 A 77 % In-Br + 17 % Br-Br (même ion) 
I vl(Ai) 9 I I 
I 197 B 78 % In-Br + 17 % Br-Br (même ion) I 
I 1 9 I 
I 1 
I I 
1 I 

A 43 % Br-In-Br + 37 % K-Br 
9 
B 44 % Br-In-Br + 38 % K-Br 
19 

A 58 % Br-In-Br 
9 
B 64 % Br-In-Br + 16 % angle-angle 
19 

A 93 % In-Br 
9 
B 93 % In-Br 
1 9 

B 93 % In-Br 
29 
B 
39 

93 % In-Br 

B 
2g 

93 % In-Br 

B 93 % In-Br 
3g 

A 
I 

4 
53 % Br-In-Bi + 19 % K-Br + 16 % angle-angle ( 

I 
B 45 % Br-In-Br + 38 % K-Br I 
lg I 1 

B 62 % Br-In-Br + 21 % angle-angle I 
29 1 1 

B 43 % Br-In-Br + 34 % K-Br I 
3g 1 I 

B 61 % Br-In-Br + 20 % angle-angle I 
2a I 

I I 
I 67 

8 Y 68 84 B 53 % Br-In-Br + 18 % angle-angle I 
I 35 1 
I d~p, $', I 
J----------------- c . fa : i - - - ' -"" ' - - - - ' - - - - - - - - ' - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - l  



(;%Tableau 1. 8 :  D e s c r i p t i o n  d e s  modes e x t e r n e s  a c t i f s  en  d i f f u s i o n  Raman en  terme de d i s t r i b u t i o n  
r-. (" - /  d ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e .  ., 

l 
-------------14,- ........................................................................................................ -------- 
I Fréquences  Raman A t t r i b u t i o n  des modes 1 I 
I 
l 

I 
I _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  I 
1 1 

Valeurs  observées  en  Valeurs  observées  en  Valeurs  c a l c u l é e s  e n  Symétr ie  D i s t r i b u t i o n  de  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  
i 
l - 1  

I 
cm a 293 K 

- 1  c m  a 100 K 
- 1  cm a 293 K 

I 
I 

I 
I 
I 

1----------------------------^-----------------------------------------------------------------------------------------------------------4 
I 
I 

l 
I 
1 

I l 
I 

139 A 89 % K-Br I 
4  

129 
I 

B 98 % K-Br 
I 3  g  

I 
I 

248 124 B 93 % K-Br 
I 
I 

I lg 
I 

I 

I T ( K + )  (combinaison) 134 B 93 % K-Br 
I 

2g 
I 

I 
I 
l 

252 

(combinaison) 

i 
I 

A 
I 

74 % Br-Br ( i o n s  #) + 18 % K-Br I 
9 I 

B 
I 

67 % Br-Br ( i o n s  #) + 15 % K-Br I 
1  g  

B  
I 

82 % Br-Br ( i o n s  #) 
2g  

I 
I 
I 

B3 g 
49 % Br-Br ( i o n s  f )  + 43 % K-Br I 

I 

B 
I 

97 % Br-Br ( i o n s  f )  
2  9 

I 
I 

B  
I 

90 % Br-Br ( i o n s  #) I 
3 g  I 

I 
I 
I 

A 53 % K-Br + 25 % Br-In-Br + 17 % Br-Br ( i o n s  #] 
g  I 

38 % K-Br + 22 % Br-In-Br + 35 % Br-Br ( i o n s  #{ 
I 

B2 g 
75 % K-Br + 21 % Br-Br ( i o n s  #) I 

1 

B 
I 

68 % K-Br + 16 % Br-Br ( i o n s  #) I 
3  9 ! 

B 
2 g 

73 % K-Br  + 25 % Br-Br ( i o n s  #) 

B 51 % K-Br + 37 % Br-Br ( i o n s  f )  
3  g  



. - - -- --- 

d i s t r i b u t i o n  d ' éne rg ie  p o t e n t i e l l e .  

l 
l 

i 
I-----------------------------------------------------_---------------------------------------------- ----l 
1 
I Fréquences Infrarouge At t r ibu t ion  des  modes I 
I 1 
l I - - - - - - ~ ~ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  I 

1 
I 
9 

I 
I 
1 

Valeurs ca l cu lées  en Symétrie 
I 
I 

- 1 
cm à 293 K 

! 

1 

D i s t r ibu t ion  de 18€inergie p o t e n t i e l l e  I I 
I 
I 

I 

79 % In-Br + 18 % Br-Br (même ion )  

77 % In-Br + 17 % Br-Br (même ion)  

I 
I 

36 % Br-In-Br + 46 % K-Br + 17 % 
I 
1 
1 

65 % Br-In-Br I I 
I 
I 53 % Br-In-Br + 18 % K-Br + 18 % Br-Br ( ions  #) I 
I 

65 % ~ r - I n - ~ r  + 13 % ~ r - B r  ( i o n s  #) I I 
I 
I 
I 
I 

93 % In-Br I I 
I 

93 % In-B.r I ! 
93 % In-Br 

93 % In-Br 

93 % In-Br 

93 % In-Br 

56 % Br-In-Br + 17 % K-Br 

51 % Br-In-Br + 29 % K-Br 

41 % Br-In-Br + 41 % K-Br 

47 % Br-In-Br + 29 % K-Br 

68 % Br-In-Br 

i 7 8 63 % Br-In-Br 1 
B3u I 

1 

lbi ------- ------------ --- ---- ----- --- --------- ------ ----------- ------- -- ------- -- - ------ ------------------ -L 
(2 + 

---1 



Tableau 1. 10 : D e s c r i p t i o n  d e s  modes e x t e r n e s  a c t i f s e e n  a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e  en terme de 

d i s t r i b u t i o n  d ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e .  

t ,- Frequences  I n f r a r o u g e  A t t r i b u t i o n  d e s  modes I 
I 
I ~---- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -A 

I 
I I 
I Valeurs  c a l c u l é e s  en Symét r ie  D i s t r i b u t i o n  de  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  I 
I I 
I - 1 I 
! 

I c m  293 K 

92 % K-Br 

52 % Br-Br  ( i o n s  #) + 36 % K-Br 
1 
l 
I 
I 

60 % K-Br + 15 % Br-Br ( i o n s  #) + 17 % Br-In-Br ; 
I 

77 % K-Br + 16 % Br-Br  ( i o n s  #) I 
I 

91 % Br-Br  ( i o n s  #) 
I 
I 
I 

95 % B r - B r  ( i o n s  #) 
I 
I 
I 

I 
I 

49 % K-Br + 26 % B r - B r  ( i o n s  #) + 21 % Br-In-Br 1 
I 

39 % K-Br + 53 % Br-Br  ( i o n s  #) I 
I 
t 

75 % K-Br + 18 % B r - B r  ( i o n s  #) I 
I 
I 
I 
I 

47 % K-Br + 31 % Br-Br  ( i o n s  #) + 16 % Br-In-Br [ 
I 



d'énergie po ten t ie l le  e t  des déplacements ca r tés iens  e t  amenés à 

f a i r e  plusieurs  observations. La r a i e  s i t u é e  à 248 cm-' 

n ' au ra i t  pas sans  le ca lcu l  é t é  in te rpré tée  comme é t a n t  l e  produi t  

d'un mode A avec un mode B de t rans la t ion  r e l a t i f  à 
g 1g 

l ' i o n  Potassium ; c 'es t  l a  seule façon d ' a f f ec t e r  c e t t e  bande c a r  une 

valeur trop élevée de l a  constante de force  d ' i n t e r ac t i on  K . . . B r  ne 

nous autor ise  pas à obtenir  les autres  modes de réseaux aux valeurs 

observées expérimentalement su r  l e  spec t r e  de d i f fus ion  Raman. C e  qui 

n ' e s t  également pas p rév is ib le  sans l e  ca lcu l ,  ce  sont  l e s  

éclatements importants par couplage intermoléculaire lorsque les 

amplitudes du cation K+ sont  fortement d i f fé ren tes  pour 

les espèces s ' y  rapportant ou lorsque les amplitudes des atomes de 

Brome d i f f è r en t  de façon importante pour l e s  modes de t rans la t ion  

r e l a t i f s  à l ' i o n  Potassium. 

La divergence obtenue en t r e  l e s  valeurs  calculées  des fréquences 

e t  les valeurs expérimentales e s t  de 4.23 % su r  l'ensemble du spectre  

de dif fusion Raman. Une convergence p lu s  f i ne  ne peut-être obtenue 

qu'en étudiant l a  famille des tétrabromoindates d ' a l ca l i n s  ou l ' e f f e t  

d'une subs t i tu t ion  atomique progressive, par exemple en analysant l a  

série de composés KMX4 où M = B, A l ,  G a ,  In ,  T l  e t  X = C l ,  B r .  

L e  tétrabromoindate de  potassium est l e  s eu l  composé s o l i d e  

synthét isé  à ce  jour où l ' é d i f i c e  1nEIr4- est m i s  en 

évidence ; son homologue chloré KInC14 n ' e s t  malheureusement pas 

un corps de fond de diagramme te rna i re  KC1 - InC13 - H20. 
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Les tétrahalogénométallates dont la symétrie de l'anion dans le 

cristal appartient au groupe ponctuel Cs sont les 

tétrachloroaluminates de nitrosyle, d'ammonium, de césium et de 

rubidium. Tous ces composés ont été synthétisés en présence d'un 

solvant selon la méthode préconisée par BARBIER et MAIRESSE (13.14) 

dont nous décrirons le principe en annexe. Etant donnée leur 

hygroscopicité, ils sont placés sous atmosphère inerte dans des tubes 

ou capillaires de quartz. Ils cristallisent tous dans le groupe 

d'espace Pnma ) ,  structure type BaS04, et tous les 

atomes d'Aluminium occupent des sites 4c de symétrie Cs. La 

première partie de ce chapître est consacré au tétrachloroaluminate 

de césium, composé à cation monoatomique, et la seconde au 

tétrochloroaluminate de rubidium isotype du précédent. La troisième 

partie est relative au tétrachloroaluminate d'ammonium car l'ion 

ammonium tétraédrique appartenant aux toupies sphériques peut-être 

assimilé à un groupement ponctuel, et la dernière au 

tétrachloroaluminate de nitrosyle dont le cation est linéaire. 

A )  Le TCtrachloroaluminate de Césium 

1. Rappels cristallographiques. 

La structure de CsA1C14 a été décrite par isotypie avec le 

composé CsGaC14 par GEARHART (41, 42). Les conditions de 

synthese des monocristaux ainsi que celles d'échantillonnages n'ont 

pas permis aux auteurs d'obtenir une bonne convergence de leur 

affinement. Plus tard, G. MEYER (43) trouve une isotypie entre les 



l 

I , 
1 

1 0 , .  * .  I 

, i f 1  
' .II 1 '  

1 ' -  43 - 1 
l 
l 

. 1 .  a 

' -  
I ' I I  

, s e l s  CsFeCl4 e t  CsAlC14 et l e s  d é c r i t  dans une maille 
1 

O orthorhombique de groupe d'espace Pbnm. La d i f f i cu i t é  de préparation 
l 

, 4 

" et de manipulation de ces se l s  dues B leur,pouvoi-r hydratant* 
l 

- 1 
' , important inc i t a  &-SE (15; 44 )  B redéteimker structure de 

1 ,  - - 

- I CsAlC14. Le monocristal de t é t r ach lo~a lumina te  de ~ é s i u n  s e  . 
l \ .  - 

-- &sente sous l a  - forme -d'un paraUélépip8de - B bases losanges e t '  
- -  -1 - 

l 

- - - - déï-imité ~gar-ies facës-(210). (-WP), (-2210). -42-10) -, 4001) - at- - 2 
- - .  -- - -. - d i l _ l  - - 

a /  l - 
(901.) . La. maille appartenant au systdme orthorhombique de b u p e  

--- 1 
7 

l - -- - _  - - - - - - -- - - *  - - - 
- 

- - 
- - -  d'espace Pnma; a pdur param+tres_a-= -11,641 A, b =? . I l6  et - - - 

r 
.. - 

- - , -  - - - - -. - I % :- . - - - - - 7 -  - - - - - 
-- 

c = 9,373 A , e t  possède quatre édif ices  formulaires. L e s  s i W s  occupés 
l 

- sont de &metrie Cs Pour l e s  'atomes d'aluminium, d e  Cés ium 'et 
x 

- .  - ! 
I . - ; pour hu i t  Chlore, et de syi6trie Cl pour l e s  hu i t  chlore - - l 

I < - l 
1 , -  i 

1 -  

' l 

' , 
restant.  es; vqlèurk de$ cooriionnées ato'miquesTdu motif sont données 

I ' 8  4 , t :" I , 1: I . * , - dans l e  tableau 11 .-1 :' 
- - 1 -  ' I I * 

- 
- - - - , - - L 

' 1 , -  I - - -  - - - _ 1 
- 

l 

- i l~aljleau II. 1 : Coordonnées cartésiennes du *tif de CsAlC1 

( 1  j 
l l 

1 

1 ----------,------------------------------------------------ I 
I I 

I I 
t 

I x/a y/b ' z / c  I 
I I 
I I 
I --------------------------------------------l 
I 1 I 

I / Al 0i57016 0,25 O, 69293 I 
l 

I 

l 
- 9  , 

, L e  code des positions équivalentes u t i l i s e  x, y, z ; -x, 1)2 + y 
- - - -  - - -  - -  - - -  -- 1 

- 
8 - 

- - -- i 
I - - Lz ; 1/2 - x, 1/2' + y,- 112 +-z et  112 + x, y, - 112--- -.- - z, La représenta- l 

' I 1 7 

L I . _ -  I - - 
l 1 -  

- - a 

- 

i 
- - -- - 

- 
- 

- * 

- - - --- - 
I I  

A .  - 
, -  ' 

* -  - - 
- - l - -  - =-%. - - - 

- - - - --- -- a - 



I i 

II. *Etude par Spectrométrie Raman 
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a Seules les valeurs de fréquences du t6trachloroaiuminate de 
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, I 1 ] . , *  

a , 16calisent' les bandes de lt iod ~ 1 ~ 1 ~ -  B 
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Nous avons r éa l i s é  l ' é t ude  par spectroscopie Raman de 

CsA1C14 EI l ' é t a t  po lyc r i s t a l l i n  e t  s u r  monocristal (47).  Le 

c r i s t a l  é tudie  é t a i t  approximativement un cube de 4 x 4 ~ 4  mm 

11.1. e a l y s e  de l 'échant i l lon po lyc r i s t a l l i n  

Le dénombrement des modes normaux de vibrat ion est effectué à 

p a r t i r  du tableau 11.2 en u t i l i s a n t  l a  méthode du s i te  de HALFORD 

(29) a f in  d 'obtenir  l e s  e f f e t s  de site e t  les couplages 

intermoléculaire . La corréla t ion en t r e  l e  groupe de s i t e  

Cs e t  l e  groupe facteur D2h se f a i t  s u r  k plan de 

symétrie xz qui  est l e  s eu l  élément de symétrie (miroir )  compatible 

avec l e  groupe ponctuel DZh 

Tableau 1 1 . 2  : Tableau de correlations pour l e  c r i s t a l  de C s A l C l  

I------------------------------------------------------------~ 
I 
I I I 1 Groupe moléculaire Groupe de s i t e  Groupe Facteur I 

I I 



A température ambiante, les quatres bandes caractéristiques de 
- 

l'anion AlC14 sont notées ti 353. 128. 485-503 et 

180-187 cm-' pour les fréquences (A1) . 
v2(E). v3(FZ) et V4(F2) respectivement. Ces 

valeurs montrent que l'anion tétraédrique ~ 1 ~ 1 ~ -  

dans le tétrachloroaluminate de Césium solide est légérement déformé 

ce qui est en excellant accord avec les résultats cristallographiques 

(44). 

A 80 K, la bande relative au mode V2(E) éclate en deux 

composantes, celle attribuable au mode v4(F2) en quatre 

composantes et celle correspondante au mode v (F ) en 3 2 
trois. L'examen du profil de la raie la plus intense du spectre due 

-à l'élongation symétrique Al-Cl montre l'existence de plusieurs 

épaulements ; les valeurs de fréquences sont 357, 354. 351 et 348 

cm-'. Nous pouvons constater que l'écart est de 

3 cm-'. ce qui est un bon accord avec la variation 

théorique calculée à partir de la règle de TELLER et REDLICH (48, 49) 

de l'effet isotopique du chlore. L'kart total en passant de 
35 - 37 - 

Al Cl 4 à Al Cl4 est de 10.5 cm-' ; en admettant que 

les raies sont régulièrement espacées, les composantes se situent 

tous les 2.6 cm". L'attribution des modes de vibration 

a été réalisée à partir de l'étude du cristal orienté. 



11.2. Analyse du c r i s t a l  orient6 

Les spec t res  ont été enregis t rés  se lon l a  convention de PORTO 

(34) de l a  température ambiante à c e l l e  de 1' azote l iquide ( f igure  

11.2).  L'évolution de ces spectres  en t r e  2 9 8 ~  e t  80K est f a i b l e  : une 

meilleure r6solution e s t  obtenue à basse température a i n s i  qu'un mode 

externe supplémentaire. 

11.2.a. Etude des modes internes.  

L'orientation Z(YY)X l a i s s e  l ' i n t e n s i t é  des r a i e s  r e l a t i ve s  au 

mode A inchangée, l e s  deux composantes attendues de l a  bande 
1 g 

r e l a t i v e  à l a  fréquence v (F ) sont observées à 503 e t  3 2 

491 cm-', c e l l e  de l a  fréquence V l ( A l )  

à 357 cm-', c e l l e s  de l a  fréquence v 4  (F2) à 

186 e t  178 cm-' e t  enfin celle de l a  fréquence 

v2(E) à 127 cm-'. 

Par contre ,  l a  combinaison Z ( X Y ) X  l a i s s e  l ' i n t e n s i t é  des bandes 

du mode B in tac te .  L e s  r a i e s  loca l i sées  à 489, 182 et 128 
l g  

cm-' sont a t t r ibuées  aux composantes B des 
1 kz 

frequences v3(F2). v4(F2) e t  v2(E) 

respectivement. 

Les  r a i e s  re la t ives  au mode B voient  l eur  i n t e n s i t é  non 
2g 

a f fec tée  dans l ' o r i en t a t i on  Z(XZ)X, elles sont notées  à 510, 190 et 



FIG, 11 n2A: SPECTRES RAMAN DE BASSES FR~QUENCES D'UN HONOCRISTAL ORIENTE . 

DE CS AL CL^ A 80K, I\i 



127 cm-' pour les fréquences v (F ) ,  3 2 

V4(F2) et 2(E) respectivement. 

Et enfin la derni6re orientation Z(YZ)X où les intensités des 

bandes du mode B3g sont inchangées. Nous relevons 489. 180 et 

132 cm-' pour les fréquences v (F ) . 3 2 
v4(F2) et v2(E) respectivement. Il est 6 noter que la 

bande à 132 cm" poss&de une intensité anormalement 

intense par comparaison avec les deux autres ; ceci peut-être dû à la 

présence d'un mode externe à cette valeur de fréquence. 

L'effet isotopique du Chlore mentionné précédemment sur la bande 

à 357 cm-' est également constaté dans la combinaison 

Z(W)X. 

11.2.b. Etude des modes externes. 

Le glissement des raies vers les hautes frkquences au cours de 

1' abaissement de température est trop faible (-1 cm-') 

pour les attribuer à des modes de libration de l'anion AlClf 

Nous avons donc affecté ces bandes à des modes de translation, 

la distinction entre celles relatives à l'anion et celles relatives 

au cation s'est faite par comparaison avec le sel de Rubidium isotype 

du sel de Césium. 

Les valeurs de fréquences ainsi que les attributions de toutes 

les bandes observées sont rassemblées dans le tableau 11.3. 



- 50 - - 1 Tableau 11.3: Valeurs des fréquences de vibrations Raman de C s A s  (en cm ) .  - 

r----------------------------.------------------------------------------------------------- 
1 

, Fondu Polycristallin Monocristallin Attributions I 
I 

298K 80K 298K 80K (pour monocristaux) 
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valence généralisé sont données par ces memes auteurs à 2.74 mdyn/A 

pour 1 ' 6longation , 0,166 mdyn/A pour la déformation angulaire et 

-0.05 mdyn/A pour l'interaction entre atomes non liés. Plus tard R.H. 

BRADLEY et P.N. BRIER (51) utilisant un champ de forces de type 

Urey-Bradley trouvent selon les valeurs de fréquences données dans la 

littérature et en s'appuyant sur les travaux de MÜLLER et Al (52, 53) 

des valeurs de constante de forces de 1.66 ou 1.69 mdyn/A pour 

1' élongation, 0,053 ou 0,032 mdyn/A pour la déformation angulaire et 

0.22 mdyn/A pour l'interaction d'une liaison sur une autre. E. RYTTER 

et Al (54) donnent également des valeurs de constantes de forces pour 

des édifices plus complexes en solution. De même que R.M. CANADINE 

et D.E.H. JONES (55) dans un calcul simple d'orbitales moléculaires 

sur les ions tétrahalogènoaluminates présentent des valeurs de 

constantes de forces en considérant différents champs de forces. 

111.1. Dbfinitions des coordomées internes et des 

cons tantes de force. 

La maille étant primitive, nous avons utilisé la géométrie du 

cristal décrite par l'étude radiocristallographique. Nous avons tenu 

compte des environnements de chaque atome de la maille jusqu'à une 

distance de 4.5 A, 1' introduction d' interactions A plus longues 

distances ont peu d'influence sur le résultat. Les liaisons Al-Cl, 

les déformations d' angle Cl-Al-Cl, les interactions CS'. . .Cl, 
Cl...CL de même et d'anions différents, Al...Cl d'anions différents 

constituent l'ensemble des coordonnées internes considérées dont 

les caractéristiques sont données dans le tableau 11.4. 



Tableau II. 4 : 
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I ' l 

! 
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1 I 
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3 , fi FIG, I I  .3: ENVIRONNEMENT DE L'ANION AL CL^; PAR LES CATlOHS DANS 
LES TETRACHLOROALUMI NATES CR 1 STALLI SANT DANS LE 

GROUPE D'ESPACE PNMA, a / 
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f I G .  I I  .4 :  ENVIRONNEMENT D U  CATION PAR L E S  ATOYES DE CHLORE 

DANS LES T~TRACHLOROALUMINATES C R I S T A L L I S A N T  DANS 

LE GROUPE D'ESPACE PNMA. 

FIG. I 1 , 5 :  ENVIRONNEMENT TÉTRAEDRIQUE A LONGUES D I S T A N C E S  DE L'ATOME D'ALUMINIUM 

PAR LES ATOEIES DE CLHORE DANS LES T~TRACYLOROALUMI NATES CRISTALLISANT 

DANS LE GROUPE D'ESPACE PNMA. 



Les 148 coordonnées i n t e rnes  retenues ont été déf in ies  à p a r t i r  

de t r e n t e  deux atomes d i f f é r en t s  vo is ins  immédiats de  ceux de l a  

maille. Le  champ de force retenu nous amène B considérer 32 

constantes se répar t i s san t  de  l a  façon suivante : 

- 3 constantes de force  pour l a  l i a i s o n  A l - C l  

- 4 constantes de force  pour l a  déformation angulaire C l - A l - C l  

- 4 constantes de force  pour l ' i n t e r a c t i o n  d'une l i a i son  s u r  une 

au t re  dans un m ê m e  anion 

- 7 constantes de force  pour les in te rac t ions  des  atomes de 

Césium s u r  ceux de chlore 

- 8 constantes de force pour les in te rac t ions  Chlore-Chlore 

d'anions d i f fé ren ts  

- 2 constantes de force  pour l e s  in te rac t ions  Aluminium-Chlore 

d' anions d i f f é r en t s  

- 2 constantes de force  pour les in te rac t ions  l iaison-angle d'un 

même anion. 

- 2 constantes de force  pour les in te rac t ions  angle-angle d'un 

même anion. 

L e  tableau 11.5 rassemble les va leurs  de ces constantes de force  

et l e u r  caractér isa t ion,  l e u r  var ia t ion pour un m ê m e  type est 

l i n é a i r e  avec l a  distance interatomique. 



111.2 : Rbsultats : Description des modes en terme de 

d i s t r ibu t ion  d 'bnergie po ten t ie l le .  

L e s  tableaux 11.6 à 11.9 donnent l a  d i s t r i bu t ion  d'énergie 

po ten t ie l le  pour les modes a c t i f s  en d i f fus ion  Raman e t  en absorption 

infrarouge respectivement r é su l t an t  du ca lcu l  de champ de force. 

Seules l e s  contributions supérieures ou égales  à 15 % sont  p r i ses  en 

compte. 

111.3 : Discussion e t  conclusion. 

Les r é su l t a t s  obtenus par  l e  calcul  sont  t r è s  s a t i s f a i s a n t s  

puisque l a  divergence entre  les valeurs des fréquences calculées et  

c e l l e s  observées est infkr ieure  à 1 % s u r  l'ensemble du spectre de  

dif fusion Raman. L e  bon affinement de l a  s t ruc tu re  X e t  l 'absence de 

désordre contribuent certainement à une bonne convergence de ces 

nombres d'onde. D e  plus l ' a t t r i b u t i o n  des modes normaux de vibrat ion 

à p a r t i r  de l a  mesure du taux de dépolar isa t ion des bandes e s t  

f a c i l i t é e  par l a  bonne qua l i t é  l e s  spectres  de dif fusion Raman e t  à 

l a  loca l i sa t ion  d i s t i nc t e  des d i f fé ren tes  régions s p e c t r a l e s .  

- 
re la t ives  à l ' anion A l C 1 4  . 



Tableau 11.5: Valeurs e t  c a r a c t é r i s a t i o n s  des  cons t an te s  de fo rces .  

............................................................................................ 
1 
1 Valeurs des  cons t an te s  C a r a c t é r i s a t i o n s  Distances in te ra tomiques  I 

O O 
de fo rce  en  mdyn / A en A 1 I 

I 
l---------------------------------------------------------------------------------------- I -I 

I 
I 
I 
I 

1,8810 Lia ison  A l - C l  2,1010 I I 
I 
1 

I n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  

l i a i s o n  du même anion 

D é  formation angu la i r e  

C l - A l - C l  

I n t e r a c t i o n  C s . . C l  

I n t e r a c t i o n  C l . . C l  

d ' an ions  d i f f é r e n t s  

I n t e r a c t i o n  A l . . C l  

d ' an ions  d i f f é r e n t s  

I n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  

angle  ( c ô t é  commun) 

I n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  

angle  ( indépendants)  

I n t e r a c t i o n  angle-angle 

( c ô t é  commun) 

3,4278 ( C l .  . C l )  

3,4278 (Cl. .  C l )  

s ans  o b j e t  

sans  o b j e t  

sans  o b j e t  

1 -0,24430 I n t e r a c t i o n  angle-angle s ans  o b j e t  

1 (opposés p a r  l e  .sommet) 

/-----__---_------------------------------------------------------------------ 



Tableau II. 6 : Description des modes internes actifs en diffusion Raman en terme de distribution 

d16nergie potentielle. 

I 
I Fréquences Raman Attribution des modes 
I 

I 
I Valeurs observées en Valeurs observées en Valeurs calculées en Symétries Distribution de l'énergie potentielle 
I 
I - 1 - 1 - 1 cm à 298 Ib ! cm à 80 K cm à 298 K 

A 71 % Al-Cl + 27 % Cl-Cl méme anion 
'3 
B 72 % Al-Cl + 28 % Cl-Cl méme anion 
2 g 

97 % Cl-Al-Cl 

98 % Cl-Al-Cl 

98 % Cl-Al-Cl 

97 % Cl-Al-Cl 

99 % Al-Cl 

99 % Al-Cl 

99 % Al-Cl 

99 % Al-Cl 

100 % Al-Cl 

100 % Al-Cl 

A 52 % Cl-Al-Cl + 15 % Al-Cl + 26 % angle-angl 
9 

B 
2g 

52 % Cl-Al-Cl + 15 % Al-Cl + 26 % angle-angl 

A 53 % Cl-Al-Cl + 15 % ~ l - ~ l  + 26 % angle-angl 
g 

B 52 % Cl-Al-Cl + 15 % Al-Cl + 26 % angle-angl 
2 g 

I 
I 182 182 178 B 52 % Cl-Al-Cl + 15 % Al-Cl + 26 % angle-angl 
I lg 
I 
I 180 179 B 52 % Cl-Al-Cl + 26 % angle-angle 
l 3 g 
! 



Tableau II. 7,!: Description des modes externes actifs en diffusion Raman en terme de 

distribution d'énergie potentielle. 
, ............................................................................................................................. 

1 
I 

-I 
Fréquences Raman Attribution des modes 

I 
1 

I 1 ! 

i I 
I 

1 

I 
Valeurs observees en Valeurs observées en Valeurs calculées en Symétries Distribution de l'energie potentielle 

1 - 1 
I cm à 298 K 

- 1 - 1 I 

I 
en cm a 80 K en cm à 298 K 1 

1 ! 
t 
1 
1 
1 

76 % Cs-Cl + 22 % Cl-Cl anions # 1 
1 

96 % CS-Cl I 1 
! 
1 
1 
1 

54 % Cs-Cl + 43 % Cl-Cl anions # 
1 

78 %,Cs-Cl + 19 % Cl-Clanions # 1 
1 

72 % Cs-Cl + 24 % Cl-Cl anions # 
1 

86 % Cs-Cl 1 QI I O 

I I 
1 

37 % Cl-Cl anions # + 61 % Cs-Cl 
1 

75 % Cl-Cl anions # I 1 
1 

48 % Cl-Cl anions # + 49 % Cs-Cl 1 
1 

53 % Cl-Cl anions # + 43 % Cs-Cl 
1 

34 % Cl-Cl anions # + 64 % Cs-cl 1 
1 

27 % Cl-Cl anions # + 71 % Cs-Cl 1 
1 
1 
! 

1 4 5 A 64 % Cl-Cl anions # + 20 % Cs-Cl i 
1 
I 
I 4 1 

CJ 1 
B 53 % Cl-Cl anions # + 39 % CS-CI 1 I 

1 
I 

29 
3 1 

1 
A .  46 % Cl-Cl anions # + 54 % Cs-Cl 1 ; T ( ~ 1 ~ 1 4 )  

1 3 3 34 37 
9 1 
B 46 % Cl-Cl anions # + 52 % Cs-Cl 1 

I 
1. 29 

4 8 
1 

I 48 5 1 
I ' B 1 

19 
63 % Cl-Cl anions # + 25 % Cs-Cl 1 1 

I 4 6 B I 3g 
60 % Cl-Cl anions # + 23 % Cs-Cl 

I 
1 
1 



Tableau 11.8 : Description des inaaes internes actifs en absorption infrarouge en terme -- 
- f - b de distribution d'énergie notentielle. 

\ 3 
1 
--------------------------------------------------.----------------------------------------------------- 

1 
i 

I Fréquences Infrarouge Attribution des modes 
I 

I 
I 
I 

I 
I 

I 

1 
Valeurs calculées Symétries Distribution de l'énergie potentielle I 

1 
I 

I 
- 1 I 

I 
encm Zi298K I 

I ! 

71 % Al-Cl + 27 % Cl-Cl même anion 

72 % Al-Cl + 28 % Cl-Cl meme anion 

96 % Cl-Al-Cl 

95 % Cl-Al-Cl 

94 % Cl-Al-Cl 

97 % Cl-A141 

99 % Al-Cl 

99 % Al-Cl 

99 % Al-Cl 

99 % Al-Cl 

100 % Al-Cl 

100 % Al-Cl 

53 % Cl-Al-Cl + 15 % Al-Cl + 26 % angle-angle 

52 % Cl-Al-Cl + 15 % Al-Cl + 26 % angle-angle 

53 % Cl-Al-Cl + 16 % Al-Cl + 27 % angle-angle 

52 % Cl-Al-Cl + 15 % Al-Cl + 26 % angle-angle 

54 % Cl-Al-Cl + 15 % Al-Cl + 27 % angle-angle 

I 
I 176 i B2u 53 % Cl-Al-Cl + 15 % Al-Cl + 27 % angle-angle 1 I 



Tableau II. 9: Description des modes externes actifs en absorption infrarouge en terme de 

distribution d'énergie potentielle. - 

-------------------------------------------------------------------*-----------------------.------ 
1 

I Fréquences Infrarouge Attribution des modes I 
1 I 
I f-'----'-----"--------------------------------------------------------------------------------- 1 t 
! I 

Valeurs calculées Symétries I 
I Distribution de l'énergie potentielle I 
I l 
I - 1 

encm à 2 9 8 K  
1 

I 1 

1 3 1 93 % Cs-Cl I 

I 1 u I 

I 29 B 74 % Cs-Cl + 22 % Cl-Cl anions # 1 
l 3u I 
1 I 

B 
1 u 

97 % Cs-Cl 

82 % Cs-Cl + 17 % Cl-Cl anions # I 

B3u I I 

95 % Cs-Cl 

I 
I 
1 

O Blu mode acoustique 
I mode acoustique 1 
I O B3u I 
I I 

47 % Cl-Cl anions # + 46 % Cs-Cl I 

Au I I 

59 % Cl-Cl anions # + 35 % Cs-Cl I 

B2u 1 1 

A 36 % Cl-Cl anions # + 63 % Cs-Cl I 
1 

u I 

37 % Cl-Cl anions # + 62 % Cs-Cl I 

B2u 1 I 
1 
I 

62 % Cl-Cl anions # + 25 % Cs-Cl I 

BIU I I 
I 

B3U 39 % Cl-Cl anions # + 54 % Cs-Cl I 
I 
I 

1 u 59 % Cl-Cl anions # + 41 % Cs-Cl I 
I 
1 

B3u 34 % Cl-Cl anions # + 64 % Cs-Cl I 
I 

A 1 39 % Cl-Cl anions # + 60 % Cs-Cl I 
u 1 

I 

2u 
mode acoustique I 

1 



B) Le Tétrachloroaluminate de Rubidium. 

1. Rappels cristallographiques. 

La structure détaillée de RbA1C14 n'a pu être réalisée à 

cause de la non obtention de monocristaux de petites tailles pour 

l'analyse par Rayons X (15). Néanmoins, les paramètres de la maille 

ont pu être déterminés a = 11,136, b = 7,084 et c = 9,258 A ,  et les 

auteurs ont vérifié que les conditions d'extinction correspondaient 

au groupe Pnma du système orthorhombique. Le tétrachloroaluminate de 

rubidium est bien isotype du sel de césium et les atomes qui le 

composent occupent donc des sites analogues à CsA1C14. 

II. Etude par Spectrométrie Raman. 

Les spectres de RbA1C14 et CsA1C14 à l'état 

polycristallin montre une très grande similitude, ce qui ne fait que 

confirmer l'isotypie de ces deux composés. La seule différence est 

que la bande relative à la fréquence V (F ) de l'anion 3 2 
- 

AlCl4 est d'intensité trop faible pour que nous 

puissions relever à 8 0 ~  les valeurs de fréquence des raies qui la 

composent. 

L'effet isotopique du chlore est également observé A température de 

l'azote liquide : les composantes sont situ4es à 357, 355 et 

351 cm-'. Le dénombrement des modes normaux de vibration 

dans le cristal est le même que pour CsAlC14. 



11.1. Etude du cristal or ien té .  

Nous avons réuss i  à obten i r  un c r i s t a l  de  qua l i t 6  suf f i san te  

pour r é a l i s e r  une étude de po la r i sa t ion  suivant  l a  convention de 

PORTO. Il se présente sous l a  forme d'un parallélépip6de de 0,5 x 0.5 

x 2.0 mm ; l ' axe  de croissance e s t  b e t  les faces qui  délimitent le 

c r i s t a l  sont  perpendiculaires aux axes cr is ta l lographiques .  

La f igure  11.6 montre les enregistrements obtenus su r  c r i s t a l  

o r i en t é  à température ambiante. L e s  bonnes po la r i sa t ions  de bandes 

a i n s i  que l a  connaissance du spectre  de v ibra t ion  de CsA1C14 

nous autor isent  à proposer une a t t r i bu t ion  des d i f fé ren tes  r a i e s  

observées, données dans l e  tableau 11.10. 

11.2. Conclusion. 

Le manque des coordonnées atomiques ne nous au tor i se  pas à 

r é a l i s e r  un calcul  de  champ de forces.  Néanmoins son i so typ ie  avec 

CsA1C14 nous permet d ' a t t r i bue r  les d i f f é r en t e s  r a i e s  

visual isées  de son spectre.  



l 

1 O0 200 300 

\ 1 
l 400 A\)cdl- 
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FIG, I I  .6c: SPECTRES RAMN DU M N O C R i S T A L   ORIENT^ DE RBALCLQ A 298 K. 
DOMAINE RELATIF L'CLONGATION ANTISYM~TRIQUE AL-CL' 

- -  -- -- 
-- 



- 1 Tableau 11.10: Valeurs et attribution des fréquences de vibration Raman (en cm ) --- 
de RbAlCl . 

I 
I RbA1C14 I 
1 

I 
I 

I----------------------------------- 
I 

Attributions ! 
I I 
1 ~olvcristallin monocristallin 
I (pour monocristaux) 1 

i 
I 
I 

1 298 K 80 K 
I 

298 K I 

I 
I 
I :--------------------------------------------------------------- -I 

I 
I 
I 

! 
I 

I 

I ! 

I I 
1 ~olvcristallin monocristallin (pour monocristaux) I 
I I 

I 
1 298 K 80 K 
I 

298 K I 

I 
I 
I :--------------------------------------------------------------- -I 

I 
I 
I 

! 
I 

I 

I 
I 

I 505 B I 
I 

I 
I 2g 

I 

1 505 497 
I Ag I 
I 

I 

I 488 A I 
I 

I Ci I 
I 
1 486 

1 

i 
486 B3g 

I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 357 A135c14 I 
Ag 

I 

I 
I 

I I 355 A135~1337~1 1 
Ag 

I 

I 
I 

356 A135C1 37c12 l I Ag 
I 

I 
I 

I I 351 A135c137c13 b 
Ag 

I 

I 
1 

I 
I 

1 
I 
I 

I 
I 190 B I 

2g I 
I 187 I 

1 'J 
I I 
I I 
1 185 I 

I 

I 
I 

I 
I 

I 184 I 

I 
I 
I 

I 
I 

I 

I 
l 

1 180 177 
t 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 130 I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

1 127 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
1 

1 
t 

i 
I 

I 
I 

I 
! 

I 
I 

I l I 
I 

I 

I 
I 

I . . I 

I 56 ? B T ~ b +  I 

C 2g I 

I 
I 

1 4 9 B T ~ 1 ~ 1 4  1 
I lg I 

I 
I 

I I 3 6 B T ~ 1 ~ 1 4  c 2g I 

I 
I 

l 
I 

1 

1 1 
1 - 

I 
I 

I 2 3 A T A1C14 c 
1 (3 I 

l 
I 
l 

I---------.-------,----------------------------------------------J 



C) Le tétrachloroaluminate d'ammonium. 

1. Rappels cristallographiques. 

Une étude radiocristallographique sur diagramme de poudre a été 

réalisée par SEMENENKO et ai (56). 11s montrent que le 

tétrachloroaluminate d'ammonium cristallise dans le système 

orthorhombique, de groupe d'espace Pnma, de paramètres a = 11 ,O A ; 

b = 7.06 A et c = 9.26 A avec quatre édifices formulaires par maille. 

Les auteurs n'indiquent pas comment ils ont pu fixer leur choix sur 

le groupe d'espace et nous ne voyons pas comment ils ont pu le faire 

car les conditions sur les indices de Miller h. k et 1 sont les mêmes 

pour les deux groupes spactiaux Pnma et Pn21a. La contreverse 

sur le choix du groupe spatial existe également sur un composé 

analogue constitué de deux ions tétraédriques dont le cation est 

également l'ion ammonium, le perchlorate d'ammonium 

NH4CL04. Selon les travaux de PEYRONEL et PIGNEDOLI (57) ce 

serait le groupe d'espace Pn21a et selon ceux de CHOI, PRASK et 

PRINCE (58, 59) le bon groupe serait Pnma, ce qui avait déja été 

annoncé par VENKATESAN (60). 

La structure de NH4A1C14 a donc été redéterminée et 

complétée par MAIRESSE (15). Les résultats des affinements obtenus en 

considérant les groupes centrosymétrique et non centrosymétrique ne 

permettent pas de trancher car ils sont trop voisins. Nous avons fait 

appel à la spectrométrie Raman pour lever l'ambiguité (61, 62). 



1.1. Choix du groupe d'espace. 

Nous btudierons plus particulièrement les modes internes de 

- 
vibration de l'anion AlCl4 dans ce cas car l'ion 

ammonium est très peu diffusant et donne un spectre mal résolu de 

bandes larges comme nous le verrons par la suite. 

Dans l'hypothèse du groupe Pn21a(C2v), tous les atomes 

sont en positions générales soit des sites 4a de symétrie Cl. Le 

dénombrement des modes normaux de vibration en utilisant la méthode 

préconisée par HALFORD est obtenu à partir du tableau 11.11 

représentant les corrélations entre les divers groupes ponctuels. 

Tableau 11.11 : Tableau de correlations dans l'hypothèse du groupe Pn2 a 
l /  

I--------------r------------------------F--v----------------------- 
1 1 
I Groupe moléculaire Groupe de s i t e  Groupe facteur I 
! 1 

Quatre composantes actives en diffusion Raman sont attendues 

pour le mode de vibration d'espèce Al, huit pour ceux d'espèce E 

et douze pour chacun des modes d'espèce F2. Dans l'hypothèse du 



groupe P r ~ m a ( D ~ ~ ) ,  l e s  atomes d'Aluminium tout comme ceux d'Azote 

sont  s i t ué s  dans des s i t e s  4c de symétrie Cs comme pour 

CsA1C14 ; seu l s  ces sites son t  compatibles avec l a  mu l t i p l i c i t é  

les conditions su r  l e s  indices  h, k e t  1 e t  rendent l a  corré la t ion 

en t r e  groupe moléculaire e t  groupe de s i te possible. L e s  corré la t ions  

en t r e  ces d ivers  groupes son t  l e s  m ê m e s  que l e  tétrachloroaluminate 

de césium e t  sont  présentées par l e  tableau 11.2. 

La répar t i t ion  pour l a  di f fusion Raman e s t  l a  suivante : 

- 2 composantes de type A e t  B pour l e  mode vl 
g 2g 

d'espèce Al 

- 4 : Ag + B + B + B pour le  mode 
l g  2g 3g 

v2 d'espèce E 

- 6 : 2Ag + B + 2B + B pour chacun des 
1 g 2g 3g 

modes v e t  v 4  d'espèce F2 

A température ambiante, l e  spectre  Raman du tétrachloroaluminate 

d'ammonium présente l e s  quatre  bandes attendues mal résolues pour 

- 
l ' an ion  AlC14 . Aucune s t ruc tu re  f i ne  n 'apparaî t  de 

l a  température ambiante à c e l l e  de l ' a z o t e  l iquide.  C e  n ' e s t  qu 'à  des 

températures beaucoup plus basses que l a  s t ruc ture  f i n e  commence à 

apparaître.  La dissymétrie du p r o f i l  de  l a  r a i e  l a  plus  in tense du 

spec t re  correspondant au mode de vibrat ion v (A1) apparaît  

pour des températures voisines de 30K. ce qui l a i s s e  supposer 

l ' ex i s tence  d'une seconde raie. 



L e s  mesures du taux de dépolarisation s u r  monocristal o r ien té  à 

température ambiante ( f i gu re  11.7) confirme la  présence de l a  

composante B C e s  m ê m e s  observations sont  faites s u r  l e  
2g' 

c r i s t a l  o r ien té  de ND4A1C14 i so s t ruc tu ra l  de 

NHqA1C14. 

En ce qui concerne l a  vibrat ion v2 d'espèce E,  quatre  

composantes dont un épaulement apparaissent pour des températures 

in fé r ieures  à 30K. E l l e s  se s i t u e n t  aux valeurs suivantes : 120, 125, 

128 e t  133 cm-' ( f igure  II .8) . 

Comme l e  mode vl(A1) est const i tué  de deux 

composantes e t  non de quatre  e t  l e  mode v2(E) de quatre e t  non 

de h u i t ,  il nous pa ra î t  très problable que l e  groupe d'espace du 

tétrachloroalwninate d'ammonium s o i t  Pnma. 

La description de l a  s t ruc tu re  de NH4A1C14 s e r a  donc 

f a i t e  avec ce groupe. 

1.2. Description de l a  structure. 

L e  tétrachloroaluminate d'ammonium c r i s t a l l i s e  dans l e  système 

orthorhombique, de groupe d'espace Pnma, de paramètres a = 11,022 A ,  

b = 7,072 A et  c = 9,257 A avec quatre éd i f i ce s  formulaires par 

maille. Les  coordonnées atomiques du motif son t  données dans l e  

tableau 11.12. 





Tableau 11.12 : Coordonnées atomiques de NHgA1C14 

Le code des positions équivalentes est : x, y, z ; -x, -y, - z  ; 

1/2 + x, y, 1/2 - z et 1/2 - x, -y, 1/2 + z .  La position des atomes 

d'hydrogène ne peut être définie à cause de l'instabilité de l'ion 

NHQ' dans la maille. Ces observations ont également 

Otaient citées pour le composé isotype NH,+C104. CHO1 et al 

(58) ont montré que par diffraction neutronique, l'ion q+ 
était stabilisé par liaisons hydrogéne à la temperature à 10 K. 

Cette position d'équilibre existait déjà à 298 K, mais les 

déplacements thermiques importants empêchaient la convergence de 

l'affinement. Il est donc clair que les positions d'équilibre du 

cation dans NH4A1C14 ne pourront être définies A 

température ambiante. 

Pour rOaliser le calcul de champ de forces, nous avons assimiler 

le groupement à une sphere dont le centre est 

la position de l'atome d'azote. 



La représentation tridimentionnelle de la maille est la même que 

celle de CsA1C14 (figure 11.1) puisque ces deux composés sont 

isostructuraux. 

Les monocristaux de tétrachloroaluminate d'ammonium se 

présentent sous la forme d'aiguilles dont l'axe de croissance est b 

et dont les faces naturelles sont perpendiculaires B ces axes. 

II. Etude par Spectrom6tries moléculaires. 

Les spectres de diffusion Raman (figure 11.9) ne présentent pas 

l'affinement habituel des bandes de vibration lorsque l'échantillon 

passe de la température ambiante à celle de l'azote liquide. Nous 

pensons que ce phénomène est lié à la présence de l'ion ammonium dans 

le cristal. Deux interprétations sont alors possibles : 

- le cristal subit un changement de phase au cours du 
refroidissement. 

- il existe dans la maille une agitation de l'ion ammonium comme 

le suggère l'étude par radiocristallographie. Cette 

interpretation a été proposée par certains auteurs dans le cas 

du perchlorate ' d ' ammonium (57, 58, 63 - 66)  . 

La première de ces hypothèses paraît peu problable : aucune 

évolution des spectres de diffusion Raman n'est observée lors de 

l'abaissement de température et de plus le cristal ne subit aucun 





clivage l o r s  de son refroidissement. Aucun changement de phase n ' e s t  

prévisible.  La seconde hypoth6se peut se v é r i f i e r  par une étude en 

d i f f rac t ion  de neutrons ou en résonance magnétique nucléaire  du 

pro ton. 

11.1. Etude de l ' i o n  ammonium. 

En 1958, WADDINGTON (64) é tudie  l e  comportement de l ' i o n  

ammonium dans divers s e l s  par  spectroscopie infrarouge. Il remarque 

que l a  présence dans l e  spec t re  d'une bande d'absorption dans l a  

région 1600-2000 cm-' t r adu i t  l a  formation de l i a i sons  

hydrogène avec 1' ion NH4* a l o r s  que dans l e  cas  

contra i re ,  c e t  ion est en ro ta t ion .  C e t t e  bande e s t  a t t r ibuée  par 

+ 
l ' au teur  à l a  combinaison vq + v6+ 

où v6+ est une fréquence de to rs ion  de 1' ion  

NH4+ résu l tan t  de l a  rota t ion empéchée du cat ion à 

cause des l i a i sons  H. (Pour dis t inguer  les modes a t t r i bués  aux 

d i f fé ren ts  ions,  nous adoptons l a  convention + pour les cations e t  - 

pour l ' an ion) .  

Les conclusions sont basées sur  les r é s u l t a t s  de l ' é tude  du 

fluoroborate d ' ammonium r é a l i s é e  par R .M. N. (64) e t  spectroscopie 

Infrarouge. WADDINGTON n t  observe pas l a  présence de l a  raie de 

+ + 
combinaison v 4 + dans le  

domaine de fréquences attendu tandis que RICHARDS montre par R.M.N. 

que l ' i o n  ammonium est en l i b r e  rota t ion.  Il semble donc que 

l 'absence de r a i e  vers 1600-2000 cm-' s o i t  une preuve de 



l'agitation de l'ion ammonium dans le cristal. 

II. 1 a. Spectres de diffusion Raman de l'ion NH; 

Les valeurs de fréquences de l'ion tétraédrique NH4 + 

à l'état isolé sont connues et celles admises sont données par 

G. HERZBERG (67) : 

-1 
Vl+(A1) = 3033 cm , 

v2+(~) = 1685 cm-', 

+ -1 
V3 (F2) = 3134 cm * 

v4+(~2) = 1397 cm-'. 

A l'état fondu, le spectre Raman du tétrachloroaluminate 

d'ammonium ne montrent pas les bandes relatives à l'ion ammonium 

étant donné son très faible pouvoir diffusant. 

Dans le tétrachloroaluminate d'ammonium B l'état polycristallin, 

l'azote occupe des sites 4c(CS) et le dénombrement des modes 

internes du cation s'effectue à partir du tableau 11.2. La 

répartition théorique est donc la même que pour l'anion AlC14- 

soit : 2 composantes pour le mode Al, 4 pour le mode E et 6 

pour chacun des deux modes F2 pour la diffusion Raman. 

A température ambiante, le spectre ne présente qu'une seule 

bande large et dissymétrique à 3176 cm-' (figure 11.10). 

Au cours du refroidissement jusqu'à la température de l'azote 

liquide, nous observons un affinement de cette bande qui reste 



FIG. 11.10: ETUDE DE L'ÉVOLUTION DU P R O F ~ L  DE LA BANDE RELATIVE A LA 
RAhlnF rlF TVPF A ,  nF l ' T ~ N  N H ,  FN FONCTION nF LA TEMP~RATURE,  



cependant assez l a rge  et dissymétrique. A 77 K ,  nous notons son 

sommet B 3161 cm-' ce  qui  prouve son extr&me s e n s i b i l i t é  

B l'environnement. A c e t t e  m ê m e  température, un massif l a rge  e t  d e  

f a i b l e  i n t e n s i t é  est v i s i b l e  après v ing t  accumulations de spec t res  

( f i gu re  11.11). 

3161 3250 ~ 3 ~ 6 '  

Fig:lï.ll: Accumulation de spectres Raman de NH4 AICI4 .Température azote liquide 

L e s  bandes r e l a t i ve s  aux modes v 2 + ( ~ )  et 

v4 + (F2) son t  par  contre  toujours absentes. 



Dans l e  domaine de fréquences attendues de l ' i o n  ammonium, à une 

température de l ' o rd re  de 30 K ,  des bandes mal résolues apparaissent 

à 3250, 3161 e t  1411 cm-' que nous a t t r ibuons de l a  

façon suivante : 

+ v l  (A1) = 3161 cm-', 

+ 
v3 

(F2) = 3250 cm-' e t  

v ~ + ( F ~ )  = 1411 cm-' 

Une bande de t r è s  f a i b l e  i n t ens i t é  est observées à 30 K à une 

valeur de fréquence de 1660 cm-', région où e s t  attendue 

+ l e  mode v2 ( E ) .  La présence de ce massif peut-être 

due à l a  f o i s  à des t races  d'eau et au mode recherché. 

Afin d 'obtenir  plus de renseignements, nous avons f a i t  appel à 

l a  spectrométrie Infrarouge. 

1I . l .b .  Spectres d'absorption Infrarouge. 

Le spectre  présente, à température ambiante, une large bande 

centrée sur  3240 cm-',un épaulement à 3160 

cm'' et une au t r e  bande à 1414 cm". A 

- 1 8 0 ~ ~ .  les valeurs correspondantes sont  respectivement 3250, 3158 e t  

1414 cm-' (Figure II. 12) . Nous remarquons sur  l e  

spec t re  de l a  suspension dans l e  nujol une f a ib l e  bande à 1630 

cm-' B température ambiante e t  B 1650 cm-' 

à -180" C, qui  n '  apparait pas pour l a  suspension dans le fluorolube. 

Nous l ' a t t r ibuons  donc à des t races  d 'eau d 'autant plus  que l e  



glissement en fréquences caractérise le passage de l'état liquide à 

la glace. 

L & '  
Fig:E-12: Spech-es infrarouge d-échantillons polycristallins de NH4AIC14 :(a) à 2 % ~  $%G9 

(b) à 80K 

Dans leurs travaux, MATHIN et POULET (68) constatent au cours 

de 1 ' étude de 1 ' ion ammonium que les fréquences 

et v3+ sont sensibles à l'environnement tandis que 

les variations sont moins importantes pour les fréquences de 

déformation angulaire v2+ et v4+. 



+ + En comparant les valeurs des  fréquences v l +  (nl), v ( F  1 et v4 ( F ~ )  
3 2 

du cation N H ~ +  dans NH4A1C14 B c e l l e  de  

l ' i o n  i so lé ,  nous notons des écar t s  de  127 e t  106 cm-' 

respectivement tandis qu'une var ia t ion de 17 cm-' est 

calculée pour l e  mode v 4 +  . L e s  proposit ions 

précédentes semblent donc être confirmées. En admettant une var ia t ion 

+ 
identique pour l e  mode v 2  , nous aurions dû 

observer l a  bande correspondante dans le  domaine de fréquences 1668 - 
1702 cm-'. Ceci ne f a i t  que renforcer l ' a t t r i b u t i o n  de 

l a  bande de l ' e au  à 1 630 cm-' à température ambiante. 

Il est auss i  à noter que des travaux (69) p lus  récents par 

spectrométries Raman e t  Infrarouge s u r  l e  Perchlorate d'ammonium à 

basse température ne mettent pas en évidence l a  bande r e l a t i ve  au 

mode de fréquence v 2 ( E ) .  

Les conclusions auxquelles about i t  WADDINGTON peuvent à p r i o r i  

être retenues. 

Pour confirmer l 'hypothèse de l ' a g i t a t i o n  de l ' i o n  ammonium dans 

l a  maille, nous avons en t r ep r i s  une é tude du proton par résonnance 

magnétique nucléaire.  Les travaux ont été r éa l i s é s  au laboratoire  de 

chimie physique e t  de c r i s ta l lographie  de  l ' un ive r s i t é  de Louvain l a  

Neuve avec l ' a i d e  de R. TOUILLAUX. 



1I.l.c. Etude par Résonance Magnétique Nucléaire. 

Notre étude peut être f a c i l i t é e  pa r  l a  connaissance des 

r e s u l t a t s  r e l a t i f s  au perchlorate d'ammonium isotype de 

NH4AlC14. Les conditions opératoires  adoptées par  J . A .  

IBERS (70) son t  analogues aux n6tres.  Il é tud ie  par  R.M.N. l e  

perchlorate d'ammonium à l ' é t a t  po lyc r i s t a l l i n  à la  température 

ambiante e t  à 70 K. L e s  valeurs  des seconds moments magnétiques sont 

1.18 , 0.01 gauss2 à 298 K e t  1.27 0.02 gauss 

à 70 K ; valeurs  t r è s  f a i b l e s  par rapport  à c e l l e  de  40 gauss2 

d'un modèle tétraédrique r ig ide .  C e s  r é s u l t a t s  sont  i n t e rp ré t é s  par 

l ' au t eu r  comme é tan t  une réor ien ta t ion  au hasard de l ' i o n  ammonium. 

HENNEL et  LALOWIER (71) ont plus  récemment r é a l i s é  c e t t e  étude à 

des températures plus basses. 11s v é r i f i e n t  l ' ex i s tence  d'une seule  

bande à 77 K dont l a  valeur du second moment est de 1.20 -+ 0.05 

gauss2 ce qu i  est en bon accord avec les r é s u l t a t s  de 

IBERS. A une température de 4.2 K. deux composantes sont obtenues ; 

en plus de l a  bande é t r o i t e  déjà  présente  à température ambiante, il 

apparai t  une au t re  bande plus  large s 'af f i rmant  nettement à 1.2 K.  

Ils in te rprè ten t  ces r é s u l t a t s  de l a  façon suivante  : 

- l a  composante é t r o i t e  correspond à des ac t ions  

intermoléculaires . 
- l a  composante l a rge  est a t t r i buab le  $i une réor ientat ion de 

l ' i o n  ammonium autour d'un axe p r iv i l ég i é  correspondant à une f a i b l e  

ba r r i è r e  de po ten t ie l  . 



Les valeurs du second moment sont de 8,9 gauss 2 à 4.2 K et 

13.5 gauss2 à 1,2 K. 

L'étude par R.M.N. du proton du tétrachloroaluminate d'ammonium 

a été réalisée à température ambiante et à 77 K sur des échantillons 

polycristallins et sur un cristal. 

La méthode d'étude que nous nous sommes proposée est celle 

exposée par R. TOUILLAUX (72) (c.f. annexe). Elle permet dans les cas 

les plus favorables d'obtenir des distances proton-proton ainsi que 

l'orientation des groupes par étude de la structure fine des spectres 

de résonance. 

Expérimentalement, la valeur du second moment dipolaire 

magnétique représente la largeur quadratique moyenne de la raie de 

résonance. 

Nous avons fait subir au cristal des rotations de n/2 radians 

sur lui-même dans le champ magnétique (Figure 11.13) : aucune 

évolution du spectre n'est constatée. La valeur du second moment est 
. . 

de l'ordre de 4gauss2. L'étude en fonction de la 

température de l'ambiante à celle de l'azote liquide montre aucune 

modification des spectres. 

Le second moment magnétique garde la même valeur quelque soit 

l'orientation ou la température entre 298 et 77 K. 

L'absence d'évolution sur les spectres de résonance et la faible 



valeur du second moment magnétique soutiennent llhypoth&se de 

l'agitation de l'ion ammonium dans la maille. La différence des 

valeurs des seconds moments entre NH4A1C14 et 

NH4C104 peut être attribuée A une plus forte action 

intermoléculaire. 

Etant donnée qu'aucune modification n'est enregistrée lors de la 

rotation du cristal dans le champ magnétique, nous pouvons penser que 

les atomes d'hydrogène de l'ion ammonium sont tous équivalents ce qui 

s'interprète par l'hypothèse d'un ion NH4* en libre 

rotation. 

Les travaux réalisés par CHO1 et Al (58) par diffraction 

neutronique jusqu'à une température de 10 K sur NH4C104 

montrent que les mouvements de l'ion ammonium sont encore complexes 

même à 10 K. 

Les résultats fragmentaires que nous avons obtenus jusqu'à 

présent sur NH4C104 indiquent que les mouvements de l'ion 

+ 
NH4 dans ce cristal sont vraisemblablement aussi 

complexes. 

II. 2. Etude de 1 'ion Alc14- par diffusion 

Raman. 

Le dénombrement des modes normaux de vibration s'effectue à 

partir du tableau 11.2. La comparaison du spectre A température de 

l'hélium liquide et celui du cristal orienté à température ambiante 



( f igure  11.14) nous autor ise  à proposer une a t t r i bu t ion  des r a i e s  : 

- - l a  fréquence vl (A1) s e  compose de deux 

modes de type A et B2g. L ' a t t r ibu t ion  se f a i t  sans 
l3 

ambiguité : l a  valeur 351 cm-' e s t  r e l a t i f  à l a  

fréquence de type B e t  356 cm-' à c e l l e  de type 
2g 

Ag' 

- - l a  fréquence v2 d o i t  é c l a t e r  en quatre 

composantes : Ag + 
+ B2g + B3g* 

Trois r a i e s  e t  un épaulement sont  m i s  en évidence à température 

de l'hélium l iqu ide  aux valeurs  120, 125, 128 e t  133 cm-' 

qu i  correspondent aux modes suivants : 

- - l e s  fréquences v e t  v 

(F2) donnent par  e f f e t  de s i te  puis couplage intermoléculaire 

s i x  r a i e s  chaucune : 2Ag + B + 2BZg +B3g. 
1 g 

Pour l a  première, cinq composantes son t  discernables à 

température de l'hélium l i qu ide  aux valeurs  174, 178, 181 e t  193 

cm-' ; l ' a t t r i b u t i o n  proposbe est l a  suivante  : 



Fig:X.13 CPECTRLS DE RÉSONANCE MASNÉTIQUE N U C L ~ A I R L  DU QROTON DE 

P!H[,ALCL~ : A )  ÉCHANT I LLON POLYCRISTALLIN À 7981: 
E) MONOCR I STALLI N A 298K 

1 
C )    IO NO CRISTALLIN ji. 238K TOURNÉ DE 9g0 
D)   IO NO CRISTALLIN R 338K, TOURMÉ DE 1î,O0 
E )  t 4 0 N O C R I S T A L L I N  h 233!(, TQURNk DE 270" 
F )  ÉCHANT 1 LLON P O L Y C R I S T A L L I N  À 301;. 1 l 

i 

P. - l i. -- 

50 1 O0 150 200 ' 300 3 50 40 O 450 ~ 3 ~ 6 '  

FIG. I I .  14 :  SPECT~IES DE D I F F U S I O N  RAMAN DU C R I S T A L  ORIENTC D E  N H 4 A ~ C ~ 4  b TEI~IP~RATJRE AM21Ak iTE.  



- les modes A se situent à 178 et 181 cm-' 
g 

- les modes BZg à 174 et 185 cm-' 

- puis les modes Blg et Bgg au massif à 

193 cm-' 

Par contre, la bande relative à la fréquence v4-  

(F2) est d'intensité beaucoup trop faible à cette température 

(une perte de signal due à l'opacification du cristal avec 

l'abaissement de température est constatée) pour distinguer ses 

composantes. A 77 K. trois massifs sont observés, nous les attribuons 

de la façon suivante : 

- le massif à 488 cm-' pour les espèces A et 
g 

- celui à 499 cm-' également pour les espèces 

A et BZg 
g 

- et enfin le massif à 506 cm-' pour les modes 

et B3g' 

L'étude de ce domaine par absorption Infrarouge ne fournit aucun 

renseignement supplémentaire étant donnée la mauvaise qualité des 

spectres obtenus. 

11.3. Etude des modes externes par diffusion Raman 

Deux faibles massifs sont relevés à 25 et 45cm-1 à 

température ambiante. A celle de l'hélium liquide nous notons des 

bandes à 94, 101, '142 et 148 cm". 



Comme l ' i o n  ammonium n ' e s t  pas f i x e  dans l a  mail le,  l e s  modes de 

l i b r a t i on  correspondant ne peuvent être observés, il ne r e s t e  donc 

que les modes de t ransla t ion.  Théoriquement, nous devons trouver neuf 

bandes ayant chacune deux composantes ac t ives  di f fusion Raman. 

Pratiquement, nous n 'at teignons pas ce r é s u l t a t  e t  cec i  peut 

s 'expliquer par l a  présence des deux bandes correspondant aux 

fréquences v2- (E) et v ~ - ( F ~ )  

s i t uées  vers 125 e t  185 cm-' qui  doivent masquer l e s  

modes externes attendus dans ce  domaine. 

11.4. R6sultats e t  conclusion 

Nous avons étudié en pa ra l l è l e  l e  tétrachloroaluminate 

d'ammonium deutér ié  (61) isotype de NH4A1C14. Comme son 

comportement spectroscopique est le  même que ce lu i  de son homologue 

non deutér ié ,  nous avons donc rassemblé les r é s u l t a t s  e t  les 

a t t r i bu t ions  proposées dans l e  tableau général  11.13. 

La f a ib l e  valeur du second moment magnétique a i n s i  que 

. +  + + 
1' inobservatiori des bandes de combinaison v4 + + et + v 6  

6 

nous autor isent  à avancer que l ' i o n  ammonium se comporte comme ion 

"sphérique" sans r e s t r i c t i on  apparente de son mouvement dans 

l ' i n t e r v a l l e  de température é tudié .  C e s  deux critères nous paraissent 

su f f i s an t s  bien que cer ta ins  auteurs prennent en considération l a  

valeur de l a  fréquence : une valeur supérieure 

à 1400 cm-' indiquerai t  l a  présence de l i a i s o n s  H et une 

valeur comprise en t re  1393 e t  1400 cm-' l e u r  absence. 



Tableau II* Attributions des fréquences des vibrations de-NHQA1C14 et NDIAIS .  

1 

i RAMAN INFRAROUGE ATTRIBUTIONS I 

!-----------------------------------------------------------------------------------------------------! 



Cette derni&re condition ne nous p a r a i t  pas acceptable c a r  OXTON et  

a l  (73) ont montré que pour les compos6s (NH4)2PtC16 

e t  (NH4)2TeC16 q u ' i l  n 'y  a v a i t  pas de  l i a i sons  H bien 

que les valeurs de l a  fréquence so i en t  supérieures EI 1400 

cm-': 1403 e t  1409 cm-' respectivement. 

Un calcul  de champ de forces a été r é a l i s é  en considérant l ' i o n  

ammonium comme un groupement ponctuel centré s u r  l'atome d'Azote. 

III. Calcul du champ de forces. 

L e s  données antér ieures  concernant les ca lcu ls  à p r i o r i  de 

valeurs de fréquences ont  dé jà  é t é  exposées précédemment. 

111.1. Définitions des coordonnées internes e t  des 

constantes de force. 

La maille é tan t  primitive,  l a  géométrie du c r i s t a l  u t i l i s é e  s e r a  

c e l l e  décr i te  par  radiocr is ta l lographie .  Nous avons tenu compte des 

environnements de chaque atome contenu dans c e t t e  maille u n i t a i r e  

jusqu'à une dis tance de 4.5 A. L e s  coordonnées internes  seront  donc 

déf in ies  par : les l i a i sons  A l - C l ,  les déformations d'angle C l - A l - C l ,  

les in te rac t ions  NH~' .  . . C l .  C l . .  . C l  de  m é m e  e t  

d'anions d i f f é r en t s ,  A l . . . C l  d'anions d i f f é r en t s  e t  A 1  ... N$ 
L e  tableau 11.14 résume l'ensemble de ces  coordonnées in te rnes  avec 

l e u r s  caractér isa t ions .  



Tableau 11-14: C a r a c t é r i s a t i o n  des  coordonnées i n t e r n e s  de NH A l C l  
.- 4- 4  ' 

I-----------------------------------------------------------.------ 1 
1 Distances interatomiques C a r a c t é r i s a t i o n s  1 I 

L i a i sons  Al-Cl de  

l ' i o n  A1C14 

I n t e r a c t i o n s  Cl..Cl 

de  1 ' ion  ~ 1 ~ 1 4  ou 

d 'une  l i a i s o n  A l - C l  

s u r  une a u t r e  

I n t e r a c t i o n s  N H ~  . . C l  

I n t e r a c t i o n s  Cl..Cl 
1 

d '  i o n s  ~ 1 ~ 1 ;  d i f f é r e n t s  
1 

I n t e r a c t i o n s  A l . . C l  
1 

d ' i o n s  ~ 1 ~ 1 4  d i f f é r e n t s  1 
1 

I 
1 

1 

I 4,4768 I n t e r a c t i o n s  Al . . .  NH: 
1 
1 

1 

I----------------------------------------------------------------- 1 
-4 



Pour une distance comprise en t re  3,3280 e t  4,3227 A ,  l a  

r épa r t i t i on  des sep ts  groupements N H ~ *  autour de 

- 
l ' an ion  AlC14 est l a  m ê m e  que dans CsA1C14 

(Figure 11.4) . 

D e  m ê m e  l a  d i s t r ibu t ion  des atomes de Chlore autour de l ' i o n  

Ammonium est identique à c e l l e  décr i te  pour CsA1C14 (Figure 

11.3).  Seule l a  valeur des angles déterminés par les plans d i f f è r en t  

légèrement avec l a  t a i l l e  de  cation. 

La f igure  11.5 représente également l'environnement té t raédr ique 

à longues dis tances  de l 'atome d'Aluminium par l e s  atomes de Chlore. 

L e s  distances et l e s  angles de  ce té t raèdre  légèrement déformé valent  

4,2773 ; 4,3180 ; 4.5354 A e t  103, 110. 112, 117'. 

Trente h u i t  atomes d i f f é r en t s  vo is ins  immédiats de ceux de l a  

mai l le  par t i c ipen t  aux 164 coordomées internes  retenues. 

L ' u t i l i s a t i on  du champ de forces  général isé  conduit à considérer 34 

constantes qu i  se répar t i s sen t  de l a  façon suivante : 

- 3 constantes de force  pour l a  l i a i s o n  A l - C l  

- 4 constantes de force  pour l a  déformation angulaire C l - A l - C l  

- 4 constantes de force  pour l ' i n t e r ac t i on  d'une l i a i son  s u r  une 

au t r e  dans un meme anion 

- 7 constantes de force  pour l ' i n t e r ac t i on  N H ~ +  

... CL 
- 9 constantes de force  pour l ' i n t e r a c t i o n  C l . . . C l  d'anions 

d i f f é r en t s  



- 2 constantes de force pour l ' i n t e r ac t i on  A l . . . C l  d'anions 

d i f fé ren ts .  

- 1 constante de force pour l ' i n t e r ac t i on  A 1  ... NH4+ 
- 2 constantes de force  pour les interact ions  l iaison-angle du 

même anion 

- 2 constantes de force  pour les in te rac t ions  angle-angle 

également du même anion. 

Les valeurs de ces constantes de forces a in s i  que l eu r s  

caractér isa t ions  sont  rassemblées dans l e  tableau 11.15. Pour un même 

type de coordonnées internes ,  l a  constante de force associée va r i e  de 

façon l i n é a i r e  avec l a  dis tance interatomique. 

111.2. RCsultats : Description des modes en terme de 

d i s t r ibu t ion  d 'énergie po ten t ie l le .  

Comme le  calcul  fourni t  l a  description de chaque mode en termes 

d'énergie po ten t ie l le  e t  de déplacement car tés iens  : nous donnerons 

dans l e s  tableaux 11.16 $I 11.19 l a  d i s t r i bu t ion  d 'énergie 

po ten t ie l le  de chaques espèces act ives  en dif fusion e t  en absorption 

Infrarouge en ne tenant compte que de c e l l e  supérieure à 15 P. 

111.3. Discussion e t  conclusion 

La divergence obtenue en t r e  les valeurs  calculées et  

expérimentales des fréquences est de 0,3 % s u r  l e  spec t re  de 

diffusion Raman de basses fréquences. L e  tableau II. 16 montre que l e  



Tableau II. 15: Valeurs  e t  caractérîs,a-ti8ns d e s  cons tan tes  de force.  

Déformation a n g u l a i r e  

Cl-Al-Cl 

+ 
I n t e r a c t i o n  NH4. .C1 

I n t e r a c t i o n  C l . . C l  

d ' an ions  d i f f é r e n t s  

I n t e r a c t i o n  A l . . . C l  

d ' an ions  d i f f é r e n t s  

+ 
I n t e r a c t i o n s  A 1  ... NH4 

I n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  

angle  ( indépendants)  

I n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  

angle  ( c ô t é  commun) 

--------------------------.-------------------------------------------------------- 
I I 
f Valeurs des  cons tan tes  C a r a c t é r i s a t i o n s  Distances in te ra tomiques  I 
1 O O 

I 

1 
I 

de f o r c e  en mdyn/ A en  A I 
I 

l 
I ;--------------------------------------------------------------------------------- 4 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 

I 2,0071 Lia ison  A l - C l  2,1022 I 

1 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
! 

I 1 

I 0,21035 I n t e r a c t i o n  d'une I 
I 

1 

I 
1 

I l i a i s o n  s u r  une 3,4305 ( C l .  . C l )  ; 
I 
I 

I 

I a u t r e  d 'un  même I 

I 
I 

1 
I 

I anion I 

I 
I 

I 
I 

I I 
I 1 

I 
I 

I 0,4910 3,4305 ( C l . . C l )  ; 
I 
I I 

I I 
I 

1 
I 

I 
i I 
I 

I 

I I 

I O, 04937 I 

I I 
I 

I 

1 
1 

I 
I 
I 

i 0, 00323 I 
I 

I 

I 
I 

1 
I 

1 
I 

I 1 
I 

! 
I 

1 
0, 00000 I 

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

; : 
I 1 
1 O, 00000 I 
I I 
1 I 
1 I 
1 .  
I I 
I -0,07925 I 
I 1 
l 1 
1 1 
l I 
I I 
I t I ; I 
I 0,0491 I 
I i 
I I 
t 1 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I -0,08602 I n t e r a c t i o n  angle-angle I 
t 
I 
I ( c ô t é  commun) 
I 
I 
I 
1 
I I 
I -0,2 1035 I n t e r a c t i o n  angle-angle sans  o b j e t  I 
I 
I I 
I (oppos& par l e  sommet) I 
I I 

4 
I ---------------------------------------------------------------------------.------L 

4,4768 

sans  o b j e t  

sans  o b j e t  

sans  o b j e t  



r~ m 
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Tableau 11.17 : Descri~tion des modes externes actifs en diffusion Raman en terme de distribution - -. - -- --p.- -- 
d'énergie potentielle. 

I-----'-'-----'-'-----'-'-------------------------------------------------.-.-------------------------------------------------------- 
l I 
I Fréquences Raman Attribution des modes I 
I I 1 
I_________----_------------------------------------------------------------------------------------------------------------------ I 1 

l 
1 

1 

l 

I 
Valeurs observées en Valeurs observées en Valeurs calculées Symétries Distribution de l'énergie potentielle 

I 

I 

- 1 
I cm à 2 9 8 K  - 1 

I 
I 

cm à 30 K en cm-' à 298 K I 
I I 

I 

I 
1- - - - - - - - - 1 ....................................................................................................................... 
I 
I 

1 
I 

1 
l 

I 

I 

l 

I 148 A I 
+ 142 

I 

9 
76 % NHq ..Cl + 24 % Cl-Al-Cl 

I 
I 

I 

142 + I 132 96 % NH4 . .Cl I 

1 

B 
I 
I 2 g 

I 
I 

I I I 

i 1 T(NH~) + 115 A 19 % NH4 ..Cl + 15 % Cl-Al-Cl I 
1 CJ 

I 

I + 1 
I 116 B 68 % NH4 ..Cl + 33 % Cl-Al-Cl I 
I 29 l I 

I 138 B 75 % N H ~  ..Cl + 25 % Cl-Al-Cl I 
1 1 9 

1 

I 
I 154 B 

+ 
66 % NH4 ..Cl + 35 % Cl-Al-Cl 

I 

I 
39 

,I 

I I 
I 
I 

1 

I 

I 

I 

,\ 

4 9 
I 

A 84 % NH+ . .Cl I 
I 

I 
l 4 

? I 
5 4 B t 

29 
92 % NH4 ..Cl 

I 4 
1 
I 57 B 90 % NH4 . .Cl ! + 

1 9 
1 

+ I I L(~1~14) 
I 5 8 B I 

3 9  
90 % NH4 . .Cl 

1 1 
I + I 
I 56 B t 

19 
90 % NH4 . .Cl 

I 
4 

I + 1 
1 5 2 B 1 

39 
88 % NH4 . .Cl 

1 I 
I I 
I 1 

I 

I 

+ 1 

I 3 1 h I 
q 

65 % NH4 ..Cl + 30 % Cl-Cl anions # 
I I 
1 + 1 

I 3 9 B I 
29 

67 % NH4 ..Cl + 31 % Cl-Cl anions # 
I I 
I 2 5 + 

1 

I 25 A 45 % NH4 ..Cl + 52 % Cl-Cl anions f I 
I 9 

1 

+ I 1 ~ ( ~ 1 ~ 1 4 )  3 3 
t 

B 1 

1 29 
57 % NH4 ..Cl + 41 % Cl-Cl anions # I 

+ I 

I 26 B I 
19 

36 % NH4 ..Cl + 62 % Cl-Cl anions # 
I I 
l 

45 
! 8 

B 78 % N H ~  ..Cl + 18 % Cl-Cl anions # I 

3 9 
I 
I 



Tableau 11.1 8: Description des modes internes actifs en abso~otion infrarouge en terme de 

distribution d'énerqie potentielle. 
f 6) -- 
''5. (3 a *- .................................................................................................... 

1 
Fréquences Infrarouge Attribution des modes 1 

1 
I 1 
1 1 
I T----"'-"---------"-"-'-------------------------------------------------------------------------..----------- 1 

1 
1 1 
C 1 
I 
I Valeurs calculées Symétries Distribution de l'énergie potentielle 

I 
I 

I 
1 

1 +-"'-'-"-""'-""-"--------------------------------------------------------------------------------------- I 

1 
1 

I 
1 
I 

1 
I 
I 

I 356 75 % Al-Cl + 24 % Cl-Cl de même anion 
I 

Blu I v1(A1) 
356 75 % Al-Cl + 24 % Cl-Cl de même anion 1 

t B3u I 
1 1 
! I 
I i 
t 142 48 % Cl-Al-Cl + 52 % NH: ..Cl 1 
I Blu 1 

91 % Cl-Al-Cl 

69 % Cl-Al-Cl + 34 % NH; ..Cl 

81 % Cl-Al-Cl + 24 % NH: . .Cl 

89 % Al-Cl 

89 % Al-Cl 

89 % Al-Cl 

89 % Al-Cl 

89 % Al-Cl 

89 % Al-Cl I 

B3u I 
1 
I 
1 
I 

58 % Cl-Al-Cl + 25 % angle-angle I 

52 % Cl-Al-Cl + 23 % angle-angle 
I 

B2u 
1 
1 

B 1 

lu 53 % Cl-Al-Cl + 23 % angle-angle 
+ 1 

I 

B3U 
I 51 % Cl-Al-Cl + 22 % angle-angle + 15 N H ~  ..cl , 
I 

Blu 56 % Cl-Al-Cl + 23 % angle-angle I 
t 
1 

B3u 57 % Cl-Al-Cl + 25 % angle-angle I 
- - 1 



Tableau 11.19 : Descri~tion d-smodes externes actifs en absorotion infrarouge en terme de 

distribution d'énergie potentielle. 

--_----------------------------------------------------------------------------..-----------------. 
I I 
! Fréquences Infrarouge Attribution des modes I 

I ! 
I 
I 

I 

I 
1 

I Valeurs calculées Symétries Distribution de l'énergie potentielle ; 
I 
I 

- 1 
l 

en cm à 298 K 
1 
I 
I 

I 

54 % N H ~  . .CI + 47 % C~-AI-C~ 
I 

Blu 
1 
I 

97 % 4 ..Cl I 

B3u 
I 
I 

69 % N H ~  '..cl + 33 % cl-AI-cl 
I 

Aù I I 
I 

B2u 82 % NA: . .Cl + 15 % Cl-Al-Cl I 

I 

mode acoustique 

mode acoustique 

I + 1 

AU 89 % NH4 ..Cl 
1 
I 
I 

B mode acoustique I 
2u + I 

B 1 ~  89 % NH4 . .Cl I 

+ I 
86 % NH4 ..Cl I 

B3u + I I 

63 % NH4 ..Cl + 34 % Cl-Cl anions # I 
Blu + I 

75 % NH4 ..Cl + 22 % Cl-Cl anions # I 
B3U I 



cat ion provoque des perturbations importantes dans le  

tétrachloroaluminate d'ammonium sur  le mode de type E de l ' i o n  

- 
A l C l 4  . C e t t e  in teract ion anion - cat ion se 

répercute su r  les modes de t rans la t ion  de l ' i o n  ammonium et de 

l i b r a t i on  de l ' i o n  tétrachloroaluminate. Nous constatons également 

que les déplacements ca r tés iens  du ca t ion  NH~' sont  

plus  importants que ceux du cat ion Césium. 

Une convergence assez bonne des r é s u l t a t s  expérimentaux e t  

calculés  n ' e s t  pas surprenante car  le  f a i t  de ne pas connaître l a  

posi t ion des atomes d'Hydrogène de l ' i o n  ammonium n ' e s t  pas génant 

é t a n t  données son appartenance aux toupies sphériques e t  s a  " l i b r e  

rota t ion"  dans l e  c r i s t a l .  

D - Le  t6trachloroaluminate de ni t rosyle .  

1. Rappels cristal lographiques.  

La s t ruc ture  de NOA1C14 a é t é  r éa l i s ée  par P. BARBIER e t  a l  

(14, 74). L e  tétrachloroaluminate de n i t ro sy l e  c r i s t a l l i s e  dans une 

maille orthorhombique de groupe d'espace Pnma, de paramètres 

a = 10,411 A,  b = 7,055 A e t  c = 9,461 A avec quatre éd i f ices  

formulaires. L e s  atomes d'Aluminium occupent des sites 4c de symétrie 

Cs, ceux de Chlore des sites 4c (Cs) e t  8d ( C l ) .  Un 

désordre cationique a é t é  observé l o r s  de c e t t e  étude s t ruc tu ra l e  e t  

les auteurs ont essayé d ' in te rpré te r  e t  de décr i re  simplement l a  

posi t ion de l ' i o n  n i t rosy le  dans l a  mai l le  en consid6rant que 60 % 



des cat ions  NO+ sont perpendiculaires au miroir  e t  que 

40 % sont  dans le plan. Pour r6a l i s e r  les calculs  de champ de forces ,  

nous avons assimilé le  groupement NO+ ii une sphère dont 

l e  cen t re  e s t  dé f in i  par l a  posi t ion moyenne. L e  tableau 11.20 donne 

les valeurs  des coordonnées atomiques du motif. 

Tableau 11-20 : Coordonnées atomiques de NO A1C14 

L e s  codes de symétrie : x. y,  z ; 1/2 - x , 1/2 + y,  1/2 + z ; 

-x, 1/2 + y, -2 et  1/2 + x,  y ,  1/2 - z permettent de d é f i n i r  l a  

posi t ion de tous les atomes de l a  maille c r i s t a l l i n e  représentée par  

l a  f i gu re  11.1. 

L e s  monocristaux de tétrachloroaluminates de n i t ro sy l e  s e  

présentent sous l a  forme d ' a igu i l l e s  dont l ' axe  de croissance est b 

e t  dont les faces naturel les  appartiennent à l a  famille de  plans 

r é t i c u l a i r e s  (100). (010) e t  (001). 



1 

II. Etude par Spectrométrie Raman. 

11.1. Données bibliographiques. 

En 1954, H .  HOUTGRAAF (75) réalise le spectre de diffusion Raman 

du tétrochloroaluminate de nitrosyle. Il observe sur un fond de 

fluorescence des raies aux valeurs de fréquences suivantes : 132, 

167, 356, 460 - 479, 549 et 2236 cm-'. La raie la plus 

intense du spectre Raman située à 2236 cm -l pour un 

échantillon solide n'est plus observé à l'état fondu. L'auteur 

suppose que le massif à 450-539 cm-' est composé de deux 

larges bandes dont les sommets se situeraient vers 461 et 523 

cm-'. La mesure du taux de dépolarisation sur le sel à 

l'état fondu indique une forte polarisation de la raie à 349 

cm". Ces observations conduisent HOUTGRAAF à conclure 

que le tétrachloroaluminate de nitrosyle est un composé intermédiaire 

entre un composé moléculaire et un composé ionique avec prédominance 

de ce deuxième caractère. 

BARBIER et al (14, 74, 76) ont repris ces travaux amélioré la 

méthode de préparation (13) afin d'obtenir des échantillons exempts 

de fluorescence et mis au point la méthode d'obtention des 

monocristaux (77). 



11.2. Dénombrement des modes normaux de vibrat ion.  

Le caractere  ionique de ce  composé é t a n t  assuré et l a  s t ruc tu re  

c r i s t a l l i n e  connue il est f a c i l e  d ' e f fec tuer  l e  dénombrement des 

modes normaux. L e  tableau 11.2 représente les cor ré la t ions  pour 

- 
l ' an ion  A l C l 4  e t  les tableaux 11.21 ceux pour 

l ' i o n  ni t rosyle .  

11.3. Exploitation des spectres  de d i f fus ion  Raman. 

L'étude par spectrométrie Raman du tétrachloroaluminate de 

n i t ro sy l e  a été r éa l i s ée  au laboratoire  par  F. WALLART (76) e t  nous 

a l lons  déc r i r e  les r é s u l t a t s  obtenus. 

11.3.a. Analyse de l ' échant i l lon  à l 'é tat  fondu. 

La connaissance du spec t re  Raman du sel fondu nous a ide à l a  

loca l i s a t i on  des modes in te rnes  des espèces polyatomiques. Quatre 

r a i e s  s i t uées  dans l e  domaine des basses fréquences à 124, 181, 345 

e t  478 cm-' e t  une cinquième à 2223 cm-' 

sont  observés. La mesure du taux de dépolarisation ( f i gu re  11.15 a e t  

b) montre que les bandes à 345 e t  2293 cm-' polar isées  

donc r e l a t i ve s  aux modes totalement symétriques e t  que les autres  le 

sont  part iel lement.  L e s  deux premières sont  a t t r ibuables  aux 

- 
fréquences vl(A1) de l ' an ion  A l C 1 4  e t  

vl ' ( f ) du cat ion NO' respectivement 



Tableau 11-21 : Diagrammede c o r r é l a t i o n s  pour 

a )  l ' i o n  n i t r o s y l e  p a r a l l è l e  au mi ro i r  

b) l ' i o n  n i t r o s y l e  perpendiculaire au miroi r  

Groupe moléculaire Groupe de s i t e  Groupe fac teur  1 
1 I 

1 
----------------------------------------------v-------------------- 

1 

1 Groupe moléculaire Groupe de s i t e  Groupe f a c t e u r  1 
1 1 

( a )  



FIG. I I  .15: SPECTRES RAMAN DE NO AL CL^ A L'ÉTAT FONDU 

A i  DOMAINE DES BASSES FRÉQUENCES 
B:  DOMAINE RELATIF k L'ÉLONGATION N - O 



et celles à 124 et 181 et 478 cm-' aux modes d'espèce E 

pour la première et F2 pour les deux autres. Ces résultats sont 

en excellants accord avec un composé ionique constitué de l'anion 

~ 1 ~ 1 ~ -  (78 - 81) et du cation NO'. 

11.3.b. Analyse de l'échantillon polycristallin. 

Les échantillons ont été purifiés par zone fondue et nous avons 

utilisé directement les tubes soumis à la purification afin d'éviter 

tous risques de contamination du produit. Les enregistrements de 

spectres ont été réalisés en utilisant différentes radiations (488 ; 

513.5 ; 568.2 ; et 647.1 nm) et ne présentent aucun phénomène de 

fluorescence comme l'observe HOUTGRAAF ; la présence d'impuretés peut 

être responsable de la mauvaise qualité de son spectre. 

La figure 11.16 a et b représente le spectre Raman de NOAlC14 

à température ambiante; l'attribution des raies obtenues s'effectue 

de la manière suivante : 

- les trois bandes les plus intenses localisées à 353, 128 et 

2233 cm-' sont relatives à la fréquence 

V ~ ( A ~ )  d'élongation symétrique Al-Cl, à la 

déformation angulaire v2(E) de l'anion AlC14- 

et à l'élongation N-O V1 ( E') du 

+ 
cation NO respectivement. 

- le massif centré vers 470 cm-' correspond à la 

fréquence v (F ) . 3 2 



A) DOMAINE DES BASSES 

FRÉQUENCES 

B) DOMAINE RELATIF A 
L'ÉLONGATION N - O 



- e t  enf in  l a  dernière bande plus l a rge  vers 220 cm-' 

e s t  a t t r ibuable  à l a  fréquence" 4(F2). 

A plus haute valeur de  fréquence l a  r a i e  à 2233 cm-' 

est r e l a t i ve  à vibration N-O de l ' i o n  ni t rosyle .  

Le tableau 11.22 rassemble l e s  valeurs de fréquences du 

tétrachloroaluminate de n i t rosy le  aux é t a t s  so l ide  e t  fondu e t  c e l l e s  

obtenues par  GERDING e t  HOUTGRAAF (82) .  

Tableau 11-22 : Valeurs des fréquences de vibration de N O A l C l  dans 4 -- 
di f fé ren ts  é t a t s .  

p---------------------------------------.-------------------------------------- ---- 
I Valeurs de fréquences selon (76) Valeurs de fréquences selon ï82 7 
I I 

1 . Solide (298 K) Fondu (470 K) Solide (298 K) I 

I 
Fondu (470 KI 

I 1 
+-------------------------------------------------------------------------------------- I 
I 

1 

l 
I 

I v1 (A1) 353 345 p 356 349 I 
I 

! I 
124 dp 

478 ( large)  dp 

B L'obtention d'une s t ruc tu re  non résolue du spec t r e  Raman à 
J 

' I 
température ambiante, nous i n c i t e  à r é a l i s e r  une étude en fonction de 

l a  température. L'évolution spectra le  a été su iv ie  en t r e  l a  

température ambiante e t  c e l l e  de l ' a z o t e  l iquide et  est représentée 

pa r  l a  f igure  11.17. La s t ruc tu re  f i ne  du spectre commance à 



FIG. I I .  17: EVOLUTION EN FONCTION DE L'ABAISSEMENT DE TEMPÉRATURE 



apparaître vers 200 K et pour des températures plus basses les bandes 

relatives aux modes d'espèce F2 éclatent en trois composantes 

ceci étant dQ à l'effet de site. Ce n'est qu'à une température. 

voisine de celle de l'azote liquide que le couplage intermoléculaire 

est constaté sur les composantes relatives à la fréquence 

Cette étude en fonction de la température hous autorise à 

repérer les modes de libration des modes de translation. Une 

analyse sur monocristal orienté est malgré tout nécessaire à 

l'attribution des modes. 

11.3.~. Etude du cristal orienté. 

L'analyse du cristal orienté de tétrachloroaluminate de 

nitrosyle a kt6 effectué en utilisant la convention préconisée par 

PORTO (34) et décrite dans le chapitre précédent. 

II.3.c.l. Etude des modes internes relatifs A l'ion 

nitrosyle. 

Au cours du refroidissement du cristal orienté, nous constatons 

la désagrégation vers une température de 190 K. BARBIER et al (74) 

lors de la d6termination de la structure ont mis en évidence le 

désordre cationique et essayé d'expliquer simplement le mouvement de 

l'ion NO' par une contribution de 60 % de NO 



perpendiculaire au miroir et de 40 % parallèle à ce plan. Ce désordre 

se caracterise à température ambiante sur les spectres de diffusion 

Raman par une large bande dissymétrique (figure 11.18). ce qui est 

comprehensible étant donné le grand nombre de composantes qui forme 

+ 
l'enveloppe : 2 pour le cation NO parallèle au miroir 

et 4 pour celui perpendiculaire au même élément de symétrie (cf 

tableaux 11.21). 

L'affinement de cette bande au cours du refroidissement commence 

à s'observer vers 210 K ; et l'éclatement en deux composantes est 

obtenu pour des températures légérement plus basses ; ceci traduit le 

fait que l'ion nitrosyle se fige dans la position NO parallèle au 

miroir. La diminution du désordre cationique au cours de 

refroidissement permet d'observer le début d'une structure fine vers 

200 K température voisine de celle obtenue (210 K environ) pour 

l'affinement de la bande relative à l'élongation N-O. C'est également 

vers cette valeur de température que le clivage du cristal est 

constaté (190 K environ). Donc ce réarrangement cationique provoque 

certainement par d'importantes tensions une contraction anisotrope de 

la maille cristalline. Néanmoins l'absence de discontinuité dans 

l'évolution des spectres de basses fréquences (figure 11.17) ne 

permet pas d'envisager un changement de structure cristalline. 

Les deux composantes obtenues à 77 K sont attribuées au mode 

Ag à 2235 cm-' et B à 2238 cm-' 
2g 





II.3.c.2. Etude des d e s  internes r e l a t i f s  à l ' i o n  

t6trachloroaluminate. 

La mesure du taux de dépolarisation des raies ainsi que 

l'évolution du spectre de diffusion Raman en fonction de la 

température conduisent à l'attribution représentée par le 

tableau 11.23. 

Cette affectation d'espèces à des valeurs de fréquences se 

trouve renforcer par l'analyse du tétrachlorogallate de nitrosyle 

(83, 85) isotype de NOA1C14. La seule modification importante du 

spectre Raman est relative au modev (F ) du tétraèdre qui 3 2 

par substitution de l'atome d'Aluminium par l'atome de Gallium glisse 

vers des valeurs de fréquences plus faibles ce qui est compréhensible 

étant donné la caractéristique du mouvement correspondant (élongation 

antisymétrique Ga-Cl) faisant participer l'atome central. 

11.3.c.3. Etude des modes externes de rbseaux. 

Le spectre de diffusion Raman à température ambiante n'autorise 

pas l'observation des modes de réseaux. Son analyse en fonction de 

l'abaissement de la température permet de discerner les modes de 

translation des modes de libration. De plus la comparaison avec le 

spectre Raman de NOGaCl4 rend possible la distinction entre les 

modes dus à NO+ et ceux dus à l'ion- 

- 
AlCl4 . L'assignation des modes de réseaux est 
représentée à 77 K par le tableau suivant : 



Tableau 11.23 : Attribution des modes internes de l'ion tétrachloroaluminate. 

................................................................................... 
1 -I 

! Effet de site Couplage inter- Valeurs de fréquences ! 
1 
I - 1 1 
I moléculaire proposées en cm I 
1 1 

J------------------------------------------------------------------------------------ 1 
1 ? 



Tableau 11.24: Attribution des modes du réseau de N O A ~ C ~  
4 

I--------------------------------------------------------------------------------------------------------------- :-;;;---2 j Valeurs de fréquences 37-31 j 48-52 j 58-62 1 64-68 j 76 j 81-85 98 104-108 i 118-122 j 179 
1 

1 - 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
I en cm I I I I I I I I I 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
1------------------------+--------4---------+--------+--------4-----4--------4-----4---------4-----------J------L-------A 

1 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
1 1 1 1 1 1 ! attribution I I I I I I I I I I t I 

1 1 1 1 1 I 1 1 1 
1 ! A = NO+ 

1 I I 1 1 1 1 

j TA [ a j s [ ., I T B  i T *  A 1 .. jTB ; TB 1 
1 1 1 1 1 1 1 l 1 1 1 1 

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

I------------------------*--------b-----4--------+--------4-----4--------4-----,---------J-----------J------'-------A 

II. 3. c .4 .  Conclusion. 

Malgré le désordre cationique constaté à température ambiante et 

responsable de la structure non résolue du spectre Raman, l'étude du 

tétrachloroaluminate de nitrosyle a pu être réalisée à des 

températures plus basses (jusqu'à celle de l'azote liquide) et une 

attribution a pu être avancée. La spectrométrie Infrarouge n'apporte 

pas de renseignements complémentaires, les spectres obtenus restant 

mal résolus même B basse tempbrature. 

Nous proposons de confirmer ces résultats par un calcul de champ 

de forces à température ambiante. 



III. Calcul du champ de forces. 

111.1. DBfinitions des coordonnCes internes et des 

cons tantes de force. 

La géométrie du c r i s t a l  u t i l i s é e  est c e l l e  d é c r i t e  par l ' é t ude  

radiocristal lographique é t a n t  donnée que l a  mail le est primitive.  

Nous avons tenu compte des environnements de chaque atome de l a  

"cellule" u n i t a i r e  jusqu'à une distance de 5 A .  Les interact ions  

p r i s e s  en considération son t  donc : les l ia i sons  A l - C l ,  l e s  

déformations d'angle Cl-Al-Cl, les in te rac t ions  NO ... Cl, C l . . . C l  de 

même e t  d'anions d i f f é r en t s ,  A l . . . C l  d'anions d i f f é r en t s  e t  A l . . . N O .  

Comme nous l 'avons s ignalé  précédemment nous avons assimilé l ' i o n  

NO+ à un groupement ponctuel dont l e  centre  e s t  l oca l i s é  

dans le  miroir .  Dans l e  tableau 11.25, nous exposons les d i f fé ren tes  

coordonnées internes  a i n s i  que leurs  ca rac té r i sa t ions .  

Pour une distance cation-chlore comprise e n t r e  3,173 e t  4,396 A ,  

l a  r épa r t i c i t i on  des groupements NO+ autour de l ' an ion  

- 
A l C l 4  est également représentée par l a  f igure  

+ 11.4. L a  coordinance des ions  NO autour de chaque 

atome de Chlore de l ' é d i f i c e  AlC14- est l a  suivante 

3 pour C l  (1) , 4 pour C l  (2) , 3 pour C l  (3)  et 3 pour C l  (4) ; l a  

dis tance l a  plus p e t i t e  e t  l a  plus longue f a i t  in te rven i r  les Chlore 

Cl(3)  e t  ~ l ( 4 ) .  La d i s t r i bu t ion  d i f f è r e  un peu de c e l l e  de C s  e t  

NH4A1C14. Cette différence de r épa r t i t i on  avec les autres  



Tableau 11.25 : C a r a c t é r i s a t i o n  d e s  coordonnées i n t e r n e s  de  NOAlCl 
4  

l i a i s o n s  Al-Cl 

de  1 ' i o n  ~ 1 ~ 1 4  

i n t e r a c t i o n s  C l - C l  

de  l ' i o n  ~ 1 ~ 1 4  

+ 
I n t e r a c t i o n s  C l ,  . NO 

............................................... p-C---?------------- 

1 Dis tances  in te rac tomiques  C a r a c t é r i s a t i o n s  
I O 

I 

1 
1 

I en  A I 
I 

I 

I 
1 
1 ------------------------------------------------------------------a 

I 
1 I 
1 I 
I I 
1 1 
I I 
1 I 
1 I 
1 1 
I I 
I I 
1 1 
1 1 
I I 
I I 
1 I 
1 1 
I 1 
1 I 
1 I 
1 I 
1 I 
I I 
I 1 
I 1 
I 1 
I 1 
1 I 
1 I 
1 1 
I 1 
I I 
I I 
1 I 
1 1 
1 1 
I I 
I I 
I 1 
I 1 
1 I 
1 I 
1 I 
I 1 
1 1 
1 I 
1 I 
1 I 
1 1 
I I 
1 I 
I I 
I 1 
I 1 
I I 
1 I 
I I 
I 1 
I 1 
1 I 
1 I 
1 I 
I 1 
I I 
1 I 
I i n t e r a c t i o n s  Cl .  . C l  I 
I I 
I - 1 

1 1 
4  

I d l i o n s A I C l  d i f f é r e n t s  
1 
1 
1 1 
I I 
I I 
1 I 
I I 
1 1 
1 1 
I 1 
I I 
1 1 
1 1 
1 I 
I I 
1 1 
I I 
1 1 
1 I 
I 1 
I 1 
I I 
I 1 
I i n t e r a c t i o n s  Al..Cl I 
1 I 
I 1 
1 1 1 d '  i o n s  ~ 1 ~ 1 ~ -  d i £  f é r e n t s  
I 
I 
I I 
I I 
1 1 
I 4,411 I 
1 I 
I I 
I 4,456 i n t e r a c t i o n s  Al-NO + I 
I 1 
1 I 
I 4,580 I 
I I 
I I l 
l------------------------------------------------------------------ I 

I 



sels peut être l i é e  à l a  géométrie l i n é a i r e  de l ' i o n  n i t rosy le .  

La f i gu re  11.3 donne auss i  l a  posi t ion des atomes de Chlore 

autour de l ' i o n  ni t rosyle;  e l l e  e s t  identique à c e l l e  environnant l e s  

cat ions  C é s i u m  et Ammonium. 

La répar t ion des atomes de Chlore à longues distances autour de 

l'Aluminium est s imila i re  aux deux composés exposés précédemment 

(Figure 11.5); l e s  dis tances  interatomiques valent environ deux f o i s  

c e l l e s  des longueurs de l i a i s o n  A l - C l .  Les quatre atomes de Chlore 

par t ipant  à c e t t e  géométrie tétraédrique légèrement déformée autour 

de  l'Aluminium, se s i t uen t  à 4,181 ; 4,237 e t  4,245 A de l'atome 

cen t r a l  e t  forment des angles C l - A l - C l  de 103,04 ; 110,41 ; llî,72 e t  

l13,3i0. 

Au t o t a l  41 atomes d i f f é r en t s  vois ins  immédiats de ceux de l a  

mai l le  ont été in t rodui t s  e t  184 coordonnées internes  ont pu ê t r e  

générées. L 'u t i l i sa t ion  d'un champ de forces généralisé conduit à 

considérer 38 constantes de  force qu i  s e  répar t i s sen t  de l a  façon 

suivante : 

- 3 constantes de force  pour l a  l i a i son  A l - C l  

- 4 constantes de force  pour l a  déformation angulaire 

- 4 constantes de force  pour l ' i n t e r ac t i on  d'une l i a i son  s u r  une 

au t re  dans un même anion 

- 8 constantes de force  pour 1 ' in te rac t ion  NO+. . . C l  

- 9 constantes de force  pour l ' i n t e r ac t i on  C l . . . C l  i s sus  



d'anions d i f f é r en t s  

- 3 constantes de  force  pour l ' i n t e r ac t i on  A l . . . C l  d'anions 

d i s t i n c t s  

- 3 constantes de force  pour 1' in te rac t ion  A l .  . .NO+ 
- 2 constantes de force  pour les in te rac t ions  l iaison-angles du 

m ê m e  anion 

- 2 constantes de force  pour les in te rac t ions  angle-angle 

également du même anion. 

Le tableau 11.26 donne les valeurs de ces constantes de force  e t  

l e u r  caractér isa t ion.  D e  l a  m ê m e  façon que pour les composés 

précédents nous avons associé  une constante de force dont l a  valeur 

va r i e  de façon l i néa i r e  avec l a  distance intératomique pour chaque 

type de coordonnées internes .  

111.2. Résultats : Description des modes en terme de 

distribution d'énergie potentielle. 

Le ca lcu l  de champ de  forces rends compte de chaque mode en 

termes de d i s t r ibu t ion  d 'énergie po t en t i e l l e  e t  de déplacements 

car tés iens .  L e s  tableaux 11.27 à 11.30 rendent compte de l a  

d i s t r i bu t ion  d'énergie po t en t i e l l e  pour les espèces ac t ives  en 

dif fusion Raman e t  en absorption Infrarouge, l a  l i m i t e  de  

contribution res tan t  f i x é e  B 15 %. 



- 119 - 
Tableau 11-26 : Valeurs  e t  c a r a c t é r i s a t i o n s  des  cons tan tes  de fo rce .  

Valeurs  des cons t an te s  C a r a c t é r i s a t i o n s  
I 
1 O 

de f o r c e  en rndyn/~ 

Distances in te ra tomiques  

l i a i s o n  A l - C l  2,104 

1 
I 
I O, 18638 i n t e r a c t i o n  d 'une l i a i s o n  
1 

3,444 ( C l - C l )  

s u r  une a u t r e  du même anion 

déformation angu la i r e  

C1-A1-Cl 

+ 
i n t e r a c t i o n  NO . . C l  

i n t e r a c t i o n  C l . . C l  

d ' an ions  d i f f é r e n t s  

i n t e r a c t i o n  A l . . C l  
1 
1 
I 

d '  anions d i £  f é r e n t s  

+ 
i n t e r a c t i o n  A l .  .NO 

i n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  
1 
I ang le  ( indépendants)  
I 
1 

i n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  

ang le  ( c ô t é  commun) 

i n t e r a c t i o n  angle-angle 

3,444 ( C l - C l )  

s ans  o b j e t  

sans  o b j e t  

s ans  o b j e t  

( c ô t é  commun) 

i n t e r a c t i o n  angle-angle sans  o b j e t  
1 
I (opposés p a r  l e  sommet) 



Tableau 11-27 : Description des modes internes actifs en diffusion Raman en terme de distribution 

d'énergie ootentielle. 

C-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 
I 
I Fréquences Raman Attribution des modes 
! 

1 Valeurs observées en Valeurs observées en Valeurs calculées en Symétries Distribution de 1'6nergi.e potentielle 
I 
I - 1 cm à 2 9 8 K  - 1 I encm à 7 7 K  

- 1 
I 

cm à 298 K 
I 

77 % Al-Cl + 21 % Cl-Cl même anion 

77 % Al-Cl + 21 % Cl-Cl même anion 

91 % Cl-Al-Cl + 20 % NO..Cl-15 % angle-angle 
I 88 % Cl-Al-Cl + 23 % NO..Cl-15 % angle-angle 

93 % Cl-Al-Cl + 20 % ~0..~1-15 % angle-angle 

57 % Cl-Al-Cl + 50 % NO..Cl I 

115 % Al-Cl - 33 % liaison-angle 

122 % Al-Cl - 33 % liaison-angle 

123 % Al-Cl - 34 % liaison-angle 

123 % Al-Cl - 34 % liaison-angle 

123 % Al-Cl - 33 % liaison-angle 

123 % Al-Cl - 33 % liaison-angle 

Ag 45 % Cl-Al-Cl + 39 % angle-angle 

2 17 B 46 % cl-Al-Cl + 40 % angle-angle I 
I 
I 220 2 18 2 14 2 9 46 % Cl-Al-Cl + 40 % angle-angle 1 

/'4 (F2) 214 
B 46 % Cl-Al-Cl + 40 % angle-angle 

1 
I 

2 9 
I 233 212 B 46 % Cl-Al-Cl + 40 % angle-angle 
I 
1 
I 

1 9 
213 B 

3 9 46 % Cl-Al-Cl + 40 % angle-angle 1 
1 

J-------------------------- .................................................................... 



T a b l e a u  1 1 . 2  8 :  D e s c r i p t i o n  des m o d e s  - externes a c t i f s  e n  d i f f u s i o n  -- Raman en t e r m e  de d i s t r i b u t i o n  

d 'énergie qo ten t ie l l e .  
suc*. , 

- - - - - - - - +  - - -- - - - - -- - - - - - - -- -- - - - - - - - - - -- - - - -- - - - - - - - - - - -- - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - - -- - - -- - - -- -- - - - - -, 
i 1 

I Fréquences Raman A t t r i b u t i o n  des m o d e s  
1 i 
1 1 
I 

V a l e u r s  observées en V a l e u r s  calculées en S y m é t r i e s  D i s t r i b u t i o n  de l ' é n e r g i e  potentielle 1 1 

I 1 - 1 - 1 
cm a 7 7 K  cm a 298 K  1 I  1 

I  

1 
1 

A  7 2  % NO..Cl + 2 4  % C l . . C l  anions d i f fé ren t s  1 CJ 1 
B 89 % NO..Cl 1 

2 g  1 
1 

1 
1 

B 85 % N O . . C l +  14 % C l . . C l a n i o n s  d i f f é r e n t s  ; 
1 g 1 

B 8 7  % NO..Cl 1 

3g 1 
1 
1 
1 
1 

B 80 % NO..Cl + 19 % C l . . C l  anions d i f f é r e n t s  1 1 g I 

B 78 % NO..Cl + 18 % C l . . C l  an ions  d i f fé ren t s  
3g 1 

1 
1 
1 

A  81 % N O . . C ~  + 1 7  % C l . . C l  a n i o n s  d i f f é r e n t s  
9 1 

B 59 % NO..Cl  + 35 % C l . . C l  a n i o n s  d i f f é r e n t s  I 2g 1 

A  40 % N O . . C ~  + 53 % C l . . C l  anions d i f fé ren t s  I 
Q ! I 

B 
2 g  

6 4  % NO..Cl + 33 % C l . . C l  an ions  d i f f é r e n t s  1 
1 

I  1 
I 
I 29 B 28 % NO. . C l  + 65 % C l .  . C l  anions d i f fé ren t s  1 l g  I  



Tableau II.L Y :  uescri?tion aes moaes in€EÏTEs -act;itS ëiTabsor~t10n inirarouge-en terme - 
-- 

l 

- 

i . -  -- 

i 
1 
l 

de distribution d'énergie potenki-elle. 
I 

l r------------------------------------------------------------------y-----------?-------------- 
I 

l 
I 

I Fréquences Infrarouge Attribution des modes 
I 

I 
I 
I 

l 
;--------------------------------------------------------------------------------------------- 
I 

I 
I 

1 

I 
I 

1 
I 

1 

Valeurs calculées en Symétries Distribution de l'énergie potentielle 
I 
I - 1 

I l 

I 

I 

cm à 2 9 8 K  
I 

I 
I 

Blu 
77 % Al-Cl + 21 % Cl..Cl même anion 

B 78 % Al-Cl + 21 % Cl..Cl même anion 
3u 

I 
I 
I 

40 % NO..Cl + 67 % Cl-Al-Cl I 
I 
I 
I 20 % NO..Cl+ 91 % Cl-Al-Cl - 15 % angle-angle I 
I 

51 % NO..Cl + 55 % Cl-Al-Cl I 
I 
I 
I 19 % NO..Cl + 94 % Cl-Al-Cl - 16 % angle-angle I 
I 
I 
I 
I 
I 122 % Al-Cl - 33 % liaison-angle I 
I 

122 % Al-Cl - 32 % liaison-angle I 
I 
I 

123 % Al-Cl - 33 % liaison-angle I 
I 
I 

123 % Al-Cl - 33 % liaison-angle 1 
I 

123 % Al-Cl - 33 % liaison-angle 

123 % Al-Cl - 33 % liaison-angle 

45 % Cl-Al-Cl + 39 % angle-angle 

45 % Cl-Al-Cl + 39 % angle-angle 

46 % Cl-Al-Cl + 40 % angle-angle 

46 % Cl-Al-Cl + 40 % angle-angle 

47 % cl-~l-Cl + 41 % angle-angle 

46 % Cl-Al-Cl + 40 % angle-angle 
- 



T a b l e a u  11.30 : D e s c r i p t i o n  des ._- m o d e s  , externes a c t i f s  en absorption infrarouge en  t e r m e  -- 
de d i s t r i b u t i o n  d 'énergie potentielle.  -- 

1 

I 
I A t t r i b u t i o n  des m o d e s  I 
I I 

l 
I V a l e u r s  calculées en S y m é t r i e s  D i s t r i b u t i o n  de l ' é n e r g i e  po ten t ie l l e  

I 
I 

I I 
I - 1 I 
I c m  à 2 9 8  K I 
I 1 
I I 
t------------------------------------------------------------------------------------------- 1 

I i t I I 
I 

I I 
I I 
I 111 95 % NO. . C l  I 
1 Blu I 
I I 
I 1 1 2  B 95 % NO. . C l  I 
I 3 u I 
I I 

9 4 68 % NO. .Cl  + 3 4  % C l - A l - C l  I j T(NO+) B ~ u  1 1 

I 105 B 9 4  % N O . . C l  I 
I 3u I 
I I 
I 8 8 50 % N O . . C l +  55 % C l - A l - C l  I 
I AU I 
I I 
I 1 1 4  96 % NO. . C l  I 
I B 2 u  I 
I I 
1 I 
I I 
I I 
I 6 0 B 85 % NO. .Cl  I 
I 1 u I 
I I 
I 
I 

5 7 
B3u 

81 % NO..Cl  + 18 % C l . . C l  anions d i f f é r en t s  1 
l I I 

I I 
I I 

l I 
I 

I 6 0 88 % NO. .Cl  I I ~ ( ~ 1 ~ 1 4 )  Au I I 
I 
I 

63 B 2 u  7 8  % N O . . C l +  2 1 % C 1 - C l a n i o n s d i f f é r e n t s  [ 
I I 

I 
1 I I 

I I 
I 5 3 A 89 % NO. .Cl  I 
I u I 
1 I 
I 5 5 86 % NO. . C l  I 

I B 2 u  
I 

I I 
I I 
l 1 
I I 
I 4 8 

1 u 
63 % NO. .Cl  + 31 % C l . . C l  a n i o n s  d i f f é r e n t s  1 

I 1 ~ ( ~ 1 ~ 1 4 )  4 1  I I  B3u 75 % NO. .Cl  + 2 1  % C l . . C l  a n i o n s  d i f f é r e n t s  1 
I I 
I 4 6  86 % NO. . C l  I 

l I AU I I 

i I I 
I I 
I------------------------------------------------------------------------------------------J 

l 
- -- - -  - - _ - - -  - -  - -  - - -- - - 

- 



111.3. Discussion et conclusion. 

Pour r é a l i s e r  ce ca lcu l  de champ de forces à température 

ambiante, é t a n t  donné l 'abscence des modes de réseaux su r  le spec t re  

de  dif fusion Raman, nous nous sommes appuyés s u r  les valeurs 

expérimentales obtenues à 77 K.  Nous pouvons également remarquer l e s  

"for tes"  valeurs  des constantes de forces  d ' in te rac t ions  angle-angle 

rie 
e t  l iaison-angle u t i l i s ée s .  Cecivpeut s 'expliquer que par l e  f a i t  

d 'ass imiler  l e  cation NO' l i n é a i r e  à un groupement 

ponctuel e t  de décr i re  les mouvements du désordre par  une sphère 

n ' e s t  pas co r r ec t ,  l a  perturbation reçue par l ' an ion  

tétrachloroaluminate e s t  certainement d i f fé ren te  avec un cat ion 

monoatomique. Nous ne pouvons pas non p lus  à ce s t ade  modifier 

l ' a t t r i b u t i o n  des modes externes,  ca r  l e  f a i t  de f i g e r  l e  ca t ion  dans 

l a  maille par abaissement de température provoque d'importantes 

contra intes  qu i  br isent  l e  c r i s t a l ;  un léger  réarrangement anionique 

e t  cationique peut avoir l i e u  en devenant s imi la i re  à ceux de C s  e t  

NH4A1C14. C e s  f a ib l e s  modifications s t ruc tu ra l e s  peuvent 

également expliquer l e s  glissements en fréquences de modes in te rnes .  

Nous ne possédons malheureusement pas l a  s t ruc ture  de  NOA1Cl4 à 

température de  l ' a zo t e  l iqu ide  qui nous a u r a i t  permis de mieux 

j u s t i f i e r  l e  ca lcu l  à temperature ambiante e t  de c h i f f r e r  les 

répercutions s u r  les valeurs de  fréquences calculées.  





Les tétrachloroaluminates de sodium, lithium et potassium à 

l'état fondu ont fait l'objet d'une présentation de spectres obtenus 

par émission Infrarouge (62). Seule la bande fondamentale 

v (F ) de l'ion ~ 1 ~ 1 ~ -  peut étre observée 3 2 

car la gamme spectrale couverte est supérieure à 400 cm" 

Les autres fréquences sont localisées à partir de bandes de 

combinaison ou harmoniques présentes et à l'aide de données 

bibliographiques portant sur des études par spectromktrie Raman. 

A)  Le tétrachloroaluminate de sodium. 

L'existence de NaA1C14 a été mise en évidence par plusieurs 

auteurs lors de l'ktude du système A1C13/NaC1 (87 - 91). Notre 

méthode préparation est toujours la même : l'utilisation des solvants 

inorganiques S02 et SOC12. L'obtention de monocristaux se 

fait par évaporation isotherme à 30'~ de la solution visqueuse 

obtenue à 20Oc ou par chauffage de la solution à 35O~ suivi d'un 

refroidissement comme le décrit MAIRESSE (15) dans sa thèse. Le sel 

solvaté NaA1C14,S02 peut être synthétisé à des températures 

inférieures ii celles de l'ambiante. C'est ainsi que B. KOSLOWSKI et 

al (92, 93) ont pu réaliser la structure de ce solvate en maintenant 

le cristal ii -25O~, son point de fusion étant -8*c. Ils l'ont décrite 

dans le système monoclinique de groupe d'espace P21/n. 

1. Rappels cristallographiques. 

BAENZIGER (94) a été le premier à montrer que le cristal de 



NaA1C14 appartenait  au système orthorhombique de groupe d'espace 

P212121 (D2) e t  q u ' i l  é t a i t  composé de l 'anion 

- 
A l C 1 4  e t  du cation ~ a + .  Plus t a r d  

SCHEINERT et  WEISS (95) ont  publié des données de R.M.N. e t  de 

R.Q.N. de ce s e l  a i n s i  qu'un réaffinement de l a  s t ruc tu re  jusqu'à une 

valeur de 7.9 %. Dans l e  même temps, MAIRESSE (15, 96) obteint  des 

r é su l t a t s  plus  précis l o r s  du réaffinement jusqu'à une valeur de 

3.9%. L e s  r é su l t a t s  des deux dernières  études sont t r è s  comparables 

e t  nous choisissons l a  seconde pour décr i re  la  maille c r i s t a l l i n e .  

Le système e t  l e  groupe d'espace trouvés par BAENZIGER sont 

corrects.  Il y a quatre éd i f i ce s  formulaires par mail le e t  l e s  

paramètres sont a = 10,322 ; b = 9,886 e t  c = 6,167 A .  

Tous les atomes sont  l oca l i s é s  en posi t ion générale, s o i t  l e  

s i t e  a de symétrie Cl e t  de mul t ip l ic i t é  quatre ,  seul  s i t e  

disponible. Le tableau 111.1 rassemble 1es .valeurs  de coordonnées 

atomiques pour le  motif en x ,  y,  z ,  les t r o i s  autres  s ' en  déduisent 

par  l e s  opérations de symétrie suivantes : 1/2 - x, -y, 1/2 + z ;  1/2 

Tableau 111.1 : Coordonnées atomiques de NaA1C14 l 



La f igure  111.1 représente l a  vue tridimensionnelle de l a  maille 

de  NaA1C14. 

FiGa III.!: VUE T R I D I ' I E I I S I O I N E L L E  DE LA M A I L L E  C R l S T A L L l l l E  DE N ~ \ A L C L ~ ,  
I 

Chaque ion ~ a '  e s t  entouré de 8 chlores appartenant 

- 
à 6 té t raédres  A l C l 4  . L'évolution s t ruc tu ra l e  de 

NaA1C14 en fonction de l a  température a été étudiée  par  

PERENïï%ILER et a i  (97) e n t r e  298 et  393 K. Ils ont  montré que l a  

- 
dis tance  interatomique A l - C l  de l 'anion AlC14 

restait quasiment constante dans ce t  i n t e rva l l e  de température, m a i s  

que l a  distance Na-Cl augmentait de 0,025 A/100 K. Ils indiquent 

également que l a  posit ion des  atomes de Sodium ne var ien t  pas. 



II. Etude par spectnmi6trie Raman. 

L'étude de NaA1C14 à l ' é t a t  fondu par  spectrométrie Raman l 

a été r éa l i s ée  par TORS1 e t  a l  (80) qui loca l i sen t  les fréquences de 
1 - 

l ' i o n  AlC14 à 490, 351, 186 e t  121 cm-' 

11.1. Etude de l ' échant i l lon  po lyc r i s t a l l i n .  

A température ambiante, l e  spectre  de dif fusion Raman d'un 

échanti l lon po lycr i s ta l l in  p u r i f i é  par fusion de zone ( f igure  I I I . 2 ) ,  

présente les quatre bandes caractér is t iques  de l ' an ion  

- 
A l C l 4  à des valeurs de fréquences voisines de 

c e l l e  du sel fondu : 

- un massif l a rge ,  de f a i b l e  i n t ens i t é  comportant t o i s  maxima 

d i s t i n c t s  à 467, 478 e t  494 cm-' ; domaine spec t ra l  

r e l a t i f  à l a  fréquence u3(F2) 

- une r a i e  tr&s intense à 349 cm" a t t r ibuable  au 

mode Al du à l a  fréquence y(A1) 

- puis  deux bandes de moyenne i n t e n s i t é  comportant chacune t r o i s  

maxima à 170, 180, 198 cm-' e t  à 120, 129 139 

cm-' correspondant respectivement aux régions spec t ra les  

des fréquences .4(F2) e t  v2(E). 

L e  dénombrement des modes normaux de vibrat ion est effectué à 

p a r t i r  de  l a  méthode d i t e  du si te de HALFORD (29) qui  rend compte de  





l ' e f f e t  de site e t  du couplage intermoléculaire représentés par l e  

tableau 111.2. 

Tableau 111.2 : Tableau de corrélations de NaA1C14 

I------------------------------------------------------------- 
I 1 Groupe moléculaire Groupe de s i t e  Groupe facteur I 1 

1 I 

C e s  modes sont  a t t r ibués  à p a r t i r  de l a  mesure du taux de 

dépolarisation des r a i e s  enregis t rées  suivant l a  convention de PORTO 

11.2. Etude du c r i s t a l  or ienta .  

L e  groupe facteur  D2 est un groupe non centré,  les modes de 

type B sont à l a  f o i s  a c t i f s  en dif fusion Raman e t  en absorption 

infrarouge e t  peuvent comporter des modes longitudinaux optiques (LO) 

et  des modes transversaux optiques (TO). Nous avons u t i l i s é  un 

montage en ré t rodiffusion pour mettre en évidence les premiers e t  un 

montage conventionnel pour les seconds. L e s  modes BI, B2 e t  

B seront  purements transversaux optiques pour ' les o r ien ta t ions  3 
respectives X(YX)Y ou Y(XY)X, Z(XZ)X ou X(ZX)X e t  Z(YZ)Y ou Y(ZY)Z et  

ils seront  purements longitudinaux optiques pour les combinaisons 



- -- 

I - 
8 - 
i _ = - 132 - 

8 1 

I f  

respectives Z(&)Z ou Z(YX)Z, Y (=)Y ou Y(XZ)Y et X(ZY)X ou X(YZ)X. A 
- 

- 

titre d'exemple, les enregistremem des raies re la t ives  aux mqd=s - 

i :  
, 

O ; ,, B2 sont Peprésenies: par - la  f igure  III. J oil l a  diff6rence dans 1; 
-- 

i ,,. --- I :  
.. O . --- des bandes n ' e s t  pas sr&if icat ive  pour les 8 i ien ta t ions  

- - . - - I < 

, - , Z(XZ)Y (mélangee~O+T6). Z(XZ)X(Mpur) e t l Y ( Z X ) P ( ~ ~ p u r )  et ne - 

- -  - 
= - ' l ' . '  - 

- 

8 _ - 
y' , - p & m t  pas de caract6riskr distinctement c e s  modes LO et  TO. Une - 

-- 

- - 
- - - - - - , -- -- 1 ,  - 

. - - - - 
- - - 

- , - 
. Btuds B baise  température n'apporte pas- d'i5+c&tibi>&k~upp1&mën%~ires- - -/ - 

- - 
- .  -- car l e  rapport si-malrbruit-devient de p lus  en plus=faible_au .CO-~ - 

- - - _  - - < - -- - - 

- - - -  --- - = 
A - - -  - 

- - du refroidissement. ' p6uvant t radu i re  des perturbati&s - thémiQues -$ - 

1 - 

- 

- - rn&xmiques s u r  le  cristal au f u r  et B mesure de l'abaissement de 
I 

- 

- - température.- ce-qui rbnd les spectres  inexploitabl6s B 80 K. , . - 
-- 

- 
- 

- 

- 
. -  3 

- - - -- 
-- - - 1 *:<- ; : ---  , r -- l 

- 
- > 

- - -- - 
I 

.- 
-. 

I - 

Les mesures du taux .de' dépolarisation ont  été réal is6es  8' 1 ;  - -- - -  -- - - - -  - -  - - - - - - 
-- - L- -- temp6rature ambiante- 'sur- un c r i s  t-d. - o r i e n . t  ( f e  III. 4) . - Nous -- -= --- -- * - 

1 -  :-: - - - - 
- - 

- - $ - - - - 

avons, constaté au cours des enregistrements des anomalies dans l e s  
l 

i n tens i tés  des raies re la t ives  aux espdces A suivant les or ientat ions  

les laissdnt inchangées (f igure 111.5). Sur c e t t e  figure. nous 
! 

remarquons que poÙr; le mode E correspondant B l a  fr6quence v2 
I 

l 
I I , 9 

de& composahtes'de type1 A sont attendues. l e u r  i n t ens i t é  est 
1 I 

qubiment nu l l e  lorsque le coeff ic ient  du tenseur est en ZZ e t  une 

1 V I  raie dissymétrique de moyenne in t ens i t é  B 119 cm'' e s t  
l f 

obtenue lorsque le  coeff ic ient  t ensor ie l  est en XX ou W. D'autres 

anomalies du meme genre sont observ6s su r  les bandes a t t r ibu6es  aux 
l 1 

fr'équences v3  et  v4 de type F2. 

- l - - - - <--- - - 
- .  - - -  - - -  =--. = -  - --- -> 

- - - 
- -c - - -  - - -- 

*. Comme l ' i n t e n s i t é  des raies Raman est proportionnelle au carré  
- , 

. .̂ & 

, gs coeff ic ients  du -tériSeur d é  polarfsabi l f  t8; nous-- avonsèssayé - . 
- - -  - 

- - - 1 

- 
- 

- - 
- - 

-. 
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d'appliquer l a  méthode préconisée par MATHIEU et  POULET (98) d i t e  du 

t r a n s f e r t  du tenseur Raman. Nous devons composer l e s  quatre  tenseurs 

moléculaires de l 'anion ~ 1 ~ 1 ~ -  dans l a  mai l le  

primitive.  

A l ' é t a t  i s o l é ,  l ' i o n  tétrachloroaluminate possède l a  symétrie 

té t raédr ique e t  l 'expression des tenseurs T r e l a t i f s  aux vibrat ions  

de fréquences v (A1), v 2 ( E ) e t  v 3 ' 
v4(F2)dans un repère déf in i  par l e s  axes principaux 

d ' i n e r t i e  de l ' i o n  sont de l a  forme : 

- - 

a O O  

O a O  

O O a  

L - 

La matrice R des cosinus directeurs  r e l i a n t  les axes 

moléculaires aux axes d'observation (ceux de l a  mail le)  pour l ' an ion  

- t- 

b +  3c O O 

O b - 3c 

O O -2b 

- i) 

r - 

O d O  

d O O  

O O O 

L 

- 7 

O O O 

O O d  

O d O  

- - 

- 

c - 3b 

c + 3b 

- 

- - 

O O d  

0 0 0  

d O O 

h - 



- 
AlC14 en position x, y, z est : 

Les tenseurs T' exprimés par rapport au système d'axes 

cristallographiques s'obtiennent en appliquant la relation : 

T' = R - ~  T R 

Les opérations de sym6trie de la maille sont troix axes de 

rotations d'ordre 2 parral6les aux axes cristallographiques. Leurs 

expressions matricielles sont les suivantes : 

Après avoir subi l'opération de symétrie, le tenseur moléculaire 

s'écrire : 

Tt1 = E-1 T 'E (E étant l'opération identité) 



Pour l e  mode A ,  dans l e  groupe fac teur  D2 tous l e s  

caractères  son t  égaux à +1 pour chaque élément de symétrie ; l e  

tenseur f i n a l  s e r a  égal  à : 

(l/& é tan t  un coeff ic ient  de normalisation). 

En appliquant c e t t e  methode pour chaque tenseur moléculaire de 

- 
l ' i o n  A l C l 4  , nous obtenons pour les modes de type 

A les expressions suivantes : 



Nous constatons que pour la bande relative à la fréquence 

v2(E), il est impossible dans le cadre de la théorie utilisée, 

d'obtenir simultanément l'extinction des deux composantes d'espèces A 

lorsqu'interviennent les coefficients en ZZ des tenseurs. 

La solution qui consisterait à avoir des valeurs de b et c 

infiniment petites est également à rejeter à cause des coefficients 

en XX et W qui doivent être très différents de zéro puisque nous 

observons une bande pour les orientations correspondantes (figure 

111.5). De même les intensités relatives obtenues pour les bandes 

v3 et v4(F2) ne peuvent s'interpréter à partir des 

valeurs des coefficients des tenseurs de polarisabilité obtenues. 



Cette méthode approchée ne permet pas de  rendre compte des anomalies 

observées. 

Nous avons donc proposé une a t t r i bu t ion  des modes à p a r t i r  des 

spectres  du c r i s t a l  o r ien té  de l a  f igure  111.4. Le tableau 111.3 

rassemble l'ensemble des valeurs de fréquences à température 

ambiante. 

11.3. Conclusion 

Bien que nos e s sa i s  d ' in te rpré ta t ion  des anomalies observées s u r  

l e  spec t re  de dif fusion Raman n 'a ien t  pas abouti aux r é s u l t a t s  

espérés,  nous ne pouvons pas mettre en cause l a  s t ruc tu re  c r i s t a l l i n e  

de NaA1C14 ca r  l 'affinement a été r é a l i s é  jusqu'à une valeur  de 

2.5 % e t  les travaux des divers  auteurs (15, 94 - 96) convergent vers  

l a  m ê m e  description de maille. 

Nous avons décidk d 'e f fec tuer  un ca lcu l  de champ de forces à 

température ambiante puisque nous disposons de toutes les données 

nécessaires à l a  réa l i sa t ion .  

III. Calcul du champ de forces .  

111.1. Dkfinition des coordomkes in te rnes  e t  des 

constantes de  force. 

L a  géométrie du c r i s t a l  retenu est c e l l e  déc r i t e  pa r  l ' é tude  



- 1 
Tableau 111.3 : Valeurs de fréquences en c m  e t  a t t r i bu t ion  proposée pour 

l e  c r i s t a l  de Na A1C14 

I-----------------------------------I-----------T---------y.-,.-----------.- 
1 T 
t Espèces I 
I I 
I I 
+-----------------------------------------------------------------------J 

I 
I I ; Fréquences A 1 B2 3 

I 
I 

I I 

modes 

I 

externes 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 



radiocristal lographique ca r  l a  maille est primitive.  Comme pour les 

précédents composés, nous avons retenu les l i a i sons  A l - C l ,  les 

déformations d ' angle C l - A l - C l  , l e s  in té rac t ions  Na+. . . C l  

C l . . . C l  de même e t  d'anions d i f fé ren ts ,  A l . . . C l  d 'anions d i f f é r en t s  

e t  A l .  . .Na+ ce qui const i tue  1 ' ensemble des coordonnées 

internes  jusqu'à une dis tance interatomique de 3.94 A présenté par l e  

tableau 111.4. 

La répar t i t ion  des ions Sodium autour de l ' an ion  A l C 1 4 -  e s t  

d i f fé ren te  des précédentes (CS', N H ~ + ,  

NO+ A ~ c I ~ - )  : 

l a  f igure  géométrique ( f igure  111.6) engendrée par c e t t e  d i s t r ibu t ion  

e s t  un octaédre déformé, l'atome d'Aluminium se s i t u a n t  à une 

dis tance de 0,5195 A du centre  du parallélogramme rectangle 

légèrement déformé dé f in i  par les cations en 1/001, 1/000, 4/0-10 e t  

4/0-1-1 e t  l ' ang le  Na-Al-Na (les deux atomes de sodium é t a n t  ceux en 

2/-110 e t  3/010) vaut environ 163'. Pour une distance comprise en t r e  

2,7906 e t  3,7165 A, chaque chlore est en in te rac t ion  avec deux ions 

Na+, l a  plus courte e t  l a  plus longue distances fon t  

in te rven i r  l e  Cl(2) .  

Comme l ' indique l a  s t ruc tu re  X ,  8 Chlore environnent l e  Sodium 

- 
en fa i san t  par t i c iper  6 té t raédres  anioniques A l C 1 4  

L a  f igure  111.7 représente l a  d i s t r ibu t ion  des halogènes autour de 

l ' a l c a l i n  ; l ' é d i f i c e  obtenu représente deux pyramides à quatre faces 

opposées par le sommet. 



Tableau 111.4 : C a r a c t é r i s a t i o n s  d e s  coordonnées i n t e r n e s  de  NaAIClq 

; Distances  in te ra tomiques  C a r a c t é r i s a t i o n s  I 
O 

I 
I I 

{ en  A I 

l I +-------------------------------------------------------- 
I 

f 
I I 
l 
I 

I 
I 

1 2,1291 I 
I 

I 
I 

1 2,1337 l i a i s o n s  A1-Cl de  I 

1 
1 
l 

1 2,1396 l ' a n i o n  ~ 1 ~ 1 4  I 
l 

I 
I 

f 2,1425 I 
I I 

I 

i n t e r a c t i o n s  Cl . .Cl  I 
I 
I 

d 'un  m ê m e  an ion  ~ l - ~ l -  ' 
4 1 

1 

+ 
i n t e r a c t i o n s  Na ... Cl 

i n t e r a c t i o n s  Cl. .Cl 

d ' a n i o n s  d i f f é r e n t s  

+ 
i n t e r a c t i o n  Al..Na 

I 
I 
1 

i n t e r a c t i o n  A l .  .Cl I 
I 
1 

d ' a n i o n s  d i f f é r e n t s  
I 
I 
I 



FIG. II 1.6 :  ENVIRONNEMENT DE L'ANION ALCL& PAR LES CATIONS NA+ 

DANS L A  M A I L L E  m 

FIG. II 1.7: ENVIRONNEMENT DU CATION NA+ PAR LES ATOMES DE CLHORE 
DANS LA M A I L L E ,  



Comme l e  montre l a  f igure  111.8, à longues distances les atomes 

de Chlore et d'Aluminium forment un té t raédre  déformé. Les longueurs 

A l .  . . C l  v a r i en t  de 3,8251 A à 4,4276 A e t  l e s  angles C l - A l - C l  ont  

pour valeurs : 83, 106, 111, 112, 121 e t  1 2 2 ~ .  

Les 132 coordonnées internes par t ic ipant  au calcul de champ de 

forces nécess i tent  de d é f i n i r  34 atomes d i f fé ren ts  vois ins  immédiats 

de ceux de l a  maille. L e s  43 constantes de forces mises en jeu sont  

répar t ies  de  l a  manière suivante : 

- 4 constantes pour l a  l i a i son  A l - C l  

- 6 constantes peur l a  déformation angulaire C l - A l - C l  

- 6 constantes pour l ' i n t e r ac t i on  d'une l i a i s o n  su r  une au t re  

dans un même anion. 

- 8 constantes pour l e s  in te rac t ions  ~ a + .  . . C l  

- 13 constantes pour les in te rac t ions  C l . . . C l  d'anions 

d i f fé ren ts  . 
+ - 1 constante pour l ' i n t e r ac t i on  Al...Na 

- 1 constante pour l ' i n t e r ac t i on  A l . . . C l  

- 2 constantes pour l e s  in te rac t ions  angle-liaison d'un même 

anion 

- 2 constantes pour les in te rac t ions  angle-angle d'un même anion 

Les valeurs  de ces  constantes de force a i n s i  que l e u r  

ca rac té r i sa t ion  sont réunies dans l e  tableau 111.5. Comme pour l e s  

calculs  précédents, l a  var ia t ion  de l a  valeur est l i n é a i r e  avec l a  

distance interatomique pour une même espèce. 





Tableau 111.5 : Valeurs  e t  c a r a c t é r i s a t i o n s  d e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  

-------ii-------i---------------------------------------------T-T------------- 

Valeurs  d e s  c o n s t a n t e s  C a r a c t é r i s a t i o n s  1 D i s t a n c e s  i n t e r a t o m i q u e s  
O O I 

I 
I d e  f o r c e  e n  m d y n / ~  en  A 

I 
I. 

1 l 
I __-________________---------------_-------------------------------------------- 
I 
I 

4 
I 

I I 
I I 
I I 

1 2,1132 l i a i s o n  Al-Cl 2,1291 I I 
I I 
I I 

i n t e r a c t i o n  d 'une  l i a i s o n  

s u r  une a u t r e  d ' u n  m ê m e  

an ion  

déformat ion  a n g u l a i r e  

+ 
i n t e r a c t i o n  N a  ... C l  

i n t e r a c t i o n  C l  ... C l  

d ' a n i o n s  d i f f é r e n t s  

+ 
i n t é r a c t i o n  A l . . . N a  

i n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  

a n g l e  ( c ô t é  commun) 

i n t e r a c t i o n  l i a i s o n -  

a n g l e  ( i n d i p e n d a n t s )  

i n t e r a c t i o n  ang le -ang le  

( c ô t é  commun) 

i n t e r a c t i o n  ang le -ang le  

1 
I 

3,4026 ( C l .  . . C l )  1 
I 

1 
I 
I 
I 
I 

3,4026 (Cl .  . .C l )  1 
I 
I 
I 

3,7236 

s a n s  o b j e t  

s a n s  o b j e t  

s a n s  o b j e t  

s a n s  o b j e t  
I I 
I (opposés  p a r  le  sommet) I 

I 
I 
I ......................................................................... 
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111.2. Résultats : Description des modes en terme de 

1 distribution d'énergie potentielle. 

Les tableaux 111.6 et 7 rendent compte de la distribution 

d'énergie potentielle de chaque mode actif en diffusion Raman et en 

absorption Infrarouge (le mode de type A étant le seul inactif en 

I.R.) ; les contributions supérieures à 15 % sont prises en 

considération. 

111.3. Discussion et conclusion. 

Les résultats fournis par le calcul est satisfaisant puisque la 

divergence entre les valeurs des fréquences calculées et celles 

obtenues expérimentalement est inférieure à 1 % sur l'ensemble du 

spectre. Quelques remarques peuvent être faites quant à la 

réalisation du calcul de champ de forces. La seule façon d'amener les 

fréquences calculées du mode (F ) aux valeurs 3 2 

expérimentales, c'est de donner à la constante de force d'interaction 

Al.. .Na+ une valeur élevée en comparaison de celles 

relatives aux interactions Cl. . .Na+ et Cl. . .Cl d' anions 
diffbrents. Avec le sel de lithium, ce sont les seuls composés où la 

distance cation-Aluminium est inférieure ii la distance Chlore- 

Aluminium d'anions distincts. De part leur taille, ces cations 

s'approchent plus de l'atome central du tétraédre et perturbent les 

mouvements de l'ion tétrachloroaluminate; ceci se répercute sur la 

distribution d'énergie potentielle par des contributions anormales 



T a b l e a u  1 1 1 . 6  : D e s c r i p t i o n  d e s  modes i n t e r n e s  d e  v i b r a t i o n  e n  t e r m e  d e  d i s t r i b u t i o n  

d ' é n e r g i e  m t e n t i e l l e ;  

?----------------------------------------------------------------------------------------------------------------, 

j Fréq i ldn3es  R a m n  e t  I n f r a r o u g e  A t t r i b u t i o n  d e s  modes  
I r---------------------------------------------------------------------d-----------------------------------------, 

t 
Va:-.urs o b s e r v é e s  e n  V a l e u r s  c a l c u l é e s  e n  S y m e t r i e s  D i s t r i b u t i o n  d e  l ' é n e r g i e  2 o t e n t i e l l e  I 

-1 . -1  . 
I 

c l  a  298 K e n  cm a  298  K 

A  8 3  % A l - C l  + 16 % Cl-Cl  mëne a n i o n  

1  
8 3  % A l - C l  + 16 % Cl-Cl  mëze a n i o n  

B2 
8 3  % Al-Cl  + 15 % Cl-Cl  méne a n i o -  

B3 
8 3  % A l - C l  + 1 6  % Cl-Cl  n é n e  a n i o ?  

A  104 % Cl-Al-Cl  - 16 % a n g l e - a n g l e  

104  % Cl-Al -Cl  - 16 % a n g l e - a n a l e  

9 7  % Cl-Al -Cl  - 15  % a n g l e - a n ; l e  

I 120 120 3  102 % Cl-Al-Cl  - 15 % a n g l e - a n g l e  
I 

46 % Cl-Al -Cl  + 34 % Na. .C l  + 22 % Al . .Na  

9 6  % Cl-Al -Cl  4 

6 7  % Cl-Al -Cl  + 23 % Na ... C l  I 

5 8  % Cl-Al -Cl  + 23 % Na ... A l  + 20  % Na . . .  C l  : 

118  % A l - C l  - 26 $ l i a i s o n - a n g l e  

118  % Al-Cl  - 26 % l i a i s o n - a n ? l e  

118  % A l - C l  - 26 % l i a i s o n - a n g l e  

121  % Al-Cl  - 26 % l i a i s o n - a n g l e  

1 2 2  % Al-Cl  - 27 % l i a i s o n - a n g l e  
II 

1 1 

1  
122  % A l - C l  - 27 % l i a i s o n - a n g l e  

B2 . 1 2 2  % A l - C l  - 27 % l i a i s o n - a n g l e  

122 % Al-Cl  - 27 % l i a i s o n - a a q l e  

122  % Al-Cl  - 27 % l i a i s o n - a n q l e  

1  
123  % - A l - C l  - 27 % l i a i s o n - a n g l e  

B2 
123  % Al-Cl  - 27 % l i a i s o n - a n g l e  

4 6 6  123  % Al-Cl  - 27 % l i a i s o n  a ~ q l e  
B3 

, 
I I 

A  6 4  % Cl-Al -Cl  + 18 % a n g l e - a n g l e  

1  
6 5  % Cl-Al -Cl  + 1 8  % a n g l e - a n g l e  

B2 
61 % Cl-Al -Cl  + 17 % a n g l e - a n g l e  

3  
6 7  % Cl-Al -Cl  + 1 9  % a n g l e - a n g l e  

A  73 % Cl-Al-Cl  + 2 1  % a n g l e - a n g l e  1  82  1 7 9  4 4 

1 
75  % Cl-Al -Cl  + 22 8 a n g l e - a n g l e  

B 2  73 % Cl-Al -Cl  + 21 % a n g l e - a n g l e  
0 "  8 

1 a0 1 7 0  74 % Cl-Al -Cl  + 21 % a n g l e - a n q l e  
, 

0 I B3 l 
1 

A  76  % Cl-Al -Cl  A 22  % a n g l e - a n q l e  

1  
76 % Cl-Al -Cl  + 22 % a n g l e - a n s i e  

76  % Cl-Al -Cl  + 22 % a n g l e - a n g l e  
B2 

I 1 

7 7  % Cl-Al-Cl  + 22 % a n g l e - a n g l e  
B3 

1 I 



Tableau III. 7 :  Descrlotion des modes externes de vibration en terne de distri~~tl:~ -- - 
d'énergie mtentielle. - 

i , Fréquences Ranan et Infrarouge Attribution des modes I 

I 

l Valeurs observées en Valeurs calculées en Symétries Distribution de l'énergie sotentielle j 

l -1 . cl a 298 K -1 . I en cm .a 298 K 
1 4 

1 
4 49 % Cl-Al-Cl + 33 % Al. .!:a + 15 i Na. .Cl ] 

53 % Al. .Na + 37 % Na. .cl ! 

a2 29 % Cl-Al-Cl + 42 % Al. ::s + 27 r :ia..Cl 1 

s3 

I 

36 % Cl-Al-Cl + 33 % Al..Xa * ?O Sa..C1 
, I 

1 I 

84 % :<,..Cl ! , 

?l 95 % :JO. .Cl 

B: 85 % Na. .Cl 

5 2 O 3 
I 

B3 
, 

84 % Xa..Cl A 15 4 Cl..Cl a-ions 1 1 l 

1 ,  1 I 

I 

56 
1 

7 1 A 89 % Na. .Cl f 

4 1 

83 % ?ia..Cl + 16 % Cl..Cl arions : I 
I 

B2 86 % Na..Cl 
I I 

B3 
I 

88 % >rd. .cl I 

I , 
A 57 % Na..Cl + 39 % Cl..Cl r-ions i I 

, 
1 

I 
58 % Na..Cl + 40 % Cl..Cl =-ions # 4 * , , 
88 % Cl..Cl anions # , 

1 
19 % Na..Cl + 80 % Cl..Cl anions # 1 

1 
1 I 

56 % Na..Cl + 36 % Cl..Cl anrcns f I I 

16 % Na. .Cl + 81 % Cl. .Cl ~:is:.s = t 1 

I 
85 % Cl..Cl anions # , I 

, 
91 % Cl..Cl anions # I 

1 
27 % Na..Cl + 69 % Cl..Cl anions t I 

, 
91 % Cl..Cl anions # I 

I 1 

17 % Na..Cl + 82 4 Cl..Cl anlons f 
-- 

! 

93 % Cl..Cl anions # 

15 % Na..Cl + 81 % Cl..Cl anions # 

mode acoustiaue I 

26 % Na..Cl + 73 % Cl..Cl anions F 

mode acoustique 

mode acoustique 

2 2  % Na..Cl + 76 % Cl..Cl anions 2 

- - - - - - - - - - 



des intéractions angle-angle et liaison-angle. Pour le mode E, nous 

constatons : 

- une participation non négligeable de la distribution d'énergie 

potentielle relative à l'intéraction Sodium-Aluminium 

- l'existence de composantes attribuables au mode de translation 
de l'ion Na+ à des valeurs calculées proches de 

certaines correspondantes au mode E 

- une contribution importante de la distribution d'énergie 

potentielle relative à la déformation angulaire pour ce mode de 

translation du cation Sodium 

Les anomalies d'intensité des raies observées sur le spectre de 

diffusion Raman peuvent résulter d'une présence trop proche de l'ion 

Na+ vis A vis de l'atome d'Aluminium qui a pour effet 

d'empêcher certains modes vibrations de l'anion tétrachloroaluminate 

de se réaliser correctement. 

B) Le T6trachloroaluminate de Lithium. 

La synthèse de LiA1C14 dans le solvant non aqueux 

S02 (15) conduit à deux composés : 

- l'un est un solvate LiA1C14,3S02 stable à 

température ambiante obtenu par évaporation à 2 0 ° ~  de l'anhydride 

sulfureux 

- l'autre est le sel non solvaté LiA1C14 issu de la 

solution formé par chauffage vers 60"~ du solvate. 



1. Etude du tétrachloroaluminate de lithium solvaté. 

La récupération des cristaux de LiA1C14,3S02 formés 

est extrêmement délicate et la réalisation de la structure X n'a pu 

être faite faute de pouvoir les isoler. Un agglomérat de cristaux a 

pu être prélevé pour effectuer l'enregistrement du spectre de 

diffusion Raman. 

La structure du solvate LiA1C14,3S02 a néanmoins été 

réalisée dans des conditions expérimentales particulières par SIMON 

et al (93.99). 

1.1. Données cristallographiques. 

Ces auteurs indiquent qu'à une température de -10°~ le composé 

cristallise dans le système orthorhombique, de groupe d'espace Pnam 

avec quatre édifices formulaires. Les paramètres de la maille sont 

a = 9,516 A ,  b = 13,271 A et c = 10,174 A ; cette structure étant 

proche de LiC104,3H20 (100 - 102). MAIRESSE (15) suggère, 
par comparaison avec des travaux réalisés sur des ions MC14- 

solvatés (103 - 106) que le cation ~ i +  est solvaté ce 

qui est pleinement confirmé par la suite par SIMON et al. 

Ils montrent que les molécules de S02 se disposent autour du 

Lithium de façon à ce que les oxygènes forment un octaédre légérement 

déformé, chaque molécule d'anhydride sulfureux se comportant comme un 

bidentate en participant à la solvatation de deux cations comme le 



d é c r i t  ADAMS (107) au cours de son étude s u r  l e s  hydrates du type 

L i A  , 3H20. 

1.2. Etude par Spectrométrie Raman 

L'étude par spectrométrie Raman s u r  c r i s t a l  o r i en t é  n ' a  pas pu 1 

1 

ê t r e  réa l i sée  car  nous n'avons pas réuss i  à synthé t i se r  des c r i s taux  
1 

de t a i l l e  e t  de qua l i t é  suff isantes .  

La f igure  111.9 représente l e  spec t re  Raman de LiA1C14, 

3S02 obtenu su r  un échanti l lon consti tué d'un agglomérat de 

cr is taux.  Les r a i e s  a t t r ibuables  à l 'anhydride sulfureux sont 

facilement repérables ; e l l e s  sont relevées à 1169 cm-' 

pour l a  fréquence vl d'élongation symétrique S-O, 1315 

cm-' pour l a  vibration v d'élongation 3 
a n t i s p é t r i q u e  S-O e t  523, 539 cm -' pour l a  déformation 

angulaire v2. Les valeurs de  fréquences de l 'anhydride sulfureux 

pur e t  l iquide à 225 K sont données par ANDERSON e t  SAVOIE (108) : 

1145. 1334 e t  524 cm-' pour les vibrations symétriques 

e t  antisymétriques S-O e t  l a  déformation angulaire O-S-O 

respectivement. 

Les glissements en fréquences caractér isent  les in te rac t ions  

ion-dipôle en t r e  le  cation ~ i +  e t  l e s  molécules po l a i r e s  

so2. 

Les quatre fréquences carac té r i s t iques  de l ' i o n  







Bien que disposant de l a  s t ruc ture  X et du spec t r e  de d i f fus ion  

Raman, nous n'avons pas r é a l i s é  de ca lcu l  de champ de forces s u r  ce 

solvate .  LiA1C14,3S02 e s t  le  seu l  composé sol ide  que nous 

ayons synthét isé  e t  nous ne pouvons pas par  conséquence mener une 

étude comparative avec d ' au t res  solvates.  

II. Etude du tétrachloroaluminate de  lithium non solvaté .  

11.1. Rappels cristal lographiques.  

Lors d'études préliminaire SEMENENKO e t  a l  (56) indiquent 

uniquement le  système monoclinique de composé. MAIRESSE e t  a l  (15, 

109) ont r ep r i s  c e t t e  étude par radiocristal lographie e t  complété l e s  

r é s u l t a t s .  Ils indiquent que l e  groupe s p a t i a l  de P21/c 

(CZh) et  q u ' i l  y a quatre molécules de LiA1C14 dans l a  

mail le.  Les paramètres sont  a = 7,007 A ,  b = 6,504 A ,  c = 12,995 A 

Tous l e s  atomes sont en posit ion générale s o i t  des s i t e s  4e de 

symétrie Cl. L e s  coordonnées atomiques du motif sont  donnees 

dans le tableau III .9. 

L e  code des posit ions équivalentes e s t  : x, y ,  z ; -x, -y, -2, 

-x, 1/2 + y,  1/2 - z et x, 1/2 - y,  1/2 + z. La f igu re  111.10 

représente l a  vue tridimentionnelle de l a  maille du 

tétrachloroaluminate de l i thium. 



Tableau 111.9 : Coordonnées atomiques de LiA1C14 



Comme pour NaA1C14, 6 .  PERENTHALER e t  a l  (97) montrent que 

pour une température var iant  de  293 à 364 K ,  l e s  dis tances  

- 
interatomiques du te t raedre  A l C l 4  dans 

LiA1C14 r e s t en t  constantes e t  que l a  dis tance L i - C l  c r o i t  de 

0,025 A/100 K. 

1 

II. 2. E tude par spectrométrie Raman. 

1 

L e  dénombrement théorique des modes normaux de vibrat ion est 

r é a l i s é  en u t i l i s a n t  l a  méthode du site de HALFORD à p a r t i r  du 

tableau 111.10. 

Tableau 111.10 : Tableau de corrélations de L i A I C l q  

.............................................................. 
i l 
1 Groupe moléculaire Groupe de s i t e  Groupe facteur  
l 

I 
I 

I 
Comme nous ne disposons pas de monocristaux. il ne nous e s t  pas 

possible d ' a t t r i bue r  les valeurs de fréquences aux d i f fé ren tes  

espèces composant des modes de vibration.  Comme pour l e  solvate  nous 



donnerons dans le tableau 111.11 une assignation partielle des 

différentes bandes observées ; la figure 111.11 représentant le 

spectre de diffusion Raman du tétrachloroaluminate à température 

ambiante. 

A température de l'azote liquide, l'effet isotopique sur le 

chlore est obtenu. Un éclatement en trois massifs est constaté pour 

la bande relative au mode v2(F2) avec une différence de 

plus de 50 cm" entre les composantes extrèmes, 

observation déjà faite par RYTTER et al (54) sur le sel fondu i3 170- 

200'~ où les fréquences sont relevées aux valeurs 473, 498 et 512 

cm-'. RYTTER et OYE (45) ont montré, à l'aide d'un 

modèle très simplifié constitué d'une chaine linéaire infinie ... C1- 
Al-Cl ... Li...Cl-A-Cl. .., que l'introduction de la constante de force 
Li...Cl dans un calcul de fréquences permettait de rendre compte 

qualitativement du phénomène obtenu en milieu fondu. Disposant de la 

structure X, nous avons réalisé un calcul de champ de forces dans le 

cristal de LiA1C14. 

III. Calcul du champ de forces. 

111.1. Dbfinitions des coordonnbes internes et des 

cons tantes de force. 

La maille primitive étant monoclinique, nous avons choisi un 

repère orthogonal dont l'origine est prise au centre d'inversion. 

L'environnement de chaque atome de la "cellule unitaire" a été 



Tableau 111.11 : Valeurs des fréquences observées pour l e  tétrachloroaluminate 

de lithium po lycr i s ta l l in .  

1 
i Valeurs des fréquences observées 
1 
1 - 1 
I en cm à 
1 

i 
1 Attributions I 
1 

153 
1 

mode de l ibrat ion I 
1 

I 
76 

1 
I 70 I 
I 1 
1 

54 
1 

i 47 modes de réseau I 
I 1 
1 

3 5 
1 

I 31 I 
I 1 p----------------------------------------------------------------------l 





effectuée jusqu'à une distance de 4,5 A ce qui se traduit par la mise 

en considération des coordonnées internes suivantes : les liaisons 

A1-Cl, les déformations d'angle C1-A1-Cl, les interactions Cl...Cl de 

+ même et d'anions différents, Li ... Cl, 
+ Al...Li , Al...Cl d'anions différents et 

+ + 
Li ... Li . Le tableau 111.12 rassemble ces 
coordonnées internes avec leur caractérisation. 

Comme l'indique MAIRESSE (15). par une distance 

~ i + .  . .Cl comprise entre 2,4536 A et 2,8228 A ,  quatre 

atomes de lithium environnent l'anion ~ 1 ~ 1 ~ -  (la 

distance suivante 4,2334 A ne fait pas intervenir d'atomes 

supplémentaires). La figure 111.12 représente cette distribution, 

dont la figure géométrique ne peut pas être décrite par un tétraédre 

puisque les longueurs Li.. .Li varient entre 4,2177 et 7,1701 A et les 

certains angles Li-Al-Li ont des valeurs éloignées de celle du 

tétraèdre : 103'. 148'. 77'. 10gO, 138' et 79'. Par contre la 

coordinance octaédrique de ~ i +  est plus nette (figure 

111.13) les distances Li.. .Cl se situant entre 2,4536 & 2,8228 A ; 

l'interaction suivante a pour longueur Li-Cl 4,2334 A ce qui est 

éloignée des préckdentes. Les angles & 180' dans une géométrie 

parfaite ont une valeur comprise entre 164 et 171' et ceux à 90' 

varient de 76 103'. 

A longues distances, l'atome d'Aluminium entouré octaédriquement 

par 6 atomes de Chlore, l'octaèdre est très déformé car l'Aluminium 

ne se situe pas dans les plans définissant la base (figure 111.14). 



r n : r _ _  ._-_:I- III.:: . : C a r a c t i r ~ s a t ~ o n  d e s  c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  d e  LiA1Cl4  
p.-p 

/ DLSZZ:.:+S i - r e r a c o n l q u e s  C a r a c t é r i s a t i o n s  1 
1 ' 2  7. .:. ! 

l i a i s o n s  A l - C l  

1 

i n t e r a c t r o n s  C l .  .Cl 1 
d ' u n  même a n i o n  1 

1 1 

1 

i n t e r a c t i o n s  Ll..Cl 1 
1 

1 1 

1 
1 1 

i n t e r a c t i o n s  A l .  . L i  1 
1 
1 

i n t e r a c t i o n s  C l . . C l  

d ' a n i o n s  d i f f é r e n t s  

1 1 

1 

i n t e r a c t i o n s  A l .  . C l  ] 

d 1 a ; i i o n s  d i f f e r e n t s  1 







L e s  distances interatomiques A l . .  . C l  s ' é t a l e n t  de 3.9735 A à 4,4007 A 

et les angles ont  des valeurs var iant  de 114 à 122O pour ceux à 180" 

dans 1 ' octaèdre pa r f a i t  e t  de  46 à 120" pour ceux A 90O. Un 

té t raèdre  également déformé peut-être m i s  en évidence par les atomes 

de Chlore suivants : Cl(2) 2/212, ~ l ( 4 )  3/101, Cl(2)  2/112, ~ l ( 4 )  

3/1-11. 

Au t o t a l ,  182 coordonnées internes  sont  déf in ies  nécess i tant  

l ' in t roduc t ion  de 40 atomes d i f fé ren ts  vois ins  de cewu de l a  mail le.  

L e s  57 constantes de force nécessaires au calcul du champ de forces  

se répar t i s sen t  de l a  façon suivante : 

- 4 constantes pour l a  l i a i s o n  A l . . . C l  

- 6 constantes pour l a  déformation angulaire 

- 6 constantes pour l ' i n t e r a c t i o n  d'une l i a i son  A l . . . C l  s u r  une 

au t r e  dans un même anion 

- 7 constantes pour les in te rac t ions  ~ i + .  . . C l  

- 4 constantes pour l e s  in te rac t ions  A l . . . L i  + 

- 19 constantes pour les in te rac t ions  C l . . . C l  d'anions 

d i f f é r en t s  

- 6 constantes pour l e s  in te rac t ions  A l . . . C l  d 'anions d i f f é r en t s  

- 1 constante pour l ' i n t e r a c t i o n  L i . . . L i  

- 2 constantes pour l ' i n t e r a c t i o n  d'une l i a i son  avec un angle 

d'un même anion 

- 2 constantes pour l ' i n t e r a c t i o n  d'un angle s u r  un au t re  d'un 

m ê m e  anion 

L e  tableau 111.13 réuni t  ces constantes de force  avec l e u r s  



Tableau 111.13: Valeurs  e t  c a r a c t é r i s a t i o n s  des  cons t an te s  de f o r c e  de LiAlCl. .  

r------------------------------------------------------------------------------- T 
i Valeurs  des  cons t an te s  C a r a c t é r i s a t i o n s  Distances in te ra tomiques  1 
I O 0 

1 
I 1 
I de f o r c e  en mdyn/ A en A I 
1 1 
I I r------------------------------------------------------------------------------4 

l i a i s o n  A l - C l  2,1223 

i n t e r a c t i o n  d 'une l i a i s o n  3,3879 ( C l - C l )  

s u r  une a u t r e  dans un 

même anion 

déformation angula i re  

i n t e r a c t i o n  L i .  . C l  

i n t e r a c t i o n  L i .  . A 1  

3,3879 ( C l - C l )  

i n t e r a c t i o n  C l . . C l  d ' an ions  3,5817 

d i f f é r e n t s  

i n t e r a c t i o n  d'une l i a i s o n  sans  o b j e t  

s u r  un angle  ( indépendants)  

i n t e r a c t i o n  d 'une  l i a i s o n  sans  o b j e t  

s u r  un angle ( cô t é  commun) 

i n t e r a c t i o n  d 'un angle s u r  sans  o b j e t  

un a u t r e  ( c ô t é  commun) 

i n t e r a c t i o n  d ' un  angle s u r  sans  o b j e t  
I un a u t r e  1 
l I 
1 1 
I 9- (opposés p a r  l e  sommet) I 
i I 
1 1 
I 
+------------------------------------------------------------------------------- 1 f 



valeurs et caractéristiques. Pour une même série, la variation de la 

valeur est linéaire avec la distance interatomique comme nous l'avons 

fait pour les autres composés précédents. 

111.2. R6sultats : Description des modes en terme de 

distribution d'6nergie potentielle. 

La distribution d'énergie potentielle de chaque mode actif en 

diffusion Raman et en absorption Infrarouge est présentée dans les 

tableaux 111.14 à 111.17 respectivement ; les contributions 

supérieures à 15 % étant prises en considération. 

Une attribution des modes normaux de vibration peut être proposée, 

en nous aidant de la description des modes en terme de déplacements 

cartésiens. 

111.3. Discussion et conclusion. 

La divergence entre les valeurs de fréquences calculées et 

expérimentales est inférieure à 1 % sur l'ensemble du spectre Raman 

ce qui est très satisfaisant. 

Les constantes de force d'interaction aux valeurs élevées ne 

font que se confirmer et se multiplier dans le sel de lithium. Le 

calcul met en évidence l'importance de l'interaction Li ... Cl, comme 
le prédisaient déjà RYTTER et OYE (45) dans leurs travaux à l'état 

fondu. Les mêmes remarques que pour le tétrachloroaluminate de sodium 

peuvent être faites à propos de la distribution d'énergie 







I  
al I  
-4 I 
tri I  
k I  
al I  
C I  
'0) I  - I  
d I  

I  
al 1 
a I  

I  
c I  
O I  
-4 I  
4J I  
7 1 
A I 
-4 I  
k I  
4J I  
rn I  
-4 I  
a I 

I  
I  
I  
I  
I  
I  
I  

rn I  
al I  
-4 I  
k I  
4J I  
'al I  

5 I  
I  

UI I  
I  
I  
I  
I  
I  

C I  
al I  

I  
0 I  
al I  
'al I  
d I  
7 I  
o z 1  
d I  
@ C O  I  
u m  l 

N I  
rn I  
h a  I  
3 I  
a l  l 
d l  I  

d d m O L n m  
m m m m m m  

d d d d d d  
U U U U U U  
1 1 1 1 1 1  
d d d d r l  i i i i i a  

d d d d d 4  
U U U U U U  

1 1 1 1 1 1  
rl d d 4 2 4 4 2 2  d d d d d . 4  

U U U U U U  
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1 T a b l e a u  III. 1 7  : D e s c r i p t i o n  des m o d e s  ex t e rnes  a c t i f s  en absor - -- -- --.q--- - l 
de d i s t r i b u t i o n  d 'énergie potent2el le .  -- 

_ _ _ _ _ - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - _ _ _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - .  ...................... 
I 

F r é q u e n c e s  I n f r a r o u g e  A t t r i b u t i o n  des m o d e s  I I 

................................................................................................... i I 

V a l e u r s  calculées e n  S y m é t r i e s  D i s t r i b u t i o n  de l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  I 

- 1 
I 
I 

c m  à 2 9 8  K I I 
I 

-'-------------------------------------------------------------------------------------------------J 

I 

51 % L i . . C l  + 39 % L i . . ~ 1  

4 9  % L i . . C l  + 35 % L i . . A l  + 2 0  % A l - C l  

t-' 
4 
h> 1 

8 4  % L i . . C 1  I I 
I 

7 9  % L i . . C l  + 17 % C l . . C l  a n i o n s  # I 
I 
I 

5 5 % L i . . C 1 + 2 3  % C l . . C l a n i o n s # +  1 8 % L i . . A 1  1 
I 

6 0  % L i . . C l  + 2 9  % C l . . C l  a n i o n s  # I 
I 
I 

2 9  % L i . . C l  + 55 % C l . . C l  a n i o n s  # I 
l 
I 

7 6  % C l . . C l  a n i o n s  # I I 
I 
I 
I 
I 

4 1  % L i . . C l +  39 '% C l . . C l a n i o n s  # +  16 % L i . . A l  
I 

m o d e  acoustique I I 
I 

7 3  % C l d . C 1  a n i o n s  # + 20 % L i . . C l  I I 
I 

m o d e  acoustique I I 

m o d e  acoustique 

5 2  % C l . . C l  anions # + 2 8  % L i . . A l  



potent ie l le .  Pour l e  mode E, dans l e  sel de l i th ium,  nous n'avons 

plus de chevauchement avec un mode de réseau. Nous ne savons pas s i  

les spectres de diffusion Raman du c r i s t a l  o r i en t é  présenteraient des 

anomalies comme pour NaA1C14 car  nous n'avons malheureusement 

pas réussi  à synthétiser des cr is taux de qua l i t é  e t  de t a i l l e  

suff isantes .  

C)  Le tétrachloroaluminate de Potassium. 

C'est l e  dernier composé de l a  famil le  des tétrachloroaluminates 

a lcal ins  et  pseudo-alcalins a ê t r e  présenté dans ce t r ava i l .  

1. Rappels cristal lographiques.  

Une étude s t ruc tura le  t r è s  incomplète a été proposée par 

SEMENENKO e t  a l  (56) à température ambiante ; elle f u t  repr i se  e t  

complétée par  MAIRESSE e t  col1 (15, 20).  Ces dern ie rs  auteurs 

' indiquent qu 'à  température ambiante, l e  tétrachloroaluminate de 

Potassium c r i s t a l l i s e  dans une maille monoclinique, de groupe 

d'espace P21 (CZ) de paramètres a = 10,481 A,  b = 7,183 A, 

c = 9,272 A e t  a = 93,10° avec quatre éd i f i ce s  formulaires. Tous l e s  

atomes sont  en posit ion générale s o i t  des sites 2a de symétrie 

Cl. Deux motifs sont nécessaires à l a  descr ipt ion de l a  mai l le ,  

é t an t  donnée l a  mul t ip l ic i t é  du site ; l e  tableau 111.18 donne les 

coordonnées atomiques des d i f fé ren ts  atomes. 

Le code des posit ions équivalentes e s t  x ,  y,  z e t  1/2 + x ,  -y,  

- 2. 



Tableau 111.18 : Coordonnées atomiques de K AlCl 
4 



La f igu re  111.15 représente l a  vue tr idimentionnelle de l a  

maille de KA1C14. Peu de temps après l a  parution de c e t t e  

s t ructure  X ,  MEYER e t  SCHWAN (110) indiquent dans une note que les 

té t rachloroferra te ,  g a l l a t e  e t  aluminate de potassium présentent deux 

t rans i t ions  de phase revers ibles .  Selon ces  auteurs,  l a  phase basse 

température (phase 1) de KA1C14,  ex i s te  pour des températures 

infér ieures  à -77 '~ .  l a  phase intermédiaire (phase II) est mise en 

évidence e n t r e  -77O~ e t  + 1 1 4 " ~  e t  l a  phase haute température (phase 

III) e s t  obtenue pour des températures supérieures à 1 1 4 ~ ~ .  Ils 

précisent également que l a  s t ruc ture  de l a  phase 1 n ' e s t  pas encore 

connue, c e l l e  de l a  phase II e s t  monoclinique de groupe d'espace 

P21, (ce q u i  e s t  en accord avec ce qui précède) e t  c e l l e  de l a  

phase III est orthorhombique de groupe d'espace Pnma comme pour l e s  

sels de Rubidium, Césium e t  Ammonium. 

II. Etude par Spectrom6trie Raman. 

OYE et a l 1  (46) ont  r é a l i s é  l ' é tude  par  spectroscopie 

moléculaire de KA1C14 à l ' é t a t  fondu ; ils loca l i sen t  les 

- 
fréquences de l 'anion A l C l 4  à des valeurs de : 

- 487 cm-' pour l e  mode v (F ) , 3 2 

- 350 cm-' pour le  mode v1 (A1) , 

- 182 cm-' pour l e  mode v~ (F2) 

- e t  122 cm-' pour l e  mode v2 ( E )  . 



11.1. Etude de 1'Cchantillon po lycr i s ta l l in .  

Le spec t re  de diffusion Raman d'un échant i l lon po lyc r i s t a l l i n  

présente à température ambiante les quatre  bandes carac té r i s t iques  de 

- 
l ' an ion  A l C 1 4  s i tuées  : 

e n t r e  478 e t  505 cm-' pour l e  mode ,, (F ) ,  3 2 

à 354 cm-' pour l e  mode (A1) . 
e n t r e  181 e t  192 cm-' pour l e  mode v 4  (F2) e t  

e n t r e  126 e t  133 cm-' pour l e  mode v 2  (E )  . 
C e s  valeurs son t  assez proches de c e l l e s  obtenues s u r  l e  s e l  fondu. 

L e  dénombrement des modes normaux de vibrat ion est r é a l i s é  à 

p a r t i r  de l a  méthode du si te de HALFORD ; l e  tableau 111.19 

reprbsente les corréla t ions  en t re  les d i f f é r en t s  groupes ponctuels. 

Tableau 111.19 : Tableau de c o r r é l a t i o n s  de K A1C14 

r-----------------------------------------T.-----------------v------ 
I I Groupe moléculaire -t 

Groupe de s i t e  Groupe f a c t e u r  I 
I 1 



La mesure du taux de dépolarisation,  s u r  c r i s t a l  o r ien té ,  des 

r a i e s  enregis t rées  selon l a  convention de PORTO (34) d o i t  en 

permettre l ' a t t r i bu t ion .  

11.2. Etude du c r i s t a l  o r ien té  

Le c r i s t a l  retenu ava i t  l a  forme d'un bâtonnet de dimensions 10 

x 3 x 3 mm. L'axe de croissance e s t  b e t  l e s  faces appartiennent aux 

familles de plans [100], [ O l O ]  e t  [001]; l ' a x e  hé l ico ïda l  21 e s t  

suivant a.  La figure 111.16 montre l e s  enregistrements des spectres 

de diffusion Raman obtenus à température ambiante su r  c r i s t a l  

or ienté ,  tous d i f fé ren ts  suivants l e s  combinaisons a l o r s  q u ' i l s  

devraient ê t r e  identique 2 à 2. N e  pouvant i n t e rp ré t e r  les spectres 

obtenus dans le  groupe facteur  C2, nous (111) avons essayé de 

déterminer l a  symétrie apparente du c r i s t a l .  

I I .2 .a .  Détermination de l a  symétrie apparente du 

cris t a1  . 

Il apparai t  raisonnable de d i r e  q u ' i l  ex i s t e  au moins quatre 

modes normaux d i f fé ren ts  à p a r t i r  des observations f a i t e s  issues  de 

l a  f igure 111.16. Les groupes facteurs  compatibles sont  a lo r s  

D2h, D2 e t  C2v tous r e l a t i f s  au système 

orthorhombique. Dans l 'hypothèse du groupe D2h, l'atome 

d'Aluminium e s t  nécessairement dans des s i t e s  4c (Cs)  pour ê t r e  

en accord avec l a  mul t ip l ic i t é  e t  pouvoir é t a b l i r  l a  cor ré la t ion  

en t re  le  groupe moléculaire e t  l e  groupe de site. Le tableau 11.2 



montre que deux composantes de type B sont attendues pour le 
lg 

mode F2 et une pour le mode E ; la figure 111.16 montre qu'il en 

existe 3 pour le premier mode et aucune pour le second dans 

l'orientation qui laisse cette esp&ce inchangée soit Z(XY)X. Nous ne 

pouvons donc pas retenir cette hypothèse. 

De même nous ne pouvons retenir le groupe C2, où l'atome 

d'Aluminium est dans un site de symétrie Cl, à cause des 

observations faites sur le spectre dans l'orientation Z(XY)X en 

comparaison avec les espèces attendues théoriquement. 

Il ne reste donc que le groupe facteur D2. Lors de la 

détermination de la structure X, les auteurs ont remarqué que les 

taches correspondant aux réflexions OkO et 001 n'existent avec une 

intensitk notable que pour des valeurs paires des indices k et 1 ; 

lorsque k et 1 sont impairs toutes les réflexions sont très faibles. 

Ceci est la caractéristique de l'existence d'axes hélicoïdaux d'ordre 

2 suivant les direction [O101 et [OOl]. On peut donc dire que la 

symétrie apparente du cristal de KA1C14 est celle d'un système 

orthorhombique de groupe d'espace P212121 (D2); 

l'angle a de la maille monoclinique est voisin de l'angle droit. 

Le dénombrement des modes normaux de vibration est donc le même 

que pour NaA1C14 (tableau 111.2.) 
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II .2 .b.  Attribution des modes de vibration.  

L'a t t r ibu t ion  des modes de vibrat ion a  é t é  r é a l i s é e  à 

température ambiante à p a r t i r  de l a  mesure du taux de dépolarisation 

des r a i e s  ( f igure  111.16). A température de l ' a zo t e  l iquide,  

l ' ass ignat ion a  é t é  f a i t e  en nous aidant des spec t res  de dif fusion 

Raman du c r i s t a l  or ienté  obtenus à 220 K ( f igure  111.17 et 111.18). . 

Il ne nous a  malheureusement pas é t é  possible  d 'ob ten i r  des 

enregistrements à des températures plus basses, malgré toutes les 

précautions expérimentales, c a r  l e  monocristal s 'est toujours 

dé té r io ré  ceci  é t an t  dû à l ' exis tence de l a  t r ans i t i on  de phase II--> 

1 s i t u é e  vers -77O~. 

L e s  modes internes  se répar t i s sen t  de  l a  façon suivante : 

- A 80 K. l a  bande r e l a t i v e  à l a  fréquence v4(F2) par 

e f f e t  de s i t e  é c l a t e  en une r a i e  f ine  à 170 cm-' e t  deux 

doublets à 177-182 cm-' e t  à 197-202 cm-', 

Ces doublets révèlent l ' e f f e t  du couplage intermoléculaire. C e s  

d i f fé ren tes  composantes sont  iden t i f i ées  à l ' a i d e  des spectres  des  

f igures  111.16 e t  111.18. 

- D è s  l a  température ambiante, l e  massif a t t r i buab le  à l a  

frequence y (F2) est const i tué  de quatre maxima B 478, 487, 

496 e t  505 cm-'. L e s  spectres  du c r i s t a l  o r ien té  

( f igures  111.16 et 111.18) montrent que les t r o i s  premiers sont 

r e l a t i f s  aux espèces A e t  B1 non séparées et l e  dern ie r  aux 

espèces B2 e t  B 3 ' 
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FIG. 1 I I .  1Sn: SPECTRES RAMAN D'UN MONOCRISTAL ORIENTE DE K A L C L ~  A 
229K, DOMAINE DE FRÉOUENCES RELATIF À LA DÉFORMATION 





- La bande correspond&te à l a  fréquence v 2 ( E )  à 

température ambiante e s t  large e t  non résolue. Un maximum et  un 

épaulement son t  relevés à 126 e t  133 cm-' 

respectivement. L'évolution du spectre  au cours du refroidissement 

semble révé le r  l a  présence d'un mode externe de l i b r a t i o n  supperposé 

aux modes internes .  A 80 K, par e f f e t  de s i t e  nous observons un 

éclatement en deux bandes dont seule c e l l e  s i t uée  vers  l e s  basses 

fréquences présente deux composantes d i s t i nc t e s  dû au couplage 

intermoléculaire;  l a  seconde demeurant non résolue à cause de l a  

présence d'un mode externe g l i s san t  vers  l e s  hautes fréquences l o r s  

du refroidissement. 

- Finalement, l a  bande r e l a t i ve  à l a  fréquence d'élongation 

totalement symétrique vl(A1) se présente à 80 K sous l a  

forme d'un quadruplet. L a  mesure du taux de dépolarisation suivant 

les d i f fé ren tes  combinaisons~ à 220 K ( f igure  111.18) ne nous autor ise  

. pas à a t t r i bue r  ces quatres composantes aux modes A, BI, B2 

e t  B3. Nous interprétons donc ce phénomène comme é t a n t  l ' e f f e t  

isotopique du chlore, phénomène déjA rencontré de façon moins ne t t e  

dans l e  cas de  Li,  Rb e t  CsA1C14. Une mesure précise  des valeurs 

de fréquences de ces quatre ra ies  donne 351 , 7  ; 349 , 3  ; 346.9 e t  
. . 

34'1.5 cm-', correspondant à un é c a r t  de 2.4 

cm-' entre maximum ce qui est un bon accord avec l a  

r èg l e  de TELLER e t  REDLICH où l a  séparation théorique en t r e  deux 

composantes est de 2.6 cm-'. 

Néanmoins, nous constatons une i n t ens i t é  c r ê t e  de l a  r a i e  à 351,7 

cm'' trop f o r t e  par rapport aux in t ens i t é s  attendues 

pour l 'anion i so l é ,  i n t ens i t é s  r e l a t i ve s  fonction de l'abondance 



isotopique na ture l le  (75 % de 3 5 ~ 1  e t  25% de 

3 7 ~ 1 )  . D e  t e l l e s  anomalies d ' in tens i tés  ont é t é  

signalées pour d 'autres  composés chlorés té t raédr ique (112, 117) e t  

son t  in te rpré tées  comme résu l tan t  d ' in teract ions  intermoléculaires 

qu i  rendent les Chlore non équivalents par  des environnements 

d i f f é r en t s .  L e s  constantes de force r e l a t i ve s  aux modes d'élongation 

I 
se ra i en t  affectées  e t  entra ineraient  des glissements en fréquence 

pour cer ta ine  conformation isotopiques d'où l e s  modifications 

d ' i n t e n s i t é  observées.Dans KA1C14 tous l e s  atomes de Chlore ne 

son t  pas équivalents à température ambiante ; pour l e s  deux motifs un 

des Chlore est sous l ' inf luence de t r o i s  cations e t  l e s  t r o i s  autres  

deux ions K+ sont  en in te rac t ion .  Nous avons vu que pour 

NaA1C14 qui a l a  s t ructure  supposée de l a  phase basse  

température, chaque Chlore est sous l ' inf luence de deux ca t ions  

~ a + .  L'évolution des spectres  de dif fusion Raman de  

KAlC14 au cours du refroidissement ne semblent pas présenter de 

discont inui té  susceptible de  t raduire  une var ia t ion polymorphique. 

Seule une s t ruc ture  X à basse température devrait  permettre 

d ' é c l a i r c i r  ce  problème. 

L e s  modes de réseau on t  été classés  en modes d e  t rans la t ion  e t  

en modes de l ib ra t ion .  C e s  derniers  g l i s s e n t  vers les hautes 

fréquences de plusieurs cm-' au cours du refroidissement 

Le tableau 111.20 rassemble l e s  valeurs de fréquence des r a i e s  

observées à 298 K et  80 K a i n s i  que l e u r  a t t r i bu t ion  proposée. 



Tableau 111-20 : Valeurs de fréquences e t  a t t r i b u t i o n s  des v i b r a t i o n s  de K A1C14 

------- 1 1 I Modes Valeurs de fréquences Valeurs de fréquences A t t r i b u t i o n s  ~ r o p o s S e s  ) I 
1 Raman à 298 K Raman à 80 K 1 
1 1 

1 
I 
I modes 

1 externes  



11.3. Conclusion. 

L'étude par spectrométrie Raman du tétrachloroaluminate de 

potassium fait apparaître une symétrie apparente orthorhombique dont 

le groupe d'espace serait P212121 (D2). Il n'est 

pas impossible que la structure basse température de ce cristal - 
( < -77 OC) appartiennent au système orthorhombique de groupe spatial 

P212121. Ceci montre la position privilégiée de 

KA1C14 dans la famille des tétrachloroaluminates d'alcalins et 

pseudo-alcalins puisque la phase III (>114'~) cristallise dans le 

même groupe spatial que NO+, NH~', 

- 
CS+, ~b' AlCl4 et que la 

phase 1 (<-77'~) aurait le même groupe spatial que NaA1C14. 

Pour terminer l'étude spectroscopique des tétrachloroaluminates 

et mener une étude comparative (chapitre IV) comme cela a été proposé 

par radiocristallographie (15, 44) nous avons réalisé un calcul de 

champ de forces. 

III. Calcul du champ de forces : 

111.1. Définit ions des  coordonnées internes et  des  

cons tantes de force. 

Nous avons utilisé la structure de KA1C14 décrite par 

radiocristallographie. Pour définir nos coordonnées internes, nous 
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nous sommes limités à distance interatomique de 3,815 A. Lors des 

précédents calculs, nous avions remarqué que l'introduction 

d'interactions à plus grandes distances, environ 1.8 x d(A1-Cl) de 

l'anion influait peu sur le résultat. Les liaisons Al-Cl, les 

déformations d' angle Cl-Al-Cl , les interactions K+ . . .Cl, 
Cl...Cl de même et d'anions différents constituent les différentes 

coordonnées internes rassemblées dans le tableau 111.21 avec leurs 

caractéristiques. Pour le tétrachloroaluminate de Potassium les plus 

courtes distances K+. . .A1 et Al. . .Cl d' anions différents 
valent 4,1078 A et 3,9812 A respectivements ; les valeurs des 

constantes de forces que nous avons utilisées sont soit très faibles, 

soit nulles pour ces interactions dans les sels où la longueur 

Al...Cl d'édifices différents est plus faible que celle de 

M+. . .AI. 

La répartition des atomes de Potassium autour d'un motif est 

similaire à celle de Cs et NH4 AlC14 comme nous pouvons le 

constater sur la figure 111.19. Nous remarquons que les plans 

- 
parallèles qui prennent en "sandwich" l'ion AlCl4 

sont les mêmes pour les deux motifs et que l'octaèdre déformé, figure 

engendrée par les cations dans NaA1C14, est également présent. 

Il est formé par les Potassium K(l) en position 1/000, 1/0-10, 

2/-112, 2/-102 et K(1') en 2/001 et 2/002. Le septième cation K(1') 

en 1/000 participe à l'octaèdre du second motif. 

La figure 111.20 donne la distribution des atomes de chlore 

autour des Potassium K(l) et K(1'). L'environnement des deux cations 
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T e l e a u  111.21 : C a r a c ~ C r i s t l q u e s  d e s  c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  d e  K A l C l  4 

- - _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - _ -  
I t 
1 ' - s t a n c e s  i n t e r a t o m i 2 , ~ e s  C a r a c t é r i s a t i o n s  I 

I 

l i a i s o n s  A1-Cl 
1 l 
1 2 , 1 3 5 6  1 

l 
l 
l 

1 , i 3 7 i  I 

l 
1 
1 

1 2 . 1 3 9 1  I 

I 
l 
1 

1 2 , 1 3 3 6  I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 

1 3 , 1 1 1 3  
I 

I 
l 

1 3 , 4 1 8 3  I 

1 
1 
I 

1 3 , 1 1 8 7  I 

1 
l 
I 

1 3 . 4 1 3 6  I 

, I 
l ; 3 , 4 7 1 C  i n t e r a c t i o n s  C1-Cl  d ' u n  mëme a n i o n  1 

I 
1 3 , 4 7 3 6  ~ 1 ~ 1 ;  I 

l 
I 
1 

I 3 , 4 8 9 0  I 
I 

i n t e r a c t i o n s  K'. . C l  

i n t e r a c t i o n s  C l .  . C l  
- 

d ' a n i o n s  AlC14 différents 



ENVI;CYNEMEMT DES A N I 3 N S  ALCL; PAR L E S  C A T I O N S  K+ DANS L A  V A I L L E  DE K A L C L ~ ,  



est identique et il est très difficile de définir la figure 

géométrique décrite par cette répartition. 

A longue distance l'atome d'Aluminium est entouré par 4 Chlore 

formant un tétraèdre déformé. Les distances varient entre 3,986 et 

4,601 A et les angles entre 97 et 118O pour l'Aluminium du premier 

motif, pour le second ces valeurs se situent de 3,981 à 4,749 A pour 

les longueurs entre 98 et llg0 pour les angles. La figure 111.21 

montre que les directions de ces tétraèdres relatifs aux deux 

Aluminium sont parrallèles entre-elles. 

Les 92 coordonnées internes retenues ont été définies à partir 

de 21 atomes différents voisins immédiats de ceux de la maille. 66 

constantes de force ont été nécessaires et se répartissent de la 

façon suivante : 

- 8 constantes pour la liaison Al-Cl 
- 12 constantes pour la déformation angulaire 
- 12 constantes pour l'interaction d'une liaison sur une autre 

dans un même anion 

- 17 constantes pour l'interaction K+. . .Cl 
- 9 constantes pour l'interaction Cl ... Cl d'anions différents 
- 4 constantes pour les interactions angle-liaison d'un même 

anion 

- 4 constantes pour les interactions angle-angle d'un même 

anion. 





Pour un même type de constantes de force, sa valeur varie 

linéairement en fonction de la distance interatomique. Le tableau 

111.22 rassemble les valeurs utilisées de ces différentes constantes 

de force et leurs caractéristiques. 

Tableau 111.22 : Valeurs e t  c a r a c t é r i s a t i o n s  des  cons t an t e s  de  fo rce .  

I------------------------------------------------------------------------------.------.- 
l 

I 
I 

1 Valeurs  des  cons t an t e s  C a r a c t é r i s a t i o n s  Dis tances  in te ra tomiques  
I I 

I 
O O I 

I de f o r c e  en mdyn/~ 
I I  

en A I 
I 

;------------------------------------------------------------------------------------ I 
I 

I 

I 
I 

I 
I 

1 2,0144 l i a i s o n  Al-Cl 2,1150 I 
1 

I 

I 
I 

I 0,19304 i n t e r a c t i o n  d 'une  l i a i s o n  3,4113 ( C l .  . C l )  I 
I 

I 

I 
I 

1 
I 

s u r  une a u t r e  dans un m ê m e  
I 

I 

i 
I 

I 
I 

anion 
I 

I 

I 
I 

I 0,4938 déformation a n g u l a i r e  3,4113 (Cl.  .Cl) I 
I 

I 

I 
I 

I 0,08423 3,1968 I 
I 

i n t e r a c t i o n  K+. - C l  I 

t 0,01155 i n t e r a c t i o n  Cl..Cl d ' an ions  3,5411 I 
I 

I 

I 
I 

I 
I 

i 
d i f f é r e n t s  I 

1 l 
I 0,04938 i n t e r a c t i o n s  l i a i son -ang le  s ans  o b j e t  I 
I 

I 

I 
I 

I 0,04928 ( c ô t é  commun) I I 
! I 
i -0,06804 i n t e r a c t i o n  angle-angle s ans  o b j e t  I 
I 

I 

1' 1 
I 

I 
( indépendants)  

l' I 
I 

I 

! -0,06414 i n t e r a c t i o n  angle-angle s ans  o b j e t  I 
1 1. 

I 

I I 
I ( c ô t é  commun) I I 
I 
I I 
I -0,19304 i n t e r a c t i o n s  angle-angle s ans  o b j e t  I 
I 

1 

I I I 
I -0,19264 
I 

(opposés p a r  l e  sommet) I 

I 1 
I I 
1- I I 

1 
i 
l 



111.2. Résu l t a t s  : Descript ion des  modes en terme de 

d i s t r i b u t i o n  d 'énergie  p o t e n t i e l l e .  

Les tableaux III. 23 à III. 2 4 donnent l a  d i s t r i b u t i o n  d '  énergie  

p o t e n t i e l l e  de  chaque mode ; les espèces A e t  B s o n t  à l a  f o i s  

a c t i v e s  en d i f f u s i o n  Raman e t  en absorption inf rarouge.  La l i m i t e  de 

cont r ibut ion  ayant une s i g n i f i c a t i o n  a été comme pour l e s  a u t r e s  sels 

f i x é e  à 15 %. 

111.3. Discussion e t  conclusion. 

S i  l a  convergence des  r é s u l t a t s  expérimentaux e t  ca lcu lés  est 

bonne, nous pouvons c o n s t a t e r  que pour c e r t a i n s  modes, les deux 

anions ~ 1 ~ 1 ~ -  ne sont  pas indépendants. 

L ' in te rac t ion  anionique est quasiment i n e x i s t a n t e  pour les modes 

r e l a t i f s  à l a  fréquence v (F  ) où les déplacements 3 2 

ca r t é s i ens  des  deux motifs  son t  bien séparés .  Pa r  con t re  pour l a  

fréquence v 2 ( E )  l e  couplage e n t r e  les deux ions 

- 
A l C l 4  e s t  par t icul iérement  important c e  qu i  se 

t r a d u i t  dans l a  d i s t r i b u t i o n  d 'énergie  p o t e n t i e l l e  pa r  des 

cont r ibut ions  r e l a t i v e s  à l a  déformation angula i re ,  des deux é d i f i c e s  

t é t r aédr iques  de l ' o r d r e  d e  30 % pour deux espèces A.  Cette 

dépendance des  deux ions tétrachloroaluminates est  nettement p lus  

f a i b l e  pour les modes a t t r i b u a b l e s  aux fréquences v 4  e t  vl 

m a i s  demeurent en générale f o r t e  pour les modes de  réseaux. L e  

manque de pure té  des mouvements de v i b r a t i o n  est certainement une 



7P3Lf.::: I I I  - 23 : Description des modes Lnternes actifs en diffusion Raman et cr zbsorptior. infri?>&? 

en terme de distribution d'énergie potentielle. 

Fréquences !?aman et infrarouge Attribution des modes 

, .- . i--t.;rs observées Valeurs observées Valeurs calculées 
- 1 -1 Symétries Distribution de 1'Pxcrgie potentielle 

5 ?:? s: -, 2-, i 32 K en cm à 298 K ec c,-1 

70 9L- A1(2)-C1 + 2': '- ::...Cl nêne ar.iz- 

74 5: .1(2)-Cl r 2 ;  : Il.. .Cl ?Erie ar.:z- 

70 X 4l(l)-Cl + 2: '. '1.. .Ci 18-e ar.icr 

74 5: Al(1)-Cl + 2: :- -:...Cl ?êne ar.1:- 

33 % Cl-Al(1)-Cl - i l  '; Cl-F.l(2I-Cl - - <  - -  . . . . : 

61 % Cl-Al(1)-Cl - 35 ': K...Cl 
28 % Cl-Al(1)-Cl - 35 ", Cl-Al(21-Cl - - - -  . . .  . 
61 5: Cl-Al(2)-Cl - 2- \ K...Cl 

74 5: ~1-~1(2)-Cl 2 -  '; K. ..Cl 

87 % Cl-Al(2)-Cl - LI- '. '...Cl 
86 % Cl-Al(1)-Cl - ii : K...Cl 
r tC % Cl-Al(1)-Cl - 2: -= K . .  . Z >  

50 % Cl-AL(1)-Cl - 19 il K. ..Cl - 20 5 +:.slr-?iglr 

51 % Cl-Al(1)-Cl - 15  3; K.. .Cl - 20 % 3:.z_i-=.ili 

50 5: Cl-Al(2)-Cl - 12 '; K...Cl * 19 ;i %:.:l:-ar.? 

48 5; Zl-Al(Z)-Cl - 2 :  angle-angle 

53 :: Cl-Al(1)-Cl - 2: 3 angle-angle 

52 5: Cl-Al(1)-Cl - 21 ii angle-angle 

48 5: Cl-Al(2)-Cl - 15 3 angle-angle 
56 % Cl-Al(2)-Cl + 22 % angle-angle 

51 % Cl-Al(1)-Cl - 21 'i angle-angle 

56 % Cl-Al(1)-Cl - 22 '1 angle-angle 

80 % cl-Al(2)-Cl 

75 % Cl-Al(2)-Cl - 15 ': K...Cl 
. . 
-L':) e: 'l 2 s1gni:irnt que ! z  distriSution d'anergie potentielle est relative aux motifs AlCl.- 1 et 2 respective.r;.t 



,.. . . , - . :- .:.- i i i  - ? -1 : !.c- -rintio:i des modes externes actifs en diffusion Raman c t  iz 53sorc::lc Ir.fr?i:.;: 

en terme de distribution d'énergie pot?ltielle. 

.. - ..Lm . .,uo:ices Raman et : frarouge ~ t t ~ i ~  .-. .-,.. --, des ?..ides 
1 

.3:+irs 9i:55r.;$es Valeurs obsc:--,&es Valeurs calculées 
- ? 

1 a.< i: .ay c- i 298 en ==-1 Symétries Distr.hution de i4C:5:;ie ritor::ol;~ 
A i 80 K en c- - 

- 

: 2 ,  14" 122 A 92 % i:. . .Cl 
120 B no s i  ::...ci 

118 A 93 5; >:...Cl 

110 B 97 % y . .  .Cl 

101 A 88 ;I ,. . . .Cl 
107 B 95 ": . . . .Cl 

9 5 A ?6 i I  II.. .Cl 

101 B 86 '< ?...Cl 

84 A 63 ': .:...Cl + 37 I:--l.(l!-:: 

96 B 91 5; ::...Cl 

78 A 72 ?: 7 . .  . .Cl c 25 - Il-Ll(21-ZL 

90 B 73 w -...ci + 18 :.: ::-rl(i;-:: 

B 22 % K.. .Cl + 75 Ci.. .Ci zr.ions = 

A 24 % %...Cl + 69 X Cl.. .Cl e.i3ns = 

B 42 74 K...Cl + 52 7: tl ... Cl zr.13ns = 

A 

B 73 % ?...Cl 

86 X ?.. .Cl 

36 X E.. .Cl + 56 i! Si.. .Cl ?:.i;ns , 

43 % ?. . .Cl + 55 =: -1.. .Cl ar.iî?s = 

55 X ?....Cl + 38 4 '::...Cl a:.i;r.s = 

23 X ?. . .Cl + 71 '< il.. .Cl î:.:ozs = 



conséquence du comportement pseudo-orthohombique de KA1C14 

jouant un rôle transitoire dans l'évolution structurale des 

tétrachloroaluminates alcalins et pseudoalcalins. 

Disposant du calcul de champ de forces A température ambiante 

des composés de la forme MA1C14 (M = Cs, NO, NH4, K, Na et 

Li) où la structure X est connue, nous exposons dans le chapitre 

suivant l'évolution en fonction du cation associé après avoir 

justifié le choix du champ de forces utilisé. 



~LIPTIOIV DU CHAMP DE M)RCFS DANS LES 



Nous consacrerons une p a r t i e  de ce  chapi t re  à l a  j u s t i f i c a t i on  

du choix du champ de forces u t i l i s é  pour les ca lcu ls  dans l e s  

tétrachlorométallates pr6sentés dans ce mémoire. L e s  valeurs des 

constantes de force  auxquelles nous avons abouti pour a f f i ne r  les 

r é s u l t a t s ,  nous amènent à f a i r e  quelques consta ta t ions  que nous 

exposerons également dans ce  chapitre.  Nous décrirons ensuite 

l 'évolut ion du champ de forces  en fonction du cat ion associé dans l a  

famil le  des trétrachloroaluminates, en rappelant les r é su l t a t s  

in té ressan ts  de l a  comparaison s t ruc tura le  menée par  MAIRESSE e t  a l  

(15, 44 ) .  

1. Choix du champ de forces.  

MÜLLER e t  a i  (118), dans une communication, fon t  une mise au 

point  de l a  v a l i d i t é  des d i f fé ren tes  méthodes approximatives 

employées pour l e  calcul de champs de forces  de molécules e t  d ' i ons  

de type XY4 (Td). Ils indiquent pour des molécules 

tétraédriques où l e  couplage de masse est f a ib l e ,  l ' u t i l i s a t i o n  d'un 

champ de forces cen t ra l  (38, 119) nécessi tant  deux constantes de 

force  K e t  F e s t  une bonne approximation. Plus récemment ALVAREZ e t  

a l  (120) ont rediscuté de ces approximations employées dans d ivers  

champs de forces de molécules tétraédriques.  Les r é s u l t a t s  de l a  

l i t t é r a t u r e ,  en ce qui concernent nos éd i f i ce s  anioniques à l ' é t a t  

i s o l é  ou en solut ion paraissent acceptables en u t i l i s a n t  un champ de 

forces  de type UREY BRADLEY (121) ; c ' e s t  ce  que nous avons f a i t  dans 

un premier temps pour nos ca lcu ls  dans l e  c r i s t a l .  Nous nous sommes 

a l o r s  heurtés à l a  convergence des valeurs expérimentales e t  



calculées  r e l a t i v e s  aux composantes de fréquences v4(F2) e t  

v2(E) ,  les fréquences vl(A1) et V3(F2) se 

s i t u a n t  à des nombres d'onde cor rec t s .  Nous avons décidé  d ' u t i l i s e r  

un champ de forces  de  valence le  plus  généra l  c o n s t i t u é  des fo rces  

p r inc ipa les  (valences e t  déformations) e t  tou tes  les i n t e r a c t i o n s  

poss ib les  e n t r e  ces deux types de forces  : valence-valence, angle- 

angle et valence-angle. Pour les i n t e r a c t i o n s  valence-angle, nous 

avons d i s t ingué  c e l l e s  où l a  l i a i s o n  est un cô té  de l ' a n g l e  de c e l l e s  

où elle est indépendante, e t  pour l e s  i n t e r a c t i o n s  angle-angle, 

c e l l e s  où les angles ont  un c ô t é  commun de  celles où i l s  sont  opposés 

par  l e  sommet. L a  cons idéra t ion  de ces  i n t e r a c t i o n s  supplémentaires 

nous a permis de mieux f a i r e  converger les nombres d'onde ca lcu lés  e t  

expérimentaux. 

Dans l e u r s  travaux s u r  des  molécules t é t r a é d r i q u e s  C. CERF (122) 

et A.  ALIX (123) o n t  p ré fé ré  u t i l i s é  un champ de f o r c e s  de valence 

général.  

II. Détermination des valeurs de constantes de force. 

D'une manière générale,  nous sommes p a r t i s  de v a l e u r s  de 

constante de force  trouvées dans l a  l i t t é r a t u r e .  Pour l a  l i a i s o n  

In-Br, l a  constante v a r i e  de 1 ,60  mdyn/A B 1 ,06 mdyn/A suivant  l e  

composé (36, 37 - 39) e t  e n t r e  1.66 e t  2.74 mdyn/A pour l a  l i a i s o n  

A 1 4 1  (37 - 39, 50,  81, 124 ) . Une va leur  approchée peut -ê t re  

ca lculée  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  l i a n t  l a  constante de  force  au 

nombre d'onde (125).  Nous ne pouvons pas c h o i s i r  n ' importe comment l a  



valeur de la constante de valence et celle de l'interaction valence- 

valence car les nombres d'onde des fréquences vl(A1) et 

v (F ) les limitent. Le sens de variation est le même pour 3 2 

la fréquence vl(A1) et il est de sens opposé pour la 

fréquence v3(Fs), ces deux constantes sont donc dépendantes 

l'une de l'autre. Nous avons veillé à ce que la constante relative à 

la déformation angulaire ait une valeur qui ne soit pas supérieure à 

25 % de celle des valences qui constituent l'angle. A l'aide des 

constantes principales, nous amenons les fréquences fondamentales à 

des nombres d'onde proche de ceux observés puis nous introduisons au 

fur et à mesure les constantes d'interactions. Pour nos composés 

tétraédriques exposés dans ce mémoire, nous avons constaté que la 

constante d'interactions halogène-halogène d'anions différents devait 

demeurer faible car une valeur trop élevée provoque un éclatement 

trop important des composantes de la fréquence vl(A1) qui 

n'est pas observé expérimentalement température ambiante. 

Au fur et à mesure de l'exécution de ces calculs, nous avons été 

amenés à remarquer que la valeur de la constante d'interaction angle- 

angle d'un même anion opposé par le sommet était égale A moins la 

valeur de celle relative à l'interaction valence-valence (sauf pour 

NOA1C14 mais son comportement est particulier) et que pour la 

constante d'interaction liaison-angle, la liaison définissant un côté 

de l'angle nous avions un dixième de la déformation angulaire. Cette 

même observation a été faite pour un calcul que nous avions réalisé 

sur l'orthophosphate double de néodyme et de potassium (126) où 

l'anion est tétraédrique et les cations monovalents. Cette 



approximation f u t  également u t i l i s é e  par d ' au t res  auteurs  (36, 127) 

pour des molécules tétraédriques.  

Avant d'analyser l 'évolut ion du champ de forces en fonction du 

cation associé dans l a  famille des tétrachloroaluminates, nous a l lons  

rappeler les principaux r é s u l t a t s  cristal lographiques obtenus par  G. 

MAIRESSE (15, 44) l o r s  de l ' é tude  comparative de ces  s e l s .  

III. Rappels des r e su l t a t s  cristal lographiques.  

L'auteur indique que contrairement aux autres composés à anions 

tétraédriques t e l s  que MBF4 (128, 129) e t  MC104 (59. 138). 

l e  tétrachloroaluminate de potassium ne c r i s t a l l i s e  pas dans l e  même 

groupe s p a t i a l  que les s e l s  de Rubidium, Césium e t  Ammonium. La 

comparaison s t ruc tura le  il l ' a i d e  des projections dans l e  plan yoz, 

après permutation des axes pour NaA1C14 montre aisément l a  

f i l i a t i o n .  La posit ion r e l a t i ve  anion-cation e s t  très s imi la i re  pour 

l e s  s e l s  de Césium et de Potassium, une légère  déformation ex i s t e  

pour le  composé du Sodium où une rota t ion d'environ 35" du groupement 

anionique autour de l ' axe  a passant par l 'atome d'Aluminium permet de 

retrouver l a  f igure  géométrique précédente. La déformation e s t  p lus  

importante pour LiA1C14, ce qui  n ' e s t  pas surprenant é t a n t  

donnée l a  posit ion pa r t i cu l i è r e  du Lithium, mais l ' o r i en t a t i on  des 

- 
ions A l C 1 4  ressemble à c e l l e  de NaA1C14. 

Lors de l a  description des environnements dans les chapitres 

précédents, nous avons vu que l e  nombre de coordination est 6 pour l e  



sel de lithium, 8 pour le Sodium, 9 pour le Potassium et 12 pour 

l'Ammonium et le Césium. MAIRESSE estima le rayon minimal du cation 

en dvaluant le volume de Van der Walls de l'anion 

~1~14- par la méthode de BONDI (131). En tenant 

compte de la coordination totale, l'auteur calcule un rayon 

cationique moyen proche de ceux trouvks par SHANNON (132). 

En représentant les volumes des différentes mailles des 

tétrachloroalumintates en fonction du rayonnement cationique minimum 

estimé, MAIRESSE obtient une courbe à allure régulière dont nous 

redonnons le tracé figure IV. 1. 

IV. Influence de l'environnement A longues distances. 

L'environnement de l'anion, en se limitant B une distance telle 

qu'elle soit inférieure à celle cation-cation comme le font en 

général les cristallographes, varie peu pour ces différents sels 

excepté pour celui de Lithium où le cation de par sa taille peut 

s'approcher du centre tétraédrique. Sept cations entourent l'ion 

- 
AlCl4 en formant deux plans paralliiles (figures 

II .4, III. 19) ; un octaédre déformé peut-être mis en évidence, 

octaèdre que nous retrouvons dans le sel de Sodium (figure 111.6). 

A longues distances, les atomes de Chlore formant une 

répartition tétraédrique autour de l'Aluminium sont dans des 

directions paralleles pour les différents centres dans les divers 

tétrachloroaluminates sauf pour NaA1C14 (figure 11.5, 111.8, 



FIG. I V .  1: EVOLUTION DU VOLUME DES MAILLES CRISTALLINES EN FONCTION 1 

DU RAYON I 1 I N I M U M  CATIONIQLJE, l 



111.14 et 111.21). Nous pouvons remarquer que les "liaisons Al-Cl" 

formées par les atomes d'anions différents sont quasiment dans le 

prolongement de celles de l'édifices ~ 1 ~ 1 4 -  pour la 

symétrie cristalline la plus élevée soit Pnma (D2h). 

Cette distribution spatiale A longues distances formant des 

parall6logrammes que nous ne retrouvons pas dans le 

tétrachloroaluminate de Sodium peut expliquer la nécessité de devoir 

introduire l'interaction Sodium-Aluminium avec une valeur de 

constante de force élevée vis à vis de celles des autres interactions 

pour obtenir une bonne séparation des composantes relatives à la 

fréquence v (F ).  Un tel phénomène n'est pas observé sur le 3 2 
sel de Lithium. 

Il est également probable que cette répartition tétraédrique à 

longues distances influe sur le nombre de bandes observées de la 

fréquence d'élongation antisymétrique v (F ) à température 3 2 

ambiante. En effet, si nous excluons les sels pseudo alcalins qui à 

cause de leur désordre cationique ne présente pas de structures fines 

du spectre Raman B 298 K, quatre massifs distincts sont obtenus pour 

CsA1C14 et KAlC14 alors que trois sont seulement mis en 

évidence pour NaA1C14 et LiA1C14. Les quatre Chlore 

participant B cet environnement lointain sont 3 Cl(2) et 1 Cl(1) pour 

les deux premiers sels, 2 ~l(4) , 1 Cl(2) et 1 Cl(1) pour le troisième 

et 2 ~l(4) et 2 Cl(2) pour le quatrième. Nous pensons qu'il n'est pas 

erroné d'établir une relation entre le nombre de composantes obtenues 

pour la fréquence d'élongation antisymétrique v (F ) et le 3 2 



nombre d'atomes de Chlore à indexation identique s i t uées  à longues 

distances pour une géom6trie environnante identique. L e s  mouvements 

d'élongation impliquant ces  Chlore appartenant à des éd i f ices  

t ré t raèdr iques  d i f fé ren ts ,  peuvent se faire en phase ou en opposition 

de phase ce qu i  pourrait  expliquer le nombre de massifs d i s t i n c t s  

composant cette bande. Malheureusement, l a  d ive r s i t é  des groupes 

spatiaux ne nous autor ise  pas à v é r i f i e r  c e t t e  hypothèse. 

V. Evolution du ca lcu l  de champ de forces dans l e s  

t~ t rach lomalumina tes  en fonction du ca t ion  associb. 

S i  l a  courbe figure I V . l .  a permis à MAIRESSE d'évaluer l e  rayon 

minimum de ~b' dans RbAlC14. e l l e  nous a aussi  

autor isé  B donner une valeur au rayon cationique de l ' i o n  n i t ro sy l e  

de 1.44 A lorsque nous l 'assimilons à une sph&re à cause du désordre 

constaté B température ambiante. 

Les ca lcu ls  de champ de forces de  l a  s é r i e  des composés 

MA1C14 ( M  = a l ca l i n s  ou pseudo-alcalins) ont été menés 

indépendamment l e s  uns des autres .  A l a  f i n  des ca l cu l s ,  nous avons 

constaté des valeurs très d i f fé ren tes  des constanteS.de forces de l a  

l i a i son  A1-Cl et de l ' i n t e r a c t i o n  l i a i son- l ia i son  du même anion, bien 

que l 'étude radiocristallographique conclue à une longueur A 1 - C l  

quasiment constante. Il ne nous a pas été possible d 'obtenir  des 
- 

nombres d'onde calculés cor rec t s  r e l a t i f s  à l ' an ion  A l C l 4  

dans CsA1C14 avec les valeurs de ces deux constantes u t i l i s é e s  

pour LiAlC14 .  Une re la t ion  l i a n t  ces deux constantes 



de force principales il la nature du cation a donc été recherchée. 

V.1. Evolution des constantes de force d'élongation Al-Cl et 

d'interaction liaison-liaison d'un même anion en fonction 

du cation associe. 

Nous avons pensé qu'il était possible d'établir un parallèle 

entre les résultats de la comparaison structurale de ces sels et ceux 

issus du calcul de champ de forces, et par conséquent d'utiliser 

comme grandeur spécifique du cation associé, son rayon minimal 

estimé. 

Les valeurs de la constante de force de liaison k(AL-Cl) en 

fonction du rayon cationique r+ ont été reportées figure 

IV. 2. : une droite de pente -0,375 mdyn/A2 et d'ordonnée 

à l'origine 2.55 mdyn/A est obtenue. Pour chaque composé, nous avons 

fait figuré les valeurs extrêmes de ces constantes puisque leur 

variation est linbaire avec la distance interatomique Al-Cl. Le 

tableau IV.l. rassemble des valeurs nécessaires au trac6 de la courbe 

de la figure IV.2. 

De même la représentation de la valeur de la constante de force 

d'interaction liaison-liaison k(C1-Cl) en fonction de ce même rayon 

2 est une droite de pente 1.33 mdyn/A et d'ordonnée B 

1 'origine -0,027 mdyn/A (figure IV. 3.  ) ; nous y avons également 

reporté les valeurs extrêmes. L'ensemble des données utiles est 

rassemblé dans le tableau IV.2. 



FIG. IV.2 :  EVOLUTIOH DE LA CONSTANTE DE FORCE K(AL - CL) DANS LES 

TÉTRAC!~LOROALUF~I NATES D'ALCALINS ET PSEUDO-ALCALI NS EN 

FONCTION DU RAYON CATION I PUE CALCULÉ MIN IIIUM . 



Tableau IV.l : Valeurs des constantes de force extrêmes et moyennes 

d'élongation Al-Cl en fonction du rayon cationique 

I------------------------------------------------------------------------------ 1 I 
1 

I + I 

I r k Al-Cl max. k Al-Cl min. <k Al-Cl> I 1 I O 

O O I 

I en A en mdyn/~ en mdyn/A en mdyn/i I 
I I 1 ;------------------------------------------------------------------------------J 
I 

l 

1 I 
I 
I ' I CsA1C14 1,835 1,8810 1,8550 1,8650 I I 

I I : NH4A1C14 
1,58 2,0071 1,9841 1,9924 I I 

I 
( K A1C14 1,45 2,0144 1,9908 2,0012 I 
I 

I 
I 

( NO A1C14 1,44 
1 2,0250 2,0050 2,0110 

l 
I 

I I  I 1 Na ALC14 1 ,O4 2,1132 2,0999 2,1061 I 
I 

I 
1 1 Li A1C14 

1 0,705 2,3043 2,2700 2,2884 I 

' I 
I 

I 
I 

I I 

1 

Tableau IV.2 : Valeurs des constantes de force extrêmes et moyennes 

d'intéraction Cl..Cl en fonction du rayon cationique 

,------------------------------------------------------------------------------- 
i + I 

O 
k Cl. .Cl max. k Cl. .Cl min. < k  \Cl..Cl> 1 

O O I en A en mdyn/A en mdyn/~ en 1 
1 

L I L L E  (", 



FIG, IV13: EVOLUTION DE LA CONSTANTE DE FORCE K(CL - CL) DANS LES 

TETRACHLOROALU~II NATES D'ALCALINS ET PSEUDO-ALCALI NS EN 

FONCTION DU RAYON CATION I OUF, CALCULE MIN IIIUM , 



Ces deux constantes de force, comme nous l'avons signalé 

prbc6demment. ne sont pas indbpendantes et agissent différemment sur 

les modes vl(A1) et v3(PZ) de l'anion 

tétrachloroaluminate. 

V.2. Evolution de la distribution d'énergie potentielle des 

modes relatifs B la frbquence d'élongation symétrique 

vS(A1-Cl). 

Etant donné la diversité des groupes spatiaux de la famille des 

tétrachloroaluminates d'alcalins et pseudo-alcalins, nous nous sommes 

particulièrement préoccupés de la raie la plus intense du spectre de 

diffusion Raman et la plus simple correspondant au mouvement 

d'élongation symétrique de la liaison Al-Cl. Comme pour les 

constantes de force, nous avons cherché B exprimer la distribution 

d'énergie potentielle (D.E.P.) en fonction du rayon cationique. Que 

nous représentons la D.E.P. de la liaison Al-Cl du mode totalement 

symétrique du groupe ponctuel auquel appartient le composé en 

fonction du rayon cationique ou la D.E.P. moyenne de Al-Cl des 

quatres espèces relatives aux composantes de la bande v ( A  ) ,  1 1  

les résultats diffèrent très peu comme l'indique le tableau IV.3. 

La figure 1v.4. montre une variation linéaire de la D.E.P. du 

mode symétrique en fonction du rayon cationique. 

De la même manière, nous avons consid$ré la D.E.P. de 



Tableau IV.3 : Distribution de l'énergie potentielle de la liaison Al-Cl relative 

à la fréquence v (A ) de l'anion AlCl en fonction du cation associé 
1 4 

------------------------------------,-------------------------- 
F------ I 

D.E.P. en % du D.E.P. en % r I I 
I O 1 
I mode symétrique de tous les modes en A I 
I I 
I I 
I--,,------,-----,------------------------------------------------------l 
I I 

Tableau IV.4 : Distribution de l'énergie potentielle de l'interaction liaison- 

liaison relative à la fréquence v(A1)  de l'anion ~ 1 ~ 1 4  - en 

fonction du cation associe. 

D.E.P. en % du D.E.P. en % 

du mode symétrique de tous les modes 



CATIONIQUE  CALCUL^ ilINIMUMl 



l ' i n t e r a c t i o n  l i a i son- l ia i son  d'un meme anion en fonction du cat ion.  

L e  tableau I V . 4 .  donne l a  D.E.P. du mode symétrique et  le  D.E.P. 

moyenne, nous constatons également tres peu de dif férence en t r e  les 

deux pourcentages. La f igure  I V . 5 .  montre également une var ia t ion  

l i n é a i r e  en fonction du rayon cationique estimé. 

L e s  r é s u l t a t s  sont tou t  à f a i t  cohérents ca r  l a  fréquence 

d'élongation symétrique dépend de deux constantes de  force : en 

grande p a r t i e  de c e l l e  r e l a t i v e  à l a  l i a i s o n  A 1 - C l  e t  dans une 

proportion moindre de c e l l e  de l ' i n t e r ac t i on  l ia ison- l ia ison du même 

anion. Le sel de Lithium a tendance B s ' é ca r t e r  de l a  d ro i te  moyenne, 

cec i  peut-être l i é  au caractère  spécifique de l 'élément L i  "tête de 

série" de la  famil le  des a lca l ins .  

Toujours pour l a  même bande r e l a t i ve  à l a  fréquencevl(A1), 

nous avons représenté f igure  1v.6. l a  D.E.P. de l ' i n t e r a c t i o n  

cation...Chlore du mode symétrique en fonction de l ' inverse  de l a  

dis tance M+. . . C l  l a  plus courte  de chaque 

tétrachloroaluminate. La var ia t ion de c e t t e  D.E.P. en fonction de 

l / d  est l i n é a i r e  pour cinq composés C s  +, K+ 

NO+, ~ a +  et  ~ i +  

- 
AlC14 , ce qui  prouve que l e  potent ie l  ex i s tan t  

e n t r e  l ' an ion  et  l e  cation comporte une très f o r t e  "par t ie  

coulombiennen ; une exception le  s e l  d'ammonium. L e  f a i t  que son 

comportement s o i t  d i f fé ren t  des autres peut s 'expl iquer  : l e  ca t ion  

polyatomique est assimilé à un groupement ponctuel pour l e s  ca lcu ls  

( ce  que est tou t  ii f a i t  cor rec t  é tan t  donnée s a  gbométrie 

té t raédr ique)  e t  en r é a l i t é  l'atome cen t r a l  e s t  masqué par l e s  quatre 



FIG, I V 5  EVOLUTION DE LA DISTRIBUTION D'CNERGIE POTENTIELLE DE 

L'INTERACTION LIAISON-LIAISON EN FONCTION DU RAVON MIN 



HydrogGne qui l'entourent, il se crke alors un effet d'6cra.n entre 

les atomes de Chlore et d'Azote qui se rkpercute sur la rkpartition 

de l'knergie potentielle et justifie la valeur anormale du 

tétrachloroaluminate d'Ammonium. 

Le tableau IV.5. réunit l'ensemble des valeurs nécessaire au 

tracé de la figure 1v.6. 

Tableau IV.5 : Distribution d'énergie potentielle du mode symétrique de la 

fréquence (A1) de l'anion ~ 1 ~ 1 4  en fonction de l'inverse dc 
+ 

la distance M .... Cl la plus courte. 

O O-1 
d en A l/d en A D.E.P. en % 

I 
pour le mode symétrique 1 

1 

Nous n'avons présenté que la D.E.P. du mode symétrique car la 

rkpartition des cations autour de l'anion kvolue d'un octaèdre 

déform6 (Cs, NH4, NO, K, Na, AlC14) B un tétraèdre déformk 

pour LiA1C14. 





V.3. Conclusion. 

Le calcul de champ de forces s'avère être un intermédiaire 

indispensable entre les Atudes structurales par radiocristallographie 

par exemple et les études vibrationnelles (spectrométries Raman et 

infrarouge) pour Atablir une relation entre les résultats obtenus par 

ces diverses méthodes surtout dans le cas de l'analyse de toute une 

famille. Une étude comparative avec le tétrabromoindate de potassium 

n'est pas possible car l'anion subit deux substitutions : l'atome 

central et lthalog&ne. Seules des remarques d'ordre général ont pu 

être faites. 

Des analyses de distribution comme le présente P.MURRAY - RUST 

et col1 (133) dans leurs travaux sur les molécules MX4 déformées 

issues de la symAtrie Td ne sont pas significatives pour la 

famille des trétrachloroaluminates d'alcalins et pseudo-alcalins 

- 
cause du nombre trop faible dtAdifices AlC14 dans un 

groupe ponctuel donné. 





Les tétrachlorogallates d'alcalins et pseudo-alcalins ne 

1 présentant pas d'intérêts particuliers puisqu'ils sont isotypes des 

1 tétrachloroaluminates, nous avons étendu nos travaux aux études 

l vibrationnelles des halogénoindates. 

La synthese et la structure X de ces composés ont été réalisées 

par J.P. WIGNACOURT (17). Trois corps de fond ont été isolés à partir 

du diagramme ternaire KCL - InC13 - H20 (16, 134) à 21°c, 

ce sont l'hexachloroindate de potassium hydraté, le pentachloroindate 

monohydaté et le trichloroindate hydraté. La figure V.1. montre que 

ces trois sels sont facilement identifiables par leur spectre de 

diffusion Raman. Les corps de fond issus du diagramme ternaire 

KE?r - InBr3 - H20 à 21'~ sont plus nombreux, cinq ont été 

mis en évidence : l'hexabromoindate, le pentabromoindate, le 

tetrabromoindate, de potassium et hydrates, le tribromure d'indium 

hydraté et le tétrabromoindate de potassium, leurs spectres Raman 

permettent également une identification facile (figure V.2.). 

Nous exposerons les résultats de l'étude par diffusion Raman des 

chloro et bromo indates à coordinance 6 de l'Indium le seul sel non 

hydraté a avoir été isolé KInBr4, à coordinance 4 de l'Indium, a 

fait l'objet du premier chapitre. 



TERNAIRE KCL - IN CL^ - H20 . 



TERNAIRE K ~ R  - INBR3 - H20. 



A )  Etude des hexahalogbnoindates de potassium hydratbs par 

Spectrométrie Raman. 

1. L'hexachloroindate de potassium hydraté : 

K31nC16,H20 

1.1. Rappels cristallographiques. 

L'étude radiocristallographique (17, 135) montre que 

l'hexachloroindate de potassium hydraté cristallise dans le système 

quadratique de groupe d'espace 14mm (C4, ) avec 14 mol6cules 

par maille. La répartition.des anions est la suivante : 8 

[1n(l)~1~]~- se situent dans des sites 8d(Cs) , 

4 [1n(2)c1613- dans- des sites 4c(C2,) et les 

deux édifices restant dans des sites 2a (C4,). Ces deux 

derniers ions ont la particularité d'avoir l'atome d'Indium entouré 

pour 5 atomes de Chlore et un atome d'oxygène, la géométrie de ce 

motif ainsi formé est un intermédiaire entre l'octaèdre de l'ion 

(InCl ,H 012- et la pyramide $ base carree de 5 2 
1 ' ion InCl 2-. Pour respecter la stoechiométrie du 5 
composé, deux atomes de Chlore désordonnés sont localisés dans des 

sites 8d. 



1.2. Etude par spectrom6trie Raman. 

L e s  travaux de spectroscopie de v ibra t ion  (Raman ou Infrarouge) 

parus (28, 36, 136 - 141) concernent essentiel lement l ' i o n  

1ncls3' en solut ion où seules  l a  l oca l i s a t i on  des 

bandes fondamentales a été réalisée. C e s  d ivers  auteurs  s i t uen t  l e  

mode Alg en t r e  268 et 290 cm-', l e  mode Eg 

en t r e  175 e t  250 cm-', les deux modes Flu en t r e  245 

e t  266 cm-' e t  en t r e  151 e t  184 cm-', l e  

mode F en t re  130 et 185 cm-' e t  enf in  le  dernier 
2g 

i n a c t i f  F2U e s t  calculé à des valeurs va r i an t  de 87 B 142 

cm-'. Disposant de gros monocristaux de bonne qua l i t é ,  

nous (142) proposons une a t t r i bu t ion  p lus  complète et  d é t a i l l é e  du 

spec t re  de diffusion Raman enreg is t ré  se lon  l a  convention de PORTO à 

température ambiante e t  à c e l l e  de l ' a z o t e  l iquide.  

I.2.a. Etude des modes internes. 

La proportion d' anions (InCl H 0) 2- dans 5' 2 

l a  mail le é t an t  de 116, le spec t re  Raman s e r a  principalement 

représentat i f  de  l ' é d i f i c e  1 n ~ 1 ~ ~ - .  La 

représentation i r réduc t ib le  de ce motif de  symétrie Oh s ' é c r i t  : 

rv= Alg ( R I  + Eg ( R I  + 2Flu (1.R) + FZg (RI 

+ F2u ( inac t ive) .  Le spectre  Raman d'une solut ion aqueuse de 

K InC16,H20 présente les t r o i s  modes attendus : une 3 
r a i e  in tense e t  polarisée r e l a t i v e  à l ' e spèce  A e s t  s i t uée  à 

l g  



291 cm-' et deux bandes larges et dépolarisées B 150 et 

129 cm-' correspondant aux modes E et F 
Q 2g 

respectivement. 

Dans le cristal, les édifices anioniques se singularisent par 

leur symétrie de site et orientation différentes, l'attribution de 

leurs modes sera réalisée en tenant compte de leurs environnements 

différents. 

1.2.a.l. Etude de l'anion ( I ~ ( I ) c ~ ~ ) ~ -  

localis6 dans des sites 8c(Cs). 

Le tableau de corrélations V.l établi & partir de méthode du 

site de HALFORD permet le dénombrement théorique des modes normaux de 

vibration pour cet anion. 

3- 
Tableau V.1 : Tableau de c o r r é l a t i o n s  de l ' i o n  (In(l) C l  6 ) dans des sites 

I--------------------------------------------------------------------- 1 

I I 
I Groupe moléculaire Groupe de s i t e  Groupe f a c t e u r  I I 



Nous en déduisons que pour la spectrométrie Raman, les bandes 

relatives aux : 

l - fréquence vl(A1) éclate en trois composantes 

dlesp&ce Al + B2 + E 

1 - fréquence v2(E) en 6 : 2A1 + 2B2 + 2E 

- fréquence v (F ) en 9 : Al + B2 + E + 5 2g 
2A2 + 2B1 + 2E 

3 - 
L'environnement dans le cristal de l'ion (In(l)C16) 

l 

représenté par la figure V.3. montre que les atomes de Chlore axiaux 

I (C1l.l) sont entourés par quatre cations K+ à des 

I 

distances variant de 3,147 A à 3,451 A tandis que les Chlore 

équatoriaux n'ont que 3 K+ proches voisins distants de 

3,140 à 3,372 A. De plus, les distances Chlore-Oxygène sont plus 

courtes que la somme des rayons de Van der Waals (3,28 A) et laissent 

présumer l'existence de liaisons Hydrogène du type O - H...Cl. Elles 

concernent les atomes suivants : 

Cl(1-4)-0(2) [l/000] = 3,248 h ; 

L'attribution des modes normaux est proposée à l'aide de ces 

informations structurales. La fréquence vl(Al) de l'ion 

1nclG3- en solution aqueuse a été relevée à 291 

cm-'. Le spectre Raman du monocristal (figure V. 4. ) 

présente deux raies intenses situées 288 et 274 cm-' à 

température ambiante, glissant à 292 et 277 cm-' 

respectivement lors du refroidissement jusque 80 K. La fréquence 



FIG. V.3 :  ENVIRONNEMENT DE L'ANION (IN(I)cL~)~- DANS LE CRISTAL 



F 1 G . V .  4A  : SPECTRES RAMAN D' UN MONOCR 1 STAL OR 1 ENTÉ DE K3 1 N C L ~ ,  H20 

A TEMPÉRATURE AMBIANTE. 



FIG. V.  4 ~ :  SPECTRES RAMAN D~ U N  EIONOCRI STAL ORIENTÉ DE K ~ I N C L ~ ~ H ~ O  A 801? 
A) DOMAINE RELATIF A LA FRÉQUENCE D'ÉLONGATION I N  - CL l 

B) DOMAINE DES BASSES FRÉQUENCES 



d'élongation symétrique peut être considbrée comme é t a n t  l a  

représentation du mouvement des l i a i sons  In(1)-Cl dans l e  plan 

équator ia l  ; les longueurs de  ces l i a i s o n s  In-Cl ne d i f f è r en t  pas  

suffisamment pour expliquer l ' ex i s tence  des  deux raies à de tels 

nombres d'onde. Les deux plans de cat ions  environnant l ' i o n  

( In(1)  C l 6 )  3- perturbent moins les mouvements , 

d'élongation des l i a i sons  In(1)-Cl du plan équator ia l ,  il nous 

apparai t  logique que l a  valeur  de fréquence de l 'é longat ion 

symétrique s o i t  proche de c e l l e  observée pour l e  composé en phase 

aqueuse. Nous attr ibuons donc l a  r a i e  à 288 cm" 

température ambiante (292 cm-' à 80 K )  à l a  frkquence 

vs(In( l ) -Cl) .  L e  mode E est représentat i f  du mouvement 
g 

d'élongation antisymétrique des l i a i sons  In(1)-Cl. En solution 

aqueuse, ce mode est relevé à 150 cm-'. pour les m ê m e s  

ra isons  que précédemment nous localisons l a  r a i e  correspondante à 162 

cm-' à température ambiante (162 à 168 cm-' 

à 80 K en tenant compte des e f f e t s  de couplage intermoléculaire).  

Le mode Plu r e l a t i f  à l a  fréquence v3 est donné dans 

l a  l i t t é r a t u r e  à une valeur de fréquence de 250 cm-'. 

L e  mouvement correspondant f a i t  pa r t i c ipe r  les atomes du plan 

équator ia l  e t  m e t  en jeu l a  l i a i s o n  In(1)-Cl en agissant  sur  l'Indium 

cen t r a l  provoquant l a  déformation hors du plan.  Deux fa ib les  bandes 

sont  s i tuées  ii 227 e t  188 cm-' à température ambiante e t  

i g l i s s e n t  de l a  m ê m e  manière vers  l e s  hautes fréquences au cous du 

refroidissement (232 et  194 cm-' à 80 K respectivement); 

phénomène dé jà  constaté pour les bandes correspondant au mouvement 



d'  élongation symét~ique.  L e s  anions [ i n  ( 1 ) c1613' 

é t an t  l e s  plus nombreux dans l a  maille (8 ) .  l e  massif l e  plus in tense 

relevé à 227cm-1 a été a t t r i b u é  à ce mode. 

La seconde espèce FlU r e l a t i v e  à l a  fréquence est signalée 

dans l a  l i t t é r a t u r e  vers 160 cm". Son mouvement est 

également ca rac té r i sé  par une déformation hors du plan,  moins 

sensible  que ceux r e l a t i f s  aux élongations. C'est  l a  raison pour 

laquel le  nous avons a t t r ibué  ce mode aux valeurs 

168-169 cm-' à 80 K. 

La fréquence v (F ) est s i tuée  à 129 cm-' 5 2g 

sur  l e  spectre  Raman de l a  so lu t ion  aqueuse. Des mouvements de 

ciseaux dans le plan équator ia l  ca rac té r i se  ce mode e t  nous le  

localisons à 149 cm" à 80 K. 

La dernière fréquence fondamentale v6(F2,) est 

calculée à différentes  valeurs variant  de  94 à 130 cm-'. 

L e  mode est r e l a t i f  à un mouvement de to rs ion  e t  l e  f a i b l e  massif à 

116-125 cm-' à 80 K l u i  a été affecté .  

I.2.a.2. Etude de l tanion ( I ~ ( ~ ) c I ~ ) ~ -  

localisC dans des s i t e s  4b (C2"). 

L e  dénombrement théorique des modes normaux pour cet anion est 

r é a l i s é  B p a r t i r  du tableau de  corréla t ions  V.2. 



3 - 
Tableau V . 2  : Tableau de corrélations de l ' i on  (In(2) C l  ) dans des s i t e s  4b 6 

I 
I Groupe moléculaire 
I 
I 
I 
! 

Oh', 

Groupe de s i t e  

C2v ( ad) 

I Groupe facteur I 
I 
I 

C4v 1 1 

Le mode Alg comporte dans le cristal deux composantes 

Al et BI. le mode E quatre Al + B1 + 
g 

A2 + B2. le mode F quatre Al + B1 + 28, 2g 

chacun des modes FIU quatre Al + B1 + 4E et le mode 

F2u quatre également A2 + B2 + 2E. 

L'environnement de 1 ' anion (In(2) Cl6) 3- dans 

le cristal est représenté par la figure V.5. La coordinance des ions 

Potassium autour des atomes de Chlore axiaux (Cl(2-1) et Cl(2-2)) est 

de 4, elle est de 5 pour les Chlore équatoriaux. Une particularité 

est ii noter : le cation K(l) est localisé dans le plan équatorial de 

1 anion (In(2) Cl6) 3- approximativement dans la 

direction In(2)-Cl(2-3) à 3.131 A de l'atome de Chlore. 



FIG. V.5: ENVIRONNEMENT DE L'ANION ( I N ( ~ ) c L ~ ) ~ -  DANS LE CRISTAL DE 



Comme pour 1 ' édi f ice  (1n(l)c16) 3-, les 

différences de longueur de  l i a i sons  In(2)-Cl ne son t  pas assez 

importantes pour expliquer le  dédoublement de l a  bande r e l a t i v e  aux 

mode A en deux ra ies  s i t u é e s  à 288 e t  274 cm-' B 
1 g 

298 K. Par a i l l e u r s ,  des contra intes  importantes s 'exercent s u r  l e  

mouvement d'élongation symétrique des l i a i sons  équator ia les  dues à l a  

présence des cations K ( l )  dans l ' axe  In(2)-Cl(2-3) e t  ont pour e f f e t  

d 'abaisser  l a  valeur de l a  fréquence du mode A L a  r a i e  s i t u é e  
l g  ' 

& 274 cm-l(î77 cm-' à 88 K )  est par 

conséquence a t t r ibuée  B l a  fréquence vl(Alg). 

Le mouvement d'élongation antisymétrique r e l a t i f  au mode E 
g 

est plus perturbé que dans 1' anion ( ~ n ( l ) ~ l ~ ) ~ - .  

L'étude par spectroscopie Raman de K21nC1 H O (143) 5' 2 

que nous exposerons ensui te ,  nous au to r i s e  ii d i r e  que l ' e f f e t  de  

contra intes  plus importants f a i t  augmenter l a  valeur  de l a  frequence. 

La mesure du taux de dépolarisation des raies du c r i s t a l  o r i en t é  nous 

permet de s i  tuer  ce t t e  espèce à 177 cm-' à 80 K. 

La fréquence v (F ) v o i t  son mouvement de "parapluiet' 3 l u  

sensible  à l'environnement p lus  cont ra r ié  dans l ' é d i f i c e  

(1n(2)c16) 3- que pour 1' anion In(l)C16 
3- 

Par conséquent, nous l u i  a t t r ibuons l a  f a i b l e  r a i e  observée 

à 188 cm-' à 298 K.  

Pour l e  second mode FIU, les in te rac t ions  Chlore-Potassium 

sont  équivalentes dans les d i f f é r en t s  bd i f ices  anioniques ; nous l e  



l 

localisons donc à l a  m ê m e  valeur que c e l u i  de  l ' i o n  

( 1 n ( l ) ~ 1 ~ ) ~ -  s o i t  168-169 cm-' B 80 K. 

Les cat ions  K(l)  gênent le mouvement de  ciseaux carac té r i san t  l e  

mode F2g, dans l e  plan équator ia l ,  tandis  que les ions  K(2). 

K ( 3 ) ,  ~ ( 4 )  et K ( 5 )  perturbent fortement le  même mouvement dans l e s  

plans perpendiculaires au premier. La mesure du taux de 

dépolarisation e t  l a  p r i s e  en compte de ces  in te rac t ions  nous 

autor ise  B s i t ue r  les composantes Al e t  BI à 141 

cm-' e t  les composantes E à 134 cm-' à l a  

température de l ' a z o t e  l iquide.  

Le mouvement de  torsion r e l a t i f  au mode F2, n ' e s t  pas plus 

perturbé pa r  l'environnement cationique dans l 'anion 

(1n(2)c1613- ; nous l u i  affectons l a  bande s i t uée  à 

122 cm" à 80 K. 

I.2.a.3. Etude de l 'anion ( I ~ ( ~ ) C ~ ~ , H ~ O ) ~ -  

loca l i s6  dans des s i t e s  2a (C4"). 

La molécule d'eau fa i san t  p a r t i e  de l loc t ra&dre  de coordination 

de In(3) .  n ' e s t  pas impliquée dans des in te rac t ions  du type l i a i s o n  

Hydrogène c a r  l a  distance interanionique l a  plus courte  est O ( 1 ) -  

Cl(1-2) valant  3,509 A. La molécule d'eau peut donc être assimilée à 

un groupement ponctuel et  l a  symktrie de l ' k d i f i c e  

( In  (3) C15, ~ ~ 0 )  2- devient C i l v  L e  dénombrement 

des modes normaux de vibration devient a l o r s  : 



rv = 4A1 (R, IR) + 2B1 (R) + B2 (R) + 4~ (R. IR) 

11 n'y a pas d'effet de site, ni de couplage intermoléculaire 

étant donné que les groupes moléculaire, de site et facteur sont les 

mêmes. 

La figure V.6. décrit l'environnement cationique de l'édifice 

(In (3) Cl5. ~ ~ 0 )  2-. La coordinance est de quatre 

pour les atomes de Chlore dans le plan équatorial et zéro pour le 

1 Chlore axial (la plus courte distance Cl (3-1) - K(3) valant 4,648 A )  . 

La proportion d' anions (1n(3)c15 .H20) 2- 

dans la maille est faible: 

(1nc15 ,H20) 2-/ (1nc16) 3-=1/6. 

Il ne faut donc pas s'attendre observer les bandes dues à 

l'existence de la liaison In(3) - O(1) ; la plus intense est 

certainement la raie relative au mouvement d'élongation symétrique 

située vers 360 cm-' dans le pentachloroindate 

d'ammonium hydraté (144). La présence d'une raie tres intense B 288 

cm-' ne nous autorise pas & mettre en évidence un faible 

massif vers 360 cm". Nous essayerons donc d'identifier 

les bandes relatives aux modes de vibration de lt6difice 

L'existence de liaison In(3) - O(1) dans l'anion 
aquapentachloroindate engendre dans la symétrie C4, trois modes 



FIG. V.6: ENVIRONNEMENT DE L'ANION ( I N ( ~ ) c L I ~ ~ H ~ Q ) ' -  DANS L E  C R I T A L  



Al + E provenant des espèces FIU et F de la symétrie 
2g 

Oh. En éliminant ces modes dus B la liaison In-O et en tenant 

compte de la position de l'anion dans la maille, la corrélation entre 

les groupes ponctuels Oh et C4, est la suivante : 

Le mouvement relatif à la fréquence v (A ) mettant 
1 lg 

principalement en jeu l'élongation symétrique des liaisons 

équatoriales In(3) - Cl est moins géné que celui de l'édifice 
(1n(2)~1~)~-, car les ions KI sont 

situés dans les dièdres bissecteurs des angles Cl - In(3) - Cl. Par 

contre, la présence de la molécule d'eau à 2.78 A de In(3) peut 

provoquer des perturbations non négligeables. Il ne parait pas 

anormal de localiser la fréquence vs(In(3) - Cl) à la même 

valeur de 274 cm-' à 298 K que la fréquence (In(2) -Cl) . 
Les deux raies relevées à 288 et 274 cm" ont été 

attribuées aux vibrations d'élongation symétrique et leur rapport 

d'intensité crête : 1(288 cm-l)/1(274 cm -l ) 

soit égal B 8/6, pour l'orientation laissant inchangés les modes 

Al. La valeur de rapport correspond également au rapport du taux 

d'occupation des sites cristallographiques par les différents anions 

Ce même rapport est conservé à température de l'azote liquide, ces 

observations ne font que renforcer les attributions proposées. 



L e s  in teract ions  exercées sur  l e  mouvement décrivant 

l 'élongation antisymétrique son t  perçues de façon analogue par les 

éd i f ices  ( 1 n ( 3 ) ~ 1 ~ ) ~ -  et  (1n(2)c16) 3- 

L e s  deux composantes Al e t  B1 du mode E sont s i t uées  
g 

vers  177 cm". 

La molécule d'eau et les cations K+ génent de 

manière importante l e  mouvement en parapluie du mode FlU r e l a t i f  

à l a  fréquence vs. Les contra intes  subies  par c e t  anion sont 

jugées équivalentes à ce l l e s  de  l ' i o n  (1n (2) cl6) 3-. 

nous affectons l a  bande à 194 cm-' obtenue à 80 K au 

mode E. 

Que ce so ien t  l e s  anions (In(l)C16)3-. 

(1n(2)ci6)3-. ou ( 1 n ( 3 ) ~ 1 ~ ) ~ - .  

les perturbations reçues par  le second mode FIU sont  s imila i res .  

L e s  composantes Al e t  E sont  donc s i t uées  à 168 e t  

169 cm-'. 

L e  mode F caractér isé  par  un mouvement en ciseaux se  
2g 

trouve dans 1 ' ion ( In  (3) C l  ) 2- fortement contrar ié  5 
+ 

par l a  présence de cations K dans l e  plan bissecteur  

des angles Cl(3-3)-In(3)-Cl(3-2). Par conséquent, nous avons s i t u é  l a  

composante B2 à 154 cm 'l à température de  l ' azo te  

l iquide.  

11 ne r e s t e  que l e  mode FZU, l a  valeur  122cm - 1 



a 6tB attribuée aux expèces BI et E qui le composent. 

L'attribution proposée des modes internes de ce cristal est ' -  

rassembl6e dans le tableau V.3. 

I.2.b. Etude des modes externes. 

Le nombre de modes attendu est très élevé 15A1 + 10A2 

+ gB1 + 14B2 + 27E. L'existence du spectre des modes 

internes dans le domaine des basses fréquences nous permet d'observer 

que peu de raies. A 80 K. nous avons identifié les modes de 

translation Al + B1 à 17 cm-' et E à 59 cm-' 

et les modes de libration B2 à 195 cm-' et Al 

+ B2 + E B 300 cm-'. 

1.2.c. Etude par spectroscopies mol6culaires de 1a.molécule 

d'eau. 

L'étude radiocristallographique permettant la localisation des 

atomes d'oxygène suggère par analyse des distances interatomiques 

que : 

- O(1) appartient A une molécule d'eau de coordination. Etant 
donné le faible pouvoir diffusant de l'eau et la proportion réduite 

dans la maille (1/6), il ne faut pas s'attendre à obtenir ses modes 

de vibration sur le spectre Raman. 

- 0(2), O(3) et O(4) appartiennent A des molécules d'eau 
d'hydratation. Aucune interaction n'intervient sur l'oxygène O(3) 



:ablei- . . 3  . Pttrlbution des modes internes observés à 80 K. sur le Spectre 3anan de K InClS. b20. 
3 

---- ___-- - - - - - -  .............................. - - -- -------- _ _ _ _ _ _ _  -_----___ _ _ _  
Site sri;:alloqraphique Plodes Effet de site Couplage intermoléculaire Valeurs de fré;ae?:;c 

1 
? de l'?y:-o central de l'ii>ri isolé 

Al - S2 - 2 232 c--' 
c -- 
1 u 

---A - 
2 232 c--I 

- \ A ' !  A2 - s - E ---- ---232 c- - 
A' A - ? * C 16e Z I ~  160 

/--4- , 1 2  
F f - A ------ Al - 32 A E 168 a?d 160 c- - lu -- 
-1 A'' A2 - Bl + E 168 anc 169 2 -  - 

-- Al + B2 + E 140 c--1 

A - -- F2ge A2 - al - E 140 c-I-~ 

A"- - A2 - B1 + E 149 C-I-1 

-A, 
Al f B  - E -- 116 and 122 c--* 

2 
Al + B2 + E 125 and 122 cl-- 

A 
- 1 

A 2 + B  + E  
1 122 cn - 

"1 
A + B  - 
1 1  277 cn-i 

I I Al + B -- - 194 cn -1 - 

I 
1 

I E -- - - - 196. cn-l 
E 

1 '  I 
196 cn-1 

. . 
i In(2i e: i b Al + B 
1 .  1 

166 and 169 c r - A  
I 
I E 168 and 169 .cr-- 
I 

I E 168 and 169 cr-A 
I 

I 

I I 

Al - 3 -  141 cn-1 

E- 134 cm-1 
I 
I E 134 cri-' . 
I a 4 A2 + B -  

2 122 cm-l 
l F ,=r - 
1 

E -- - .- 
2u - - - .  122 Ca-1 . 

! -1 B2- E 122 CZ-1 
1 
1 1 7orr6lation o -t C 

h d V  



alors que O(2) et O(4) sont impliqués dans des liaisons hydrogènes. 

NAKAMOTO (25) localise par absorption Infrarouge les frequences 

d'élongation symétrique et antisymétrique de la liaison O-H dans le 

domaine 3550-3200 cm" et la déformation angulaire H-O-H 

vers 1600-1630 cm-' pour une molécule d'eau 

d'hydratation. Le spectre d'absorption Infrarouge d'une suspension 

dans le nujol séché sur sodium montre le dédoublement de la raie 

relative à la déformation angulaire de H20 à 1607 et 

1635 cm-' et une large bande dissymétrique à 

3'150 cm-' . Sur le spectre de diffusion Raman (Figure 
V.7) d'un monocristal, nous retrouvons le dédoublement du massif 

B(H0H) à 1602 et 1636 cm-' et la large bande 

dissymétrique v(0H) dont les maxima sont relevés à 

3442 cm-' et 3484 cm-'. 
- 1 

Nous remarquons que : 1(3484 cm-') /1(3442 cm 1 

est égal à I(1602 cm-') /1(1636 cm-') soit 2 

même valeur de rapport que pour les taux d'occupation : 

4 O(2) + 4 0(4)/4 O(3) = 814 = 2. 

Les valeurs 3484 et 1602 cm-' sont attribuées aux 

molécules d'eau H20(2) et H~o(~) impliquées dans de faibles 

liaisons Hydrogène et les valeurs 3442 et 1636 cm-' aux 

molécules H20 (3) . 

Une légère dissymétrie est remarquée du cdté des hautes 

fréquences vers 3510 cm-' sur cette large bande, elle 



FIG. V.7: SPECTRE RAMAN DE LA MOLÉCULE D'EAU DANS LE CRISTAL DE 
K ~ ~ I N C L ~ ~ H ~ O  : A - DONAINE DE LA DEFORMATION ANGULAIRE H-O-H 

R - OOMAINE DE L'ÉLONGATION O-H 
l 



est due à la fréquence d'élongation antisymétrique u(0H). Dans le 

domaine des basses fréquences, à température ambiante, nous avons 

observé deux massifs à 626 cm-' et 429 cm-' 

affectés aux modes wagging et rocking respectivement de la molécule 

d'eau. 

Le tableau V. 4. présente les résultats obtenus par 

spectrométries mol6culaires de la molécule d'eau dans 

l'hexachloroindate de potassium hydraté. 

Tableau V.4  : Valeurs  des fréquences de l a  molécule d ' eau  dans K InCl  3 6 ,  H 2 0 -  

...................................................................... 
I 
1 - 1 I 

A t t r i b u t i o n  proposée I Valeurs  de fréquences en cm 
I ! 

Inf ra rouge  
1 

Raman I 
I f 

3510 \.'as (OH) I I 

i 
I non r é so lue  3 4 8 4  Vs (OH) dans O ( 2 )  - H2 I 
1 

I 

I e t  O ( 4 )  - H~ I 
I 

I 
I 

1 3 4 0 0  3 4 4 2  v (OH) dans O ( 3 )  - H2 I 
I S 

I 
I 

1 1635 1636 6 (HOA) dans H ~ O  ( 3 )  i 

I 
I 
I 

1 1607 1 6 0 2  6 (HOH) dans O ( 2 )  H2 e t  O ( 4 )  H2 1 
! 
; 630 6 2 6  

! 
I 

wagging f 
4 2 9  p rocking  

I.2.d. Conclusion. 

La connaissance de la structure X de K InCl6.H20 3 
nous autorise à avancer une attribution des modes normaux de 



vibration par analyse des environnements des différents motifs de la 

maille. La spectroscopie vibrationnelle met distinctement en évidence 

deux types de molécules d'eau mais ne nous permet pas de confirmer 

l'isomérisation ionique proposée par radiocristallographie à cause de 

la supperposition des fr6quences caractéristiques des différents 

édifices . 

II. L'hexabromoindate de potassium hydraté : 

K 3 1nBr6,1,5 H20. 

11.1. Rappels cristallographiques. 

La structure (17) de K InBr6,1,5 H20 est isotype 3 
de son homologue chloré, seul diffère les taux d'occupation des sites 

8d par les oxygènes 0(2), O(3) et 0(4), provenant des molécules d'eau 

d'hydratation plus abondantes. 

11.2. Etude par spectrom6trie Raman. 

Seul GISLASON 'et al (28) ont caractérisé par spectroscopie 

moléculaires quelques bandes fondamentales de l'anion 

1nI3rG3-. Seule la vibration d ' élongation symétrique 

In-Br est située vers 170 cm-' sur le spectre  an. 

A partir de la structure X et par comparaison avec l'attribution 

développée du sel chloré, nous proposons une localisation des 



fréquences de vibration de 1 ' édifice 1 n ~ r ~ ~ '  dans 

K31nBr6,1,5 H20. 

Le spectre Raman d'une solution aqueuse d'hexabromoindate de 

potassium hydraté présente une raie intense à 190 cm" 

relative à la fréquence v (A ) et un massif très large 
1 lg 

entre 50 et 100 cm-' correspondant aux modes E et 
g 

F2g 
de l'ion 1nBr-6~- à l'état isolé. 

La figure v.8 représente l'enregistrement du spectre Raman à 

température ambiante d'un agrégat de petits cristaux. Trois raies 

intenses à 166, 175 et 196 cm-' constituent la bande 

relative à la fréquence V (A  ) représentant l'élongation 
1 lg 

symétrique In-Br. La structure X montre que l'oxygène O(1) de 

1 ' édif ice (1n(3) ~r~ .H~o) 2- s ' écarte plus de 

1 ' Indium (3) que dans 1 ' ion (1n (3) cl5. ~ ~ 0 )  "- . 
La distance In(3) - O(1) vaut 2.36 A pour le compos6 brom6 et 2.27 A 

pour le chloré. Ceci donne à l'anion (In(3)Br ) 2 - 5 
de sym6trie Cqv un caractère plus indépendant. La comparaison 

(143) des édifices octaédriques 1nclG3' et 

(InCl H 012- par diffusion Raman indique une 5' 2 
augmentation de la vaïeur de la fréquence vs(In-Cl) lorsque 

nous substituons un atome de Cl par une molécule d'eau. Les sels 

bromés étant isotypes, nous attribuons la raie de plus faible 

intensité à 196 cm-' à la fréquence vs(In-Br) de 

l'anion (In(3)Br )2- se trouvant dans des sites 2a. 5 





Ce même mouvement dans le plan équatorial de l'ion 

(1n(2)~r~) 3- en 4b est géné par la présence des 

cations K(1). la fréquence correspondante glisse alors vers les 

basses fréquences et nous la situons à 166 cm". 

Les atomes d'oxygène et de Potassium environnant l'anion 

(1n(1)er6) 3- ont des interactions avec les Brome 

plus faibles, qui se compensent ; nous lui affectons la raie à 175 

cm-' pour son mouvement d ' élongation symétrique In-Br . 

Les rapports des intensités crêtes renforcent cette propositon 

d'attribution, car ils sont voisins de ceux relatifs aux taux 

l d'occupation respectifs des sites cristallographiques anioniques : 

- I(166 cm")/~~ = 0.31 - 4/14 
- I(175 cm-l)/1, = 0.54 - 8/14 
- I(193 cm-')/1, = 0 1  - 2/14. 

Un raisonnement similaire à l'aide du spectre Raman de ce sel en 

solution aqueuse et de l'étude de K InC16,H20 nous 3 
autorise à localiser les autres modes internes de l'édifice 

anionique. Le tableau V.5. présente l'attribution proposée des 

fréquences caractéristiques du spectre Raman de l'hexabromoindate de 

potassium hydraté. 

11.3. Conclusion. 

La connaissance des structures X de K3InX6,~O 



Tableau V.5 : Attribution des fréquences caractéristiques du spectre Raman 

de K InBr 1.5H 0. 
3 6' 2 

------__---________---------------------------------..------------------------- 
I 7 
1 Frequences caractéristiques Valeurs de fréquences I 

I 
I - 1 I 
I (cm ) l 
I l 
I I 
I------------------------------------------------------------------------------l 
I I 
I 1 
I I 

(In(1)-Br) 175 I ! I 

1 
non localisée I 

1 
1 
I 



( X  = C l ,  B r )  nous autor ise  à avancer une a t t r i bu t ion  des  modes 

normaux de vibrat ion par analyse des environnements des  divers 

éd i f i ce s  anioniques. Sur l e  spec t re  Raman, l e s  d i f fé ren tes  r a i e s  

ca rac té r i san t  l a  vibrat ion d'élongation symétrique In-X (X = C l ,  B r )  

des d ivers  anions qui  composent le  c r i s t a l  ex i s ten t  également pour l e  

sel de Thallium K3T1C16,1,5H20. L e  dédoublement 

observé pour ce  dernier  composé a été in t e rp ré t é  différemment par  

plusieurs  auteurs (136, 145). Nous affectons l a  r a i e  l a  plus in tense  

à 259 cm-' au mode A de l a  fréquence ",(Tl- 
l g  

C l )  de l ' é d i f i c e  ( ~ l ( l ) ~ l ~ ) ~ -  e t  l a  seconde à 278 

cm" A ce  m ê m e  mode r e l a t i f  aux éd i f ices  

(TI ( 2 ) ~ 1 ( 6 )  ) 3- et  (TI (3)c15) 2- ( l e s  

in te rac t ions  K ( l )  ... Cl(2-3) son t  rendus plus  fa ib les  pa r  l a  

po la r i sa t ion  de l a  l i a i son  Tl-Cl plus importante que dans le  cas  de 

In-Cl). Cette proposition est en accord avec l 'évaluat ion du rapport  

des i n t ens i t é s  c r ê t e  des deux composantes avec ce lu i  du taux 

d'occupation des sites (8/6) .  

B) Etude des pentahalog6noindates de potassium monohydratCs 

par  spectrom6tries moléculaires. 

1. Le Pentachloroindate de  potassium monohydrate : 

K21nC15,H20 

1.1. Rappels cristal lographiques.  

L'étude radiocristal lographique (17, 146) montre que l e  



pentachloroindate de potassium monohydraté cristallise dans le 

système orthorhombique, de groupe d'espace Pnma (DZh) avec 

quatre édifices formulaires par maille ce qui est en accord avec les 

prévisions de WELLS (147) à propos de ce genre d'hydrate. Une 

analyse plus approfondie par Rayons X de ce sel (143). a permis de 

mettre en évidence des liaisons Hydrogène du type O-H...Cl comme 

l'ont fait MAC ELEARNEY et Col1 (148) sur des composés isotype 

M2(FeC15,H20) (M = NH4, K) afin d'expliquer 

leurs propriétés magnétiques (149). Les arrangements structuraux liés 

à l'existence de liaisons Hydrogène dans K21nC1 H O 5' 2 
sont en accords avec les travaux de TAESSLER et LUNDGREN (150) et de 

COLE et GARRET (151). L'atome d'Indium est localisé dans des sites 4c 

(Cs) ainsi que 3 Chlore et l'oxygène du motif, les deux autres 

Cl et Hydrogène sont symétriques l'un de l'autre dans un plan 

perpendiculaire au miroir contenant les précédents atomes ; ils 

occupent donc des sites 8d (Cl). 

1.2. Etude par spectroscopies moléculaires. 

Avant d'exposer le spectre Raman de basses fréquences de 

.K21nC1 H 0, nous allons étudier les modes de 5' 2 
vibration dus à la présence de la molécule d'eau. 

I.2.a. Etudes spectroscopiques de la mol6cule d'eau dans 

K21nC15,H20 

a. modes internes. 



A température ambiante, le  domaine r e l a t i f  aux vibrat ions  

d'élongation de l a  molécule d'eau ( v ~ ( 0 H )  e t  Vas(OH)) 

montre une large bande dissymétrique centrée  à 3352 cm-' 

s u r  l e  spectre  de dif fusion Raman et une l a rge  bande s i t u é e  à 3345 

cm-' s u r  le  spectre  d'absorption Infrarouge. L'existence 

de l i a i sons  H est confirmée par  l a  non résolut ion de cette bande, par  

l a  comparaison de l a  valeur de l a  fréquence v l  avec celle 

obtenue pour l ' e au  à l ' é t a t  vapeur (3707 cm-') e t  

également par l 'évaluat ion de l a  di f férence des valeurs de fréquences 

V et  D'après SCHIFFERT (152). l a  séparation de ces s 

deux bandes e s t  de 100 cm'' environ pour l ' e au  à l ' é ta t  

vapeur ou dans des solvants i ne r t e s ,  en présence de l i a i sons  H, 

l ' é c a r t  se rédui t  en t r e  les deux bandes avec un glissement vers les 

fréquences plus basses. A t emera tu re  ambiante, su r  l e  spectre  Raman 

( f i gu re  V.9) présentant une l a rge  bande dissymétrique, nous 

local isons  l a  vibrat ion v d'élongation antisymétrique vers  3400 3 
cm-'. A 80 K.  le  mauvais rapport  s igna l /b ru i t  nous 

au tor i se  à noter uniquement le sommet de cette bande à 3337 

cm-'. A 80 K. en absorption Infrarouge, les fréquences 

v e t  vas sont relevées à 3330 cm-' e t  3415 
S 

cm" (épaulement). 

La f igure  V.10 reprbsente le spectre  Raman du sel deutéré 

K2(InC1 ,D O )  dans l a  région spec t ra le  équivalente à 5 2 

température ambiante e t  à c e l l e  de l ' azo te  l iquide.  L e  pouvoir 

d i f fusan t  de l a  molécule d'eau deutérée é t a n t  plus importante, les 

spec t res  obtenus ont  un meil leur rapport s igna l /b ru i t ,  de plus les 
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bandes sont  mieux résolues ca r  l ' é c a r t  en t re  elles est plus 

important. (Ces mêmes observations on t  é t é  f a i t e s  par FALK et  a l  

(153) dans K2[FeC15,H20] e t  K2[FeC15. 

D20] isostructuraux) . E l l e s  sont notées à 2526 e t  2440 

cm-' respectivement à température ambiante, e t  à 2509 

cm-' e t  2422 cm-' à 80 K.  

Les valeurs  de 1,374 e t  1.34 obtenues des rapports des 

fréquences vs(OH)/vs(O~) e t  vaS(OH)/  vas(OD) à 

température ambiante sont t r è s  proches de l a  valeur théorique : 

mr(0D)/ mr(OH) = 1.37. 

La dern iè re  fréquence fondamentale de l ' eau  r e l a t i ve  à l a  

déformation angulaire (bending) e s t  relevée à 1592 cm-' 

en  diffusion Raman e t  à 1585 cm-' en absorption 

Infrarouge. Selon ADAMS et LOCK (140) l a  valeur 1588 cm-' 

de c e t t e  fréquence obtenue par  spectrométrie Infrarouge est un 

c r i t è r e  de pureté pour les composés du type 

$. Modes externes. 

Une molécule d'eau dans un c r i s t a l  possode s i x  vibrations en 

dessous de 1000 cm-' provenant des degrés de ro ta t ion  e t  

de  l i b r a t i on  de l 'eau à l ' é t a t  i so lé .  Dans leurs  travaux su r  les 

complexes aquahalogénés ADAMS et  LOCK ( 140) décrivent ces d i f f é r en t s  

mouvements de  l a  molécule d'eau de coordination qu i  correspondent à 

l ' é longat ion (In<-- OH2), aux deux déformations angulaires 



ô(0-In-Cl) et n(0-In-Cl) et aux déplacements des atomes d'Hydrogène : 

~~(wagging), pt (twisting) . pr(rocking) . FEmARO (154 , 155) 
lors d'une étude sur des sels de métaux de transition hydratés dans 

le domaine des basses fréquences remarque que le mode wagging se 

situe dans la région 535-595 cm-' pour les métaux de 

terres rares. 

FALK et Col1 (153) localisent cette libration à 600 cm-' 

dans K2(FeC1 H O) et celle de type rocking à 456 5' 2 
cm" lors d'une étude par spectroscopie Inf carouge. 

En diffusion Raman, les bandes correspondant aux mouvements de 

libration de l'eau sont de très faible intensité et nous sommes 

obligés d'utiliser des fentes larges du spectromètre. A cause de sont 

hygroscopicité, K2(InC1 ,H 0) est placé dans un tube 5 2 
de pyrex scellé sous atmosphère inerte, et les conditions 

d'enregistrement du spectre ne nous autorise pas à obtenir ces bandes 

car nous visualisons également les raies du verre à 450 et 800 

cm-'. De plus, la présence d'une bande très intense B 

367 cm-' empêche l'observation de tout mode entre 400 et 

500 cm-'. Seul un très faible et large massif a pu etre 

obtenu vers 615 cm-'. 

La bande à 367 cm-' est attribuée à la fréquence 

d'élongation symétrique vIn-0 par comparaison des spectres Raman de 

K21nCl5, K3(InCl6.H20), 

K21nC15,H20 et K2(1nCl5,D20) 

(figure V.ll). 





Certains modes de l i b r a t i o n  peuvent ê t r e  a f fec tés  par une mesure 

du taux de dépolarisation s u r  un monocristal o r ien t6  de 

K2(InC15 H20) ( f igure  V.12a). Selon FALK (153). s i  l e  

mode r e l a t i f  à l a  fréquence Vs(In<-- OH2) est uniquement 

mélang6 à une l i b r a t i on  de type "wagging", un rapport  de fréquence 

H20/D20 supérieur à (20/18) = 1,054 

(correspondant à une t rans la t ion  pure) peut-être at tendu pour ce  mode 

P 
"stretching". En ne considérant que l a  symétrie l oca l e  de I n 4  , 

'H 

l e  mode "wagging" e s t  de type B2, le  mode "rocking" B1 e t  

l e  mode In-O "stretching" Al; avec un repère l i é  aux axes 

cr is ta l lographiques  l 'espèce B1 devient B2 e t  

réciproquement, e t  l 'espèce Al reste Al. Le  tableau de 

corréla t ions  V.8.  montre que par e f f e t  de site et couplage 

intermoléculaire,  l e s  modes Al e t  BI é c l a t en t  en deux 

composantes A et B e t  l e  mode B2 en deux également 
g 2g 

et B3g' 

Un rapport des fréquences v(In<--OH2) /v(In<--OD2) de 

1,126 est trouvé ce qui d ' après  FALK conduit à l ' ex i s tence  de 

2Ag + 2B pour c e t t e  bande. O r  l a  mesure du taux de  
2g 

dépolarisation ( f igure  V.12a) f a i t  appara î t re  quatre modes d i s t i n c t s  

Ag + Blg + BZg + B3g ce qui  au tor i se  B d i r e  que 

le mouvement de l ib ra t ion  associé  à c e l u i  de l a  v ib ra t i onvs ( In -  

O )  est de type "rocking" ; il est l o c a l i s é  à 370 cm-' à 

298 K. A température de l ' a z o t e  l iquide,  ces modes "stretching" e t  



FIG. V.12: SPECTRE RAMAN D'UN EIONOCRISTAL DE K 2 I ~ C ~ ~ , H 2 C I  A Sot<: 

(A)  DOMAINE RELAT IF  A L'ÉLONGATION IN -- 9 



'rocking* sont situés à 390 cm-'. La large bande de 

faible intensité à 615 cm est donc attribuée à la 

libration de type "wagging". 

La littérature localise le dernier mode de libration de la 

molécule d'eau à des valeurs inférieures à 300 cm". 

Dans notre cas, il sera très difficile de le situer en raison de la 

présence de la totalité du spectre de vibration de l'anion 

( I ~ c ~ ~ . H ~ o )  2- en dessous de 400 

- 1 cm . 

Le tableau v.6. résume les résultats relatifs à l'étude 

spectroscopique de la molécule d'eau dans le pentachloroindate de 

potassium monohydraté. 

I.2.b. Etude du spectre Raman de basses frbquences. 

Le spectre Raman de basses fréquences représentatif de l'anion 

(InCl ,H o)~- est trop complexe pour proposer 5 2 
une attribution des modes normaux à partir de la simple mesure du 

taux de dépolarisation des raies comme l'ont fait ADAMS et NEWTON 

(144). De plus ces auteurs considèrent une symétrie Cllv de 

l'édifice anionique alors que l'existence de liaisons H abaisse cette 

symétrie à C2,. Pour une meilleure compréhension du spectre, 

nous comparons le spectre Raman de K21nC1 H O avec 5' 2 
ceux de K21nC1 D O ; K21nCl5 et 5' 2 
K 1nCl6,H20 (figure V.11). ce qui nous autorise à 3 
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localiser les modes liés A la présence de la molécule d'eau de 

coordination. Lors du refroidissement, d'importants glissements en 

fréquence sont constatés. Nous avons également établi une relation 

entre les mouvements de vibration de l'ion InC16 3 - 
de symétrie Oh avec ceux de l'édifice (InCl ,H O) 5 2 
de symétrie C2, résultant de la substitution d'un Chlore par 

une molécule d'eau supposée ponctuelle (tableau V.7). 

L'existence de la liaison In-O engendre dans la symétrie 

C2v trois modes de vibration de type Al + BI + 

B2. Les espèces B1 et B2 proviennent du mode F 
2g 

dans la symétrie Oh caractérisant la déformation angulaire 

6(C1-In-O). alors que l'espèce Al issue du mode FIU 

représente l'élongation In-O. 

Avec l'aide du tableau de correspondance Oh - C2v 
(tableau V.7). de la mesure du taux de dépolarisation sur monocristal 

orienté (figure V.ll) et du tableau de corrélations (tableau V.8j, 

une attribution détaillée est proposée en analysant successivement 

chaque mode de lt6difice Oh. 

La fréquence vl d'espèce A dans la symétrie Oh 
l3 

devient de type Al dans le groupe C2,. Deux composantes 

A et BZg sont attendues par effet de site et couplage 
g 

intermoléculaire, elles sont localisées sans ambiguité c l  292 

Deux modes Al dans la symétrie CZv sont générés par la 





Tableau V . 8  : Tableau de corrélations de K21nCl5, H20 

------------------.^----------------------------------,.----------- 
I I 
I Groupe moléculaire 
I 

Groupe de s i t e  Groupe facteur [ 



fréquence w2(Eg), qu i  par e f f e t  de site e t  couplage 

intermoléculaire donnent chacun deux composantes A2 e t  B 
2g' 

Les spec t res  Raman d e  K3InCl6.H2O, K2(InCl5. 

D20), K2(InC1 ,H O )  et K21nCl5 5 2 

possèdent tous à température ambiante une bande vers  157-165 

cm-' a t t r ibuable  au mode Eg de l a  symétrie Oh. L e s  

esp5ces A e t  B i s sues  du mode Al r e l a t i f  au 
g 2g 

mouvement où l a  molécule d'eau ne par t ic ipe  pas donc l e  moins 

perturbé, sont  local isées  à 164 e t  165 cm-'. Le second 

mode Al où l e  mouvement d'élongation In-Cl e s t  a f f ec t é  par  l a  

différence de masse en t r e  H20 e t  D20 est s i t uée  à 275 

cm-', de p lu s  l a  r a i e  correspondante du sel deutéré est 

dif f ic i lement  répérable. 

La l i t t é r a t u r e  donne l e  mode FIU correspondant à l a  

fréquence u. vers 250 cm-'. L '  espèce Al i s sue  3 
de ce mode a son mouvement qui m e t  en évidence l a  vibrat ion 

d'élongation In-O. A 298 K ,  l e  spectre  Raman de K2(InC1 5 ' 
H20) possède une bande à 367 cm-' que nous relevons 

à 326 cm-' pour K2(InC15, D20) e t  qui e s t  

absente s u r  les spectres  de K21nC1 e t  K InC16, 5 3 
H20. Par effet; de s i te  e t  couplage intermoléculaire, les deux 

composantes A e t  B sont loca l i sées  à 388 cm-' 
g 2g 

à 80 K. L e s  mouvements r e l a t i f s  aux modes B1 e t  B2 fon t  

par t i c iper  l a  molécule d'eau e t  les atomes de C l ( 4 )  impliqués dans 

les l i a i s o n s  H ; les perturbations sont équivalentes e t  les valeurs 

de fréquence doivent ê t r e  voisines. La mesure du taux de 



dépolarisation,  nous au tor i se  à a t t r i bue r  l a  r a i e  à 203 

cm-' aux esp8ces A et  B i s sues  du mode 
g 2g 

B1 et  c e l l e  à 208 cm-' aux composantes B e t  
'g 

B3= du mode B2. 

Les perturbations apportées par l a  molécule d 'eau et les atomes 

de ~ l ( 4 )  par t i c ipan t  aux l i a i s o n s  H sont  jugées équivalentes pour l e s  

t r o i s  modes Al, B1 et  B2 composant l a  fréquence 

v4(Flu) loca l i sée  dans l a  l i t t é r a t u r e  à 160 cm-' 

L 'a t t r ibu t ion  est effectuée principalement A p a r t i r  de  l a  mesure 

du taux de dépolarisation.  L e s  espèces Al e t  B i s sues  du 
2g 

mode Al sont s i t uées  à 155 cm-', ce l les  du mode 

B1 à 165 e t  164 cm" e t  en f in  l e s  composantes 

Blg e t  Bgg du mode B2 à 1611 cm-'. 

L e s  mouvements de vibrat ion r e l a t i f s  aux modes B1 et  

B2 i s sus  de l a  fréquencev' (F ) font pa r t i c ipe r  l a  3 2g 

l i a i s o n  In-O e t  carac té r i sen t  l a  déformation angulaire ô(C1-In-O). Le  

spec t r e  Raman de K2(InC15,H20) possOde une bande à 204 

cm" à 298 K que nous notons 212 cm-' 

dans le  sel deut8ré. Prenant en compte les contra intes  exerckes s u r  

ces  deux modes, nous remarquons que pour l e  mode B2 l a  molécule 

d 'eau e t  les Cl(4) impliqués dans l e s  l i a i s o n s  H par t i c ipen t  au 

mouvement tandis que pour le  mode B1 seu le  l a  molécule d'eau 

con t r a r i e  l a  vibration.  Par conséquent, l a  r a i e  s i t u é e  à 214 

cm-' A 80 K est a t t r ibuée  au mode dont l e  mouvement est 

le p lus  perturbé, s o i t  les composantes B e t  B du mode 
'g 3g 



B2. L e s  contraintes subies par  l e  mode A2 où seu ls  les 

Chlore contribuant aux l i a i sons  H sont concernés sont  de même ordre  

de grandeur que pour l e  mode Bi. D'autre p a r t  à température 

ambiante, l e s  spectres  Raman de K31nC16,H20, 

K2(InCL H O ) ,  K2(InC15,D20) et 5' 2 

K21nC1 possèdent tous une bande vers 130-150 5 

cm-' a t t r ibuable  au mode F ( O h )  Les mesures 
2g 

du taux de dépolarisation à 80 K nous autor isent  à a f f ec t e r  l e s  

composantes B 
lg et B3g 

issues  du mode A2 à l a  r a i e  

s i tuée  à 152 cm-' e t  l e s  espèces A e t  B 
g 2g 

provenant du mode BI aux r a i e s  à 145 e t  143 cm-'. 

Et  enf in  l a  dernière fréquence v ~ ( F ~ ~ )  au mode i n a c t i f  

B l a  f o i s  en absorption Infrarouge e t  en diffusion Raman pour l ' an ion  

1 n ~ 1 6 ~ -  à l ' é t a t  i so l é .  L e s  modes Al, B1 

e t  B2 composant c e t t e  fréquence dans l a  symétrie C2", 

subissent des contraintes plus  ou moins importantes. L e  mouvement l e  

plus perturbé est ce lu i  r e l a t i f  au mode BI puisque l a  molécule 

d'eau e t  les atomes de C l ( 4 )  par t ic ipent  ; les composantes A e t  
. g 

B2g 
sont  donc local isées  à 208 cm". Par mesure du 

taux de dépolarisation nous ident i f ions  les espèces A e t  
g 

i s sues  du mode Al B 109 e t  108 cm-'. et 

ce l l e s  provenant du mode B2, Blg e t  à 114 

cm - 1 

L 'a t t r ibu t ion  proposée est résumée dans l e  tableau V.9. 



Tableau '1.9 : Attribution du spectre Raman (80 K) de K2(InC15, H20). 

........................................... .................... --------- -2 , I Corrélations entre Effet site Couplage intermol6culaire Valeurs des fréquences Raman I 
, les groupes O,, et C 

I 

! 2v 1 
8 1 

! 
1 

! 



ThBoriquement, les modes de &seau a c t i f s  en dif fusion Raman 

sont  & p a r t i s  de l a  façon suivante : 

- pour les l i b r a t i ons  : l A g  + 1B2g + 2Blg + 

2B3g 

- pour les t ransla t ions  : 5Ag + 4~~ + 5B2g + 

4B3g 
- 1 Nous les notons à 233, 122, 79, 61, 44 e t  34 cm . 

1.3. Conclusion. 

La connaissance de l a  s t ruc tu re  X apporte une aide précieuse A 

une étude par spectroscopies moléculaires qui confirment l ' ex i s tence  

de  l i a i sons  H ; une a t t r i bu t ion  complète du spec t re  de diffusion 

Raman, de K2(InC1 H O plutôt  d i f fé ren te  de c e l l e  5' 2 

d'ADAMS e t  NEWTON a pu être proposée. 

Le tableau V.10 montre l a  comparaison en t r e  les valeurs des 

f réquences fondamentales des ions  ( InC15, H ~ O )  2- 

e t  1 n ~ 1 ~ ~ -  dans leur  c r i s t a l  respect i f  à 80 K. 

Nous n'avons pas tenu compte des e f f e t s  de s i te et couplages 

intermoléculaires. Cette comparaison f a i t  apparaî t re  l a  cohérence de 

nos r e su l t a t s .  Il e s t  dommage que l 'anion (InCl H20) 5 ' 
s o i t  en proportion t rop  f a ib l e  et seules  les vibrat ions  de l ' é d i f i c e  

1nclg2- on t  pu &tre  locs l i sées .  



V) 
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II. Le pentabromoindate de potassium monohydrat6 : 

K21nBr5, H20 

11.1. Rappels cristallographiques. 

Le pentabromoindate de potassium (17) est isotype de son 

homologue chloré, il cristallise dans le système orthorhombique de 

groupe d'espace Pnma avec quatre édifices formulaires par maille. La 

localisation des atomes d'Hydrogène n'a pas pu être obtenue mais la 

comparaison distances interanioniques avec celles de 

K21nC1 H O suggère l'existence de liaisons H du type 5' 2 
O-H.. .Br. 

II. 2. Etude par spectrombtrie Raman. 

Ne disposant pas de monocristaux de qualité suffisante pour une 

étude sur cristal orienté, nous proposons (tableau V.ll) une 

localisation des modes de vibration caractéristique de l'anion 

(InBr5 ,H20) 2- dans K2 (InBr5, 

H20) en nous aidant de l'attribution du sel chloré et du tableau 

de correspondance entre les mouvements des édifices 

( 1 n ~ r ~ ) ~ -  de symétrie Oh et 

(InBr H 012- de symétrie C2, 5' 2 
(tableau V.7.). 

La comparaison des spectres Raman de K21nBr5,H20 



Tableau V . l l  : A t t r i b u t i o n  proposée des  fréquences c a r a c t 6 r i s t i q u e s  
2- de l ' a n i o n  (InBr5, H 2 0 )  dans K ( InBrgr  H 2 0 )  - 2 

I---------------------,.---------------------------------------------*----------- 
I --i 
I I 
I Valeurs d e s  fréquences c a r a c t é r i s t i q u e s  modes correspondants  dans  l a  ; 
I 
I - 1 I 
1 obtenues dans K InBr H 2 0  en cm 

2 5' symétr ie  0 
I h 

I 
I 
I ; - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - i I  

I 
I I 

I 
I 

V (In-Br' trans/O) I 
a s  I 

I 

I 
I non observée 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

F2u .rr ( I n - ~ r * )  

6 (In-Br ' )  X 2 



et  K21nBr , D  O ( f igure  V.13 )  montre que les posi t ions  5 2 

en fr6quences des bandes r e l a t i ve s  aux mouvements impliquant l a  

mol6cule d'eau d i f f è r en t  peu à température ambiante. Un glissement de 

326 B 313 cm-' e s t  constaté pour l e  massif r e l a t i f  A la  

fréquence vs (In-O) . Dans l eu r s  travaux ADAMS et LOCK (140) . 
donnent les valeurs des fréquences de l ' i o n  

(1nI3r5 , H ~ O )  2- sans les a f fec te r .  

C) Etudes du tétrabromoindate de potassium dihydraté et les 

trihalogtkures d'Indium hydratCs par SpectromCtrie Raman. 

1. Le tétrabromoindate de potassium dihydraté. 

1.1. Rappels cristallographiques. 

L e  t6trabromoindate de potassium (17, 156) c r i s t a l l i s e  dans une 

maille monoclinique de groupe d'espace P21/c avec 2 éd i f i ce s  

formulaires par mail le.  L e s  atomes dtoxyg&nes sont s i t u é s  en t rans  

par rapport  à l'Indium contrairement à des composés chlorés 

s imi la i res  (157, 158). L'examen des distances interanioniques 

Oxygène-Brome e s t  de l ' o r d r e  de grandeur de l a  somme des  rayons de 

Van der Waals ce qui  exclut  à p r i o r i  l ' ex i s tence  de l i a i sons  H. 

1.2. Etude par spectromCtrie Raman. 

L e  spectre  Raman d'un c r i s t a l  de KInBr4(H20)2 

présente une r a i e  in tense à 165 cm-' a t t r ibuable  sans 
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ambiguité au mode de vibration d'élongation totalement symétrique 

vs(In-Br). Les bandes relatives aux mouvements où participe la 

molécule d'eau sont identifiées par comparaison avec le spectre Raman 

du sel deutéré K21nBr4(D20)2. La figure v.14 met 

en évidence des glissements de massifs situés à 335, 304 et 270 

c m 1  vers les basses fréquences, de l'épaulement à 181 

cm-' vers les hautes fréquences et une modification du 

profil de bande localisé vers 100 cm-'. Un abaissement 

de température jusqu'à l'azote liquide provoque un déplacement en 

fréquence de ces différentes bandes de 1 'ordre de 10 cm" 

Une attribution complète de ce composé n'a pu être réalisée 

faute de monocristaux de qualité suffisante. L'ensemble des valeurs 

de frkquences observées dans le domaine 0-400 cm" est 

rassemblé dans le tableau V. 12. 

II. Les trihalogénures d'Indium hydratés : 

InX ,nH O (X = Cl, Br). 3 2 

11.1. Le trichlorure d'Indium hydraté. 

L'étude radiocristallographique de ce composé (17) a été faite 

par isotypie avec le sel de Thallium (159) correspondant par manque 

de monocristaux. Le système serait orthorhombique de groupe d'espace 

Pnma avec quatre édifices formulaires par maille. Dans le trichlorure 

d'Indium hydraté, il y aurait deux molécules d'eau de solvation et 

deux d'hydratation. 



FIG. V. 14: COIIPARAISON DES SPECTRES RAMAN DE K I N ~ R ~ ( H ~ O ) ~  ET K I N B R ~  (D29I2 



-1 
Tableau V.12 : Valeurs de fréquences en cm de K InBr (H O )  e t  K InBr4 (D20)2 

-1 4 2 2  
dans l e  domaine O - 400 c m  

I 
I-_-----------__--_---------------------------------------------------------------- I I ' 
I I 

j Température Basse température température ambiante I 
! 1 

I ambiante I 
l I 
I 
1--------------------------------------------------------------------------------- 

I 
1 

I I 
f I 
l I 

I 1 35 37 3 5 I 
I I 
1 I 
l 44 I 
I I 

I 1 50 53 50 I 
I I 
I I 
I 63 I 
I I 

I 1 62 6 5 62 I 
I I 
I I 
I 97 I 
I 1 

1 100 I 100 9 3 I 
I I 
1 I 
I 108 I 
I I 

1 115 I 117 114 I 
I 1 

1 123 I 127 123 I 
I I 

142 I 149 I ! t 

1 165 1 166 165 I 
I 1 
l I 
I 171 1 
I 

1 181 I 192 201 I 
l I 

270 I 277 I ; 
f 304 I 313 242 I 
I I 

1 335 I 347 312 ! 



L e  dénombrement des modes normaux de vibrat ion du complexe 

InCi (H O )  de symétrie Dgh est : 
3 2 2  

rv = 2A' (R) + 2 An ( I R )  + 3E' (R, I R )  + E" (R) . 

L'Btude d'un échant i l lon po lyc r i s t a l l i n  ( f igure  V.15) en 

fonction de l a  température permet de l o c a l i s e r  les modes où l a  

l i a i s o n  In-O est impliquée. Le glissement des bandes se f a i t  vers  l e s  

hautes fréquences de 335 a 135 K tandis que ce l l e s  r e l a t i ve s  aux 

vibrat ions  In-Cl sont peu affectées .  L e  tableau V . 1 3  résume 

l ' a t t r i b u t i o n  proposée des bandes fondamentales de 

InC1 $ 4 ~ ~ 0  dans le domaine des basses fréquences. 3 

11.2. Le  tribromure d'Indium hydrate. 

InBr ,2H O c r i s t a l l i s e  sous forme d ' a igu i l l e s  3 2 

déliquescentes très f r a g i l e  qu i  malgré un kchantillonnage en tubes de 

quartz s ce l l é s ,  on t  une durée de v ie  relativement brève. 

L a  comparaison des spec t res  Raman ( f igure  V.2.) l a i s s e  penser 

que l a  molécule d'eau e s t  d'hydratation (pas de bandes obtenues dans 

l a  région de l a  fréquence s(In-O) et que l ' é d i f i c e  InBr 3 
serait pyramidale ca r  ses fréquences de vibrat ion fondamentales son t  

l oca l i s ée s  dans les mêmes zones que KInBr4. 





Tableau v.13 : Evolution des fréquences P a a n  de InC13t4H~O en fonction de la ---- --- 
température. 

------------------------------<---- - - p - - - - - . . - - - - - ~ - - - - - ~ - - - - - - - , -  --,.-------------- 
Attribution proposée 135 K 300 K 320 K 335 K I i 

1 1- .................................................................................. ---- 1 

l 
i 
1 
1 
1 
1 

disparait 1 
1 
1 

v E : V (  
5 

324 rn 316 ep large 
In-Cl ) as 

1 

V6(E'): 6 264 I 
( In-O) 

1 
1 
1 

rn 1 1 

254 
1 

250 large 250 large I I 
1 
1 
1 

226 
1 

1 
1 

214 1 
1 
1 
: 
1 

189 181 
1 

; 
176 

1 
rn I 1 

(El) : V 8  (E") : 6 169 rn 168 I 7 ( In-O ) : 1 

154 
1 
1 



III. Conclusion. 

Depuis la parution de nos travaux (142, 143) , concernant 1 ' étude 

vibrationnelle de l'hexachloroindate et le pentachloroindate de 

potassium hydratés, aucun article à notre connaissance n'est paru sur 

ces composés. Pour conforter nos attributions, nous souhaitons 

réaliser un calcul de champ de forces sur les aquahalogènoindates de 

potassium issus des diagrammes ternaires KC1 - InC13 - H20 
et KBr - InBr3 - H20. 





Une étude plus approfondie des tétrachloroaluminates d'alcalins 

et pseudo-alcalins B l'état solide par spectroscopies moléculaires 

est nécessaire pour une meilleure compréhension des phénomènes 

électrochimiques se produisant soit en solution soit au voisinage 

immédiat de l'électrode analysés par spectrométrie Raman (160). 

Les tétrachloroaluminates de Césium, Rubidium, Ammonium et 

Nitrosyle cristallisant dans la maille la plus symbtrique ne 

présentent pas de particularités hormis les sels de cations 

pseudo-alcalins qui se manifestent par un désordre cationique à 

température ambiante empêchant l'obtention d'une structure fine du 

spectre Raman. Si cette agitation est fig6e pour NOA1C14, elle 

ne l'est pas pour NH4A1C14 où des études par RMN du proton 

sur échantillon solide confirme lthypoth&se de la "libre rotation" de 

l'ion Ammonium jusque des températures proches du zéro absolu. Le 

tétrachloroaluminate de Sodium quand B lui se singularise en 

présentant sur monocristal orienté des intensités relatives de raies 

anormales que nous ne pouvons pas expliquer par l'existence de modes 

optiques longitudinaux et transversaux ni en appliquant la methode 

dite du transfert de matrice. Néanmoins l'étude de l'environnement à 

longues distances met en évidence une figure géométrique différente 

des autres sels même si la disposition des atomes de Chlore autour de 

l'Aluminium engendre un tétraèdre déformé. Cette répartition peut 

expliquer la valeur élevée de la constante de force d'interaction 

Al - Cl d'édifices différents vis B vis de celles des autres composés 

de la famille. 



Pour le tétrachloroaluminate de Lithium, nous n'avons pas pu 

réaliser une étude spectroscopique aussi complète à cause de la non 

obtention de monocristaux due à la formation de complexes avec 

l'anhydride sulfureux qui empêche une croissance correcte de cristaux 

du composé non solvaté. 

Le dernier, le tétrachloroaluminate de Potassium joue un rôle 

privilégié dans la famille des MA1C14 (M = alcalins ou 

pseudo-alcalins). Il possède le même groupe spatial que Cs, Rb, 

NH4 et NO AlCl4 pour sa phase haute température et 

certainement le même groupe spatial que NaA1C14 pour la phase 

basse température. Par spectroscopie Raman, nous le décrivons 31 

température ambiante dans une maille pseudo orthorhombique de groupe 

facteur D2, ce qui n'est nullement surprenant étant donnée ses 

transitions de phase. 

Le calcul de champs de forces de tous les composés de cette 

famille s'avère étre un excellant intermédiaire entre les études par 

radiocristallographie et spectroscopies moléculaires. Nous avons 

montré que pour la raie la plus intense du spectre Raman relative à 

l'élongation symétrique Al - Cl une variation linéaire de la 
distribution d'énergie potentielle de la liaison Al - Cl et de 
l'interaction Cl...Cl du même anion en fonction du rayon minimum 

calculé. 

Toujours pour cette même fréquence, nous mettons en évidence la forte 

contribution coulombienne dans l'expression du potentiel en obtenant 

une variation linéaire de la distribution d'énergie potentielle de 



l'interaction cation ... Chlore la plus courte en fonction de l'inverse 
de la distance correspondante. Au cours de la réalisation des calculs 

de champs de forces, nous avons été amené à établir une relation 

linéaire entre les valeurs des constantes de force d'élongation 

Al - Cl et d'interaction Cl...Cl du même anion en fonction du rayon 
minimum calculé. 

Nous avons également constaté que pour des édifices 

tétraédriques dans le cristal, de manière générale la valeur de la 

constante de force d'interaction angle-angle opposés par le sommet 

est égale à moins la valeur de celle d'interaction valence-valence et 

la valeur de la constante de force d'interaction liaison-angle (la 

liaison définissant un c6té de l'angle) est égale au dixième de la 

valeur de celle de la déformation angulaire. 

Il ne nous a pas étb possible de comparer le tétrabromoindate de 

potassium avec les composés précédents étant donnée que deux 

substitutions dans l'anion sont faites : celle de l'atome central et 

celle de l'halogène. Un meilleur affinement du calcul du champ de 

forces peut être attendu soit en analysant systématiquement la 

famille des tétrabromoindates soit à partir des rbsultats obtenus 

pour le tétrachloroaluminate de potassium en étudiant une 

substitution progressive des atomes de l'anion. 

Pour les halogénoindates hydratés, depuis la parution de nos 

travaux en spectroscopies moléculaires, aucun auteur à notre 

connaissance n'a publié d'articles contredisant ou appuyant nos 

attributions. Nous envisageons donc de compléter nos études 

spectroscopiques par un calcul de champ de forces qui nous l'espérons 

convergera avec notre précédente proposition. 





A - La synthiise deç t6trachloroaluminates d'alcalins et 

pseudo-alcalins. 

1 La synthèse la plus classique d'un tétrachloroaluminate consiste 
1 
l 

à fondre le mélange stoechiomètrique des chlorures (69, 145). Cette 
1 

méthode présente plusieurs inconvénients dont les deux principaux 

sont : 
1 

- la nécessité d'opérer à partir de quantités stoechiométriques 

des réactants en raison de la solubilitb des chlorures alcalins et 

pseudo - alcalins dans le tétrachloroaluminate fondu (87). ce qui 

rend labpréparation de tels mélanges délicate étant donnée 

l'hygroscopicité du trichlorure d'aluminium; 

- l'obtention en fin de réaction d'un sel plus où moins 
grishtre, qui laisse après hydrolyse un résidu insoluble. Une telle 

coloration est due à la présence d'impuretés responsable d'un mauvais 

rapport signal/bruit du spectre de diffusion Raman avec l'obtention 

probable d'un phénomène de fluorescence. 

Pour ces diverses raisons BARBIER et MAIRESSE (13) ont recherché à 

préparer les tétrachloroalumintes en présence d'un solvant, comme le 

firent LE CARPENTIER et col1 (162). Les différents essais réalisés 

les ont conduit à retenir le chlorure de thionyle et l'anhydride 

sulfureux. Nous allons plus particulièrement décrire la synthèse du 

tétrachloroaluminate d'ammonium dont l'obtention de monocristaux 

diffère légèrement des autres sels à cause d'une tension de vapeur 

trop forte à température ambiante. 



Le chlorure d'ammonium pour analyse, de marque Prolabo, est 

constamment maintenu s u r  anhydride phosphorique et sous pression 

réduite.  Le t r i ch lorure  d'Aluminium u t i l i s é  de marque Schuchardt est 

généralement coloré en raison de l a  présence de chlorure fe r r ique ,  en 

m ê m e  temps que de chlorures organiques. Une pur i f ica t ion  dont l a  

méthode est décr i te  dans l e  Handbook of Preparative Inorganic 

Chemistry (163), e s t  nécessaire. 

Quelques s o i t  l e  solvant retenu, l a  réaction m i s e  en jeu est l a  

suivante : 

A l C 1 3  + NH4C1 + NH4A1C14 

anhydre 

Nous avons u t i l i s é  l 'anhydride sulfureux comme solvant c a r  l e  

tétrachloroaluminate d'ammonium est insoluble dans l e  chlorure de 

thionyle. Le d i spos i t i f  expérimental est d é c r i t  par  l a  f igure  A . 1 .  

Les quanti tes stoechiométriques de t r i ch lorure  d'Aluminium e t  de 

chlorure d'ammonium sont  in t rodui tes  A l ' a b r i  de l 'humidité dans l e  

ballon b. Nous condensons ensui te  l a  quant i té  nécessaire de solvant ,  

un agi ta teur  magnétique f a c i l i t e  l a  réaction chimique. Lorsque tou t  

le  s e l  a disparu,  par évaporation de l 'anhydride sulfureux nous 

obtenons un  sol ide  blanc c r i s t a l l i s é  de trétrachloroaluminate 

d'ammonium. Cette méthode de préparation a été étendue au sel 

d'ammonium deutér ié  où l a  réaction mise en jeu est : 

S02 
A l C 1 3  + ND4Cl + ND4A1C14 

dissous anhydre 

L e  chlorure d'Ammonium deutér ié  est un produit commercialisé, il n'a 

pas  é t é  nécessaire de le préparer. 

Pour fabriquer des monocristaux nous avons eu recours A une 





c r i s t a l l i s a t i o n  en réacteur  s c e l l é ,  technique u t i l i s é e  par  ROUXEL et  

co l1  pour l a  synthèse des  amidométallates (164 - 166). Comme 

l ' indique l a  figure A.2, l a  réact ion se f a i t  dans l ' u n e  des branches 

du réacteur. A l a  dissolut ion t o t a l e ,  l ' a r r i v é e  de S02 est 

a r rê tée ,  pu is  après avoi r  plongé l a  solution obtenue dans un bain 

ré f r igéran t  à -100 '~,  nous scel lons  l e  réacteur.  Après l ' avo i r  ramené 

à température ambiante, nous créons un gradiant de température en t r e  

les deux branches, comme le  montre l a  f igure  A.3, de manière à 

condenser lentement l 'anhydride sulfureux en B. Au f u r  e t  à mesure de 

l a  condensation de S02 en B , des cr is taux translucides de 

NH4A1C14 se déposent en A. S i  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  n ' e s t  pas 

s a t i s f a i s a n t e  nous pouvons par transvasement de S02 de B en A ,  

redissoudre facilement l e  s e l  e t  recommencer. Les c r i s t aux  sont 

i s o l é s  après passage du r e s t e  de l a  solution de A en B por té  à - 3 0 ' ~  

pour permettre l a  scellement en D. L'ampoule A e s t  ensu i te  ouverte en 

bo î t e  s&che et remplie immédiatement de té t rachlorure  de carbone 

déshydraté s u r  Chlorure de Calcium a f in  d 'el iminer tou te  t race  de 

solvant e t  d ' év i t e r  l ' opac i f i ca t i on  des cr is taux;  NH4A1C14 

é t a n t  insoluble  dans CC14. Les c r i s taux  sont  ensui te  enrobés de 

nujol  desséché sur sodium, puis in t rodui t  s o i t  dans des cap i l l a i r e s  

de quartz s o i t  dans des  tubes de verre que nous scel lons  sans 

atmosphère iner te .  

Dans le  but de diminuer l a  s o l u b i l i t é  du tétrachloroaluminate 

d'ammonium dans S02 e t  d 'abaisser  l a  tention de vapeur du 

système, nous avons réalisé un ce r t a in  nombre d ' essa i s  en présence 

d'un mélange S02 - SOC12 dans l a  proportion 2/3 - 1/3. Dans 







tous  les cas des  cr is taux de bonne q u a l i t é  sont obtenus. 

La synthese des halogénures d'Indium hydratés a é t é  r é a l i s é e  e t  

d é c r i t e  J.P. WIGNACOURT (17). 

B) Appareillage u t i l i s é  pour l 'b tude  par Spectrométrie Raman. 

1 - Sources exc i ta t r ices .  

C e  sont des lasers  à Argon ou Krypton ionisés  de marque Spectra 

Physics dont les longueurs d'onde pr incipales  sont  514.5 e t  488 mm 

pour l e  premier e t  647.1 568.2 e t  530.3 nm pour le  second. Nos 

échant i l lons  é t a n t  transparents,  non colorés e t  de bonne qua l i t é ,  

nous u t i l i sons  indifféremment l 'une de ces sources exc i t a t r i ce s  

monochromatiques. 

II - Pla t i ne  porte-échantillon 

Etant donnée l 'hygroscopicit6 de nos échant i l lons ,  ils sont  

placés  dans des tubes de pyrex dont l e  diamètre est adapté à l a  

t a i l l e  du c r i s t a l .  

Pour des études A basses températures, nous avons u t i l i s é  un c ryos ta t  

à c i rcu la t ion  d 'azote l i qu ide  jusque -180 OC et  B c i rcu la t ion  

d'hélium l iqu ide  pour des températures plus  fa ib les .  Une régulation 

permet de programmer l e  refroidissement. 

Pour r é a l i s e r  l a  mesure du taux de dépolarisation des  r a i e s  s u r  

c r i s t a l  o r ien té  en u t i l i s a n t  l a  convention préconisée par PORTO, nous 



plaçons sur le faisceau incident polarisé rectilignement une lame),/î 

faisant varier le plan de polarisation et sur le faisceau diffusé un 

analyseur autorisant la sélection des vecteurs champ électrique dans 

la direction des axes cristallographiques. Une lame ),/4 est 

interposée entre l'analyseur et la fente d'entrée du spectromètre 

afin d'éviter la polarisation par les réseaux. 

III - - Le spectrom&tre 

L'appareil dispersif employé pour l'étude des cristaux est un 

spectromètre à balayage possédant trois étages dispersifs ; chaque 

étage étant muni d'un réseau holographique plan de 1800 traits/mm. Le 

montage réalisé est de type Sergeant-Rozey et la focale est de 800 mm 

Les fentes sont réglables de façon continue. Cet appareil présente un 

avantage important qui est son faible taux de lumière parasite en 

basses fréquences. Cette qualité est très appréciée lors d'études de 

cristaux dont les modes externes de vibration se situent en basses 

fréquences. 

IV - DCtection 1 Amplification Acquisition & données. 

Le détecteur est un photomultiplicateur il photocathode de GaAs 

(Hamamatzu ~945 ou RCA 31034) dont la réponse est maximale pour tout 

le domaine du visible. Les signaux électriques sortant du 

photomultiplicateur sont envoyés soit vers un compteur de photons, 

soit vers un amplificateur continu, reliés à un enregistreur ou à un 

microcalculateur couplé à une table traçante. 
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Tableau A l  : Organigramme du PROGRAMME AXSMF 

l 
l 

- - - - - 
I 
1 
I Nombre de travaux (NJOB) 

l -  
l 

I INPUT DATA u I 
1 Lecture: 1 

- nb atomes, nb coord. in ternes ,  nb valence, nb de déformations, 
nb de déf.hors plan, nb de tors ions ,  nb mol./maille, 
nb atomes/mol 

- nb blocs de symétrie (NSB) 
- nb coordonnées de symétrie par  bloc 
- coordonnées cartésiennes ( X )  
- équivalence des atomes premiers vois ins  
- masses atomiques 
- vecteurs coordonnées internes  : valences, déformations, 

déformations hors du plan, tors ions  

1 [ Subroutine l 

sur  f i c h i e r  

ca lcu l  : 

, r é ~ é t é  NSB f o i s  

+ é c r i t u r e  
s u r  f i ch i e r  

l 

répété NJOB f o i s  
4 



Tableau A2: Organigramme PROGRAMME CARF 

I 
INPUT DATA 

l e c t u r e  : 
- nb t o t a l  de constantes de force  d i f fé ren tes  
- nb de blocs de symétrie (NSB) 
- nb de coordonnées de symétrie par bloc 
- valeurs des constantes de force  
- masses atomiques 
- nb d'éléments de z dans chaque bloc de symétrie 
- demande du calcul %?la matrice jacobienne 
- demande du calcul de l a  d i s t r i bu t ion  d 'énergie 

po ten t ie l le  
- demande du calcul de l a  matrice des amplitudes 

car tésiennes 

1 r T 

l e c tu re  : 
matrice U ( f i c h i e r  disque) 
matrice Zxsm ( f i c h i e r  disque) 

1 4 

I ca lcu l  : 
éléments de l a  matrice Fxsm 

Fxsm = B r s m  Fr 

éléments de l a  matrice A,,, 

A - 
xsm - Lxsm Fxsm Lxs, 

éléments de l a  matrice D.E.P. 
(DEP) i j  = Lxsm 2 ( ~  xsm ) ij . . (100) / 

ca lcu l  
éléments de l a  matrice L 

I répété NSB fo i s  

Stop 
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La détect ion de r a i e s  f a ib l e s  noyées dans l e  b r u i t  peut être 

r éa l i s ée  par  accumulation de spectres.  

C - Programme & ca l cu l s  de champs de forces 

Les programmes de ca lcu ls  de champs de forces dans l e s  c r i s taux  

que nous avons u t i l i s é s  son t  issus  des versions réa l i sées  par  

T SHIMANOUCHI (21). La description d é t a i l l é e  de ces  programmes a é t é  

donnée dans l a  thèse de 3 è m e  cycle de D.DOHY 40. Nous rappellerons 

i c i  uniquement l e s  organigrammes (tableaux Al et  A2). 

La réa l i sa t ion  des ca lcu ls  a été f a i t e  sur  un minicalculateur 

M I N 1  6 BULL G COS 400 l o c a l i s é  au laboratoire  su r  lequel nous avons 

adapté nos programmes. 

D - Rappel de l 'é tude thkorique d'un c r i s t a l  rksonance 

magnétique nucléaire 

Actuellement, l e s  études par resonance magnétique nucléaire  

por ten t  principalement s u r  des échanti l lons l iquides  ou en solut ion.  

En ce qui concerne l e s  composés so l ides ,  les analyses sont plus  rares  

e t  par  conséquent l e s  spectromètres sont  peu répandus. La résonance 

magnétique nucléaire dans les cr is taux permet de trouver les 

dis tances  proton-proton a i n s i  que l ' o r i en t a t i on  des groupes pa r  

é tude de l a  s t ruc ture  f i n e  du spectre  de résonance. 

Comme l a  théorie e s t  très d i f f é r en t e  de c e l l e  se rapportant aux 

échant i l lons  l iquides ,  il nous pa ra i t  u t i l e  de l a  rappeler. Nous 



adoptons c e l l e  exposée par  R. TOUILLAUX (72). 

Le moment angulaire de tou t  élément dont l e  noyau a un spin  

d i f fé ren t  de  zéro e s t  donné par l 'expression : 

Mo = J  I ( I+ l )h /2n  

où 1 e s t  le  nombre quantique de sp in  e t  h l a  constante de Planck. 

Sa projection sur  une d i rec t ion  est quant i f iée  : 

M = m h/2n où m = -1, -1 + 1 ,  ...., 1 - 1 ,  1; 

s o i t  au t o t a l  2 1 + 1 orientat ions  possibles.  

Le moment magnétique associé au moment angulaire est donné par  

l a  re la t ion  po = Y  Mo; e t  p = Y  M oùY représente l a  rapport  

gyromagnétique caractér is t ique de chaque espèce nucléaire.  
_ I I  

Dans un champ magnétique d ' i n t ens i t é  H, les 2 1 + 1 or ien ta t ions  

h 
de spin correspondent aux niveaux d'énergie Em = - MH = - my -- H 

2 !J 

La règle de sé lec t ion  autor ise  des t rans i t ions  telles queA m = 1 

h 
donc absorption d'énergie pour une fréquence unique hv  = AE = y --H 

2lT 

Les in te rac t ions  subies par les protons dans un champ magnétique 

H sont de types magnétiques dipolai res .  

1 - Interact ions  magnétiques d ipo la i res  f 

Les noyaux d'une même espèce, pour une s t ruc ture  f i gée ,  

subissent l ' a c t i o n  de champs H d i f f é r en t s  e t  par conséquent l a  



subissent l'action de champs H différents et par conséquent la 

résonance se fait sur toute une gamme de fréquence : le spectre 

obtenu est large. La forme et la largeur de la raie permettent dans 

certains cas d'analyser les perturbations causées par l'entourage 

d'un noyau et d'obtenir des informations sur la structure de cet 

environnement. 

Lorsque des noyaux sont plongés dans un champ magnétique Ho 

le noyau j de moment magnétique p. créé & l'endroit du noyau i 
J 

un champ magnétique dont la composante suivante Ho vaut : 

-3 
h. = k 

2 
i i j  ' i j  ( 3  cos P i j  - 1) 

où kij = 3/2 pour des noyaux identiques 

kij = 1 pour des noyaux différents 

rij = distance du proton i au proton j 

-h -+ 
Y. = angle entre rij et Ho 
1 j 

La perturbation totale sur le noyau i s'exprime par : 

Il connaît donc un champ Hi'tel que Hi = Ho + hi 

Dans un cristal, la perturbation moyenne <hi> est nulle à 

cause de la configuration équiprobable des spins symétriques et 

antisymétriques. 

Comme <Hi> = Ho + <hi>, Hi = Ho, le 

spectre est symétrique par rapport à Ho. 

Comme les perturbations sont fonction des anglesYij 



( r e l a t i on  1). l e  spectre d o i t  s e  modifier suivant l ' o r i e n t a t i o n  du 

c r i s t a l  dans l e  champ. 

Pour des protons en in te rac t ion ,  une méthode est préconisée par 

PAKE . 

II - Méthode de PAKE : 

Le modèle l e  plus simple est ce lu i  de deux protons en 

in te rac t ion ,  c ' e s t  le  cas des  hydrates où des molécules d'eau son t  

suffisamment éloignées l e s  unes des au t res .  La seu le  perturbation 

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

Sur l e  spectre ,  il d o i t  y avoir au tan t  de pa i r e s  de r a i e s  que le  

couples de protons d 'or ienta t ions  d i f fé ren tes  dans l a  maille. Mais à 

cause des or ientat ions  beaucoup plus lo in ta ines  e n t r e  l e s  molécules 

d 'eau,  nous observons non pas  un spectre  de  ra ies  d i s c r è t e s  mais une 

bande continue. L'étude du p r o f i l  de l a  bande permet d 'en retrouver 

les composantes. L'écart e n t r e  ces deux r a i e s  e s t  donné par 

l 'expression suivante : 

- 3 
A H .  = 3 p r 

1 
i ( 3 ,  c o s 2  Y i - 1) 

En fa i san t  tourner le  c r i s t a l  autour d'un axe perpendiculaire à 

Ho, l ' é c a r t  Hi s u i t  l a  l o i  : 

- 3 
AHi = 3 r 

2 
i 

( 3  c o s 2  6 c o s  ( $  - mie) i 

avec &ii : angle de ri e t  l ' a x e  de rota t ion 



4 : angle de rotation 

: angle entre la projection de ri sur le plan io 

perpendiculaire à l'axe de rotation et Ho 

lorsque 4 = 0. 

A Hi varie donc avec $J comme une sinusoïde appelée courbe de 

Pake. L'analyse de paramètres de cette courbe permet d'accéder aux 

valeurs de ri, di et $i soit la longueur et 

l'orientation du vecteur proton-proton. 

Cette méthode devient difficilement applicable lorsqu'il y a un 

grand nombre de doublets. L'interprétation du spectre de résonance 

est rendue plus facile par le calcul du second moment. 

III - Second moment & spectre de rbsonance i 

Le second moment de la distribution des champs de perturbation 
s'exprime par : 

où N est le nombre de noyaux en résonance dans la maille du cristal. 

La perturbation hi devient : 

S = l C + k  - -3 
r 

2 
-- J - ij 'u N j i j ( 3  cos 'kj - 1 ) 

p. est la valeur absolue de la projection du moment 
J 

2 magnétique sur le champ d'où <hi > = 



j et j' sont deux noyaux de même espèce et d'espèce différente de i. 

Expérimentalement, le second moment représente la largeur quadratique 

moyenne de la raie de résonance. 

J - m 
hLg (hl dh 

- 
s~ - + m 

/ g (hl dh 

où g(h) est l'intensité du signal d'absorption à la valeur de 

champ H = Ho + h. 

Sur des échantillons pulvérisés, la mesure du second moment 

fournit un seul paramètre, tandis que dans le cas d'un monocristal de 

paramètres maximum que l'on peut définir est de quinze. 

I V  - Second moment en fonction de son orientation dans 2 

champ magnétique - Sommes r6t iculaires .  

4 et O étant deux des coordonnées polaires du champ H par 

rapport à des axes orthogonaux liés au cristal, l'expression de S 

devient : 

a B 6 
F~ 

(O , 4 )  = sin 0.  cos O. sinY 4 - cos 4 



a. b. c. d. a. 6. y. 6 sont des constantes; xij. yj. 

zij. les coordonn6es cartésiennes du vecteur rij. 

Les 22 coefficients Rk sont appelés "sommes réticulaires" 

dont quinze d'entre eux sont indépendants. 

Le second moment est ensuite développé en série de Fourier 

bidimensionnel en fonction de 4 et O d'où les sommes réticulaires en 

fonction des coefficients de la série de Fourier. 

La détermination de la structure protonique se fait donc de la 

façon suivante : 

1) Mesure pour toutes les orientations O et 4 du cristal dans 

le champ magnétique, du second moment afin de dresser la carte de la 

fonction S (O,@ ) 

2 )  Calcul des coefficients du développement de S en série de 

Fourier par inversion de Fourier d'où les 15 sommes réticulaires 

observées. 

3) Calcul des sommes réticulaires à partir de position 

approchées fournies par d'autres analyses. 

4) Affinement des résultats observés et calculés par la méthode 

des moindres carrés. 
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