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INTRODUCTTON

Nous nous sommes proposés d'étudier le remplacement d'un
ion Si&+ par quatre lons H+ dans les silicates. Nous avons effectuéd
cette substitution dans le silicate d'aluminium Al, CaL3 (s1 ou) , du
type grenat ; celle-ci, rare dans les silicates, est triés facile dans
ce cas, grﬁce provablement & la stabllité de la structure grenat. On
obtient l'aluminate A12 Oj’ 2 Ca 0, 6 H2 0, souvent étudié du point de

vue chimique car 11 entre dans la composition des ciments de Portland.

Pour étudier la répartition des atomes d'hydrogéne dans le
eristal, nous avons effectuéd des expériences de rdsopnanse magndticue nu-

ecléaire et de diffraction neutronique sur 1'aluminate Al s 5 Ca Q,

2 05
&) H2 0 en poudre.

Des expériences dlabsorption infra-rouge, réalisédes par

ont montré l'existenace d'une bande d'absorption 4 2 670 cmnl.

Hunt(l)
Les groupements O —... H sont done des lons hydroxlles et la distance
o ;

0 wew H est de 1l'ordre de 1 A.

D'autre part, une étude oristallographique, falite par

(3))

Flint, Mc Murdile, Walls(g) (et antérleurement par Brandenberger
a montré que 1'aluminate AL, 03, 3Ca0, 6 H, 0, cublgue, est isomor-
phe du grenat grossulaire Al, Ca.3 (51 04)3 et appartient done au

groupe Ie *d.



CHAPITRE T

STRUCTURE GRENAT

Dans 1'hydrogrenat AL, 03, 3 Ca 0, & H, 0 de longueur de
o [

(4)

maille 12,57 A, les positlions atomlques sont celles du groupe Ta. 2d

Seize atomes d'aluminium occupent le site a :

1 1 1 1 1 1
OJ O) O O, 5 N B o » Or o) 2 3 2 L] o
L i1 L2 2 2 12 % 2 L
ooy 4> 4 L 2oy oy N R

Vingt quatre atomes de calcium occupent le site ¢ :

1 Y L 1 i L 2 e 2 2
810;4 l[.’_g’o 014:8 8,03“-?» 4,8)0
%3 5 1 1 5 1 5 7 =
< = = = = L =
O’J'I—’S 8)0)“‘ &18)0 03438 8!014
2 L 2 7
Frg-® % %03
Quatre vingt seize atomes d'oxygéne occupent le site h :
vz Eixioy s oz L., Lo, L o- 1
y 2 }2 Y’ 12 5)2 - 2 X1y32
7 X Lo, 2o 5k, L. Lo % ks
& V 2 )2 Jy -132 X:E y 2 » 12 y
¥y 7 x iy, 22, % ¥ Lo, o Lo y. 7, 24 x
2 T2 ’ > 2 'R 2 -]



I S O S S
XY Z ) ) NN x;g yyg 2""’ ,Y,E-
- - - 1 1 1 1 1 1

2 Xy 5 - 2, 2+K, M Zs E-X' 2+Y 2"' Z, X, 2-3(
v oz X L iz x Lo, ik L, Z, & . x
y 2 y.“? ¥ y’g )2 2 y’ ’2

1 1 1 1 1 1 1 1 1
ﬁ-ﬁ-x, 4+Z, 4+y J.{.+V"4+x’2-!-+z 24+Z,A+Y,4+X
3 1 3 g 1 3 3 1 %

e o - e = e - = . A
4+x,4 Z_,4 N2 4+y,4 X,# z 4“1’2,4 y,)_!_ X
-z, 2 1 2 2 1 2 2 1

& L = . - = - = = .
AR I AR M TV Tt F-z S E Y. T - x
Lo 2., 2 r_., 2_, 2 L., 2., 2
T TR TV g% Tz L Y. ot X
1.1 1. Lo, L1, 1.1 .1
i N ' ¥y i 37,4 X.;4 N * Y,q

2 . X, R4z, &4 2. Lix 24 2.g, Ly 2 4 x
I r F N N It y’l{ » g i > y,,q,_

2 2., 1 2 2. 1 2 2oy X
4+X,L} 2,4+y 4+y:4 Ky 4+Z l{_'l"z.l)_{_ y:4+x
1 2 2 - L 2 2 - 1 2 2 .
RS A TIL IR SR T Tt R YT~ x
avec x = 0,025 ¥y = 0,05 z = 0,64

On obtient tous les atomes de la maille élémentaire en effectuant les

translations (0,0,0) et ( % , % , % Y.

Les atomes d'oxygéne forment des tétraddres irréguliers et indépendants
les uns des autres, centrés sur les positions cristallographiques
d(% , O, %). Dans 1 'hydrogrenat AL, Oj’ ZCa0, 6 H, 0 ce site ne compor-

te pas d'atomes.



Les quatre atomes d'oxygine formant un téiraddre sont sur
une sphére de centre, le site d, et de rayon 1,97 E; deux arétes du
tétraddre valent *,04 R, les quatre autres valent %,31 K, Dans le
grossulaire Al2 C‘a_}7 (si 04)1 le site d est occupd par 1'atome de fi”
licium et les ardtes des téfraddres d'atomes d'eoxygene valent 2,2 A.

On peut supposer que la dilatation des tétraedres dans 1'hydrogrenst
est due sux atomes d'hydrogine qui prennent la place de 1'atome de sili-
alwm. '

L'atome d'aluminium est entouré de slx atomes d'oxygbne
formant un octaddre Irrégulier et 1l'atome de calolum est entouré de huilt

atomes d'oxygéne.
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CHdAPITRE IT

SYNTHESE DE L'ALUMINATE !1\1,a 03, 5Ca 0, & H, 0O

MODE OPERATOIRE

Le probl2me A& rdsoudre est le suivant : synthétiser 1'alumi~
nate A12 03, ZZa0, 6 HEO en grande quantité, trente cing grammes étant
nécessaires pour 1'étude de ce corps par diffraction neutronique. D'au-
tre part, comme 11 est impossible de préparer trente cing grammes d'alu-

minate en une seule expérience, il faut réaliser des échantillons homo-

génes, c'est-d-dire donnant le méme dlagramme de diffraction des rayons X.

Plusieurs procédés de synthise ont déjd été rédaliséds :

les auteurs Flint, Me Murdie, Wells(g) ont préparé 1'hydro-
grenat A partir du chlorure d'aluminium introdult par petites quantités
dans un ballon contenant de 1'eau distillée et de 1'oxyde de calcium,

Ca 0, & 100°C ; on obtient, par cette méthode, de trds petites quantités

d'aluminate.

Tl existe d'autres méthodes de préparation, A partir de 1'a-

(5),

luminate tricalecique anhydre et de vapeur d'eau & 150° ¢ (Thorvaldson

(6),

nate monocalcigue et d'eau de chaux (Brocard(YLe dernier proaédé étant

4 partir du nitrate d'aluminium et de chaux (Leduc , & partir d'alumi-

d'un faible rendement.

¥



Méthode utilisde

Les mellleurs résultats ont été obtenus de la fagon sulvante :
de l'oxyde de calcium, Ca O, est obtenu par chauffage & 1000°, au four,
pendant trois heures du carbonate de calclium Ce&l.Q0, dans un creuset de

>
platine.

Ca 003 ———2 Ca 0 + co,, 3 1000°

Puis on Jette 1l'oxyde de caleium dans un ballon contenant
six 1iltres d'eau distillde 4 100° ; cette opération est effectude le
plus rapldement possible de facon & éviter que 1'oxyde de calcium ne
se combine au gaz carbonique de l'air. De 1L'aluminium en poudre est
ensuite introdult dans le ballen dont la température est toujours main-
tenue & 100°, L'aluminium réagit avec 1'oxyde de ocalcium et 1l'eau ; on
obtient & 100° 1'aluminate Alg O}, 2 Ca0, 6 HEO subigue, du type grenat.
Les proportions d'aluminium et d'oxyde de caleium sont stoechiométriques.
A température inférieure 2 iOO° on cbtiendrait une forme hexagonale de
l'aluminaté. Un absorbeur & potasse évite la formation de gaz carbonique ;
un tube & boules assure la densatlon de l'eau. On obtient dix grammes

d'hydrogrenat par expérience, que nous avons répétde quatre fois,




- 7:-

IT . ETUDE DE L'HYDROGRENAT PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

1. Incexation des diagrammes réalliséds

Les échantillons ont été testds par la diffraction des
rayons X. Un diagramme ée poudre a été effectué 3 température amblan-
te, avec une longueur d'onde de 1,54 R (cuivre &* ), Jusqu'd 1'angle
6 = 70° ; la figure 1 en donne une représentation Jusqu'a l'angla
e = 30°,

Le diagramme a €td indexé complétement et a confirmé 1'ap-
partenance de l'aluminate au groupe Ia 2d.

Les indices des rales existantes vérifient les relations

sulvantes -

raies h k 1 h+k+1=2n
rajies h k 1 s1 1 = 2n h 4+ 1 = 4n
rales 0 k 1 k(i) = en.

1 a9
“Nous avons trouvé une maille de 12,57 ( : wme ) A ge qul est en accord

_ o0 () (8)
avec les mesures faltes par Flint, Me Murdie, Wells et par Yannaquls .
Les dlagrammes des quatre échantlllons sont 1dentiques ; 1l y a donec ho-
mogdnéité,
Une rale trés faible, n'appartenant pas au groupe, est ob-
servée 4 B = 152 ; elle corrsespond & une rale trés intense de la
forme hexagonale de 1'aluminate, qui serait done une impureté en trés

faible quantlité, dans les édchantillons.




2 . Mesures d'intensités et calcul des facteurs de structure

Des mesures 4d'intensitéd ont été effectudes sur les ralas

donnant une contributlon des atomes d'oxyzine la plus importante possi-

ble ¢'est-a-dire sur les rales d'indices h pair, k et 1 impair pour les-

quelles 1'atome d'aluminium a une contribution nulle ; nous avons de

plus utilisé les raies HU40 et AU2. HNous avens calculé, 3 partir de ces

mesures les facteurs de structure expérimentaux.

Le calcul théorique des facteurs de structure a été effectuéd avec comme

paramétres :

x =0,

La partie trigonométrigue du facteur

(9)

sulvante

a) h,

A-—ul—f;—-[cos 21T h
cos 2N h
cos 2TTh

b} h,

A =-%§ {cos 2iTh
cos 2Wh
cos 21l h

¢) h pair, k

A:wél-%-éinaﬁ“h
sin 2T h

sin 21Th

025

k, 1 palrs

x {cos
y (cos

z {oos

2Tk
2Tk
2Tk

k, 1 palrs

x (cos
vy (cos

z (cos

x {cos
v (cos

z (cos

20k
2Tk
2Tk

et 1

2k
2Tk
2Wk

y =0,05

z = 0,

avee h+ k + 1 = in

v cos 271l z + caos 271 vy cos

z cos 2JT1 x + cos 2W1 z cos

x cos 21 v + cos 2111 x cos

avee h+ kK + 1 = 4n + 2

y cos 211 z -
z cos 21 x

x cos 2Nl vy

impairs avec h

y sin 2W1 z
z s8in 2771 x
* sin 2TW1 ¥

-+

..l..

+

cos
cos

cos

+ k

cos
cos

aos

211 y cos
2T 1 z cos
2Nl x cos

+ 1 = bn

211 v sin
21 z sin
2171 x sin

&4

2Tk
2T k
2 k

2T k
2Wk
217 k

2Tk
217k
2T k

de structure s'exprime de la fagon

z) +

x) +

0

z) +

x) +

¥) |

z) +

x )+



@) h pair, k et 1 impairs savec h+ k + 1 = 4n + 2

-

= —%~’{ sin 2Tih x (cos 2Tk y sin 2071 7 - cos 2Vl y sin 2Tk z) +
sin 2fih y (cos 2Wk z sin 21 x - cos 271 z sin 21Tk x) +
sin 2h z (cos 2Wk x sin 271 y - cos 2171 x sin 2Tk y?}

Le calcul théorique des facteurs de structure a &té effectud & 1l'aide de

la calculatrice Sepsea Cab 500 du laboratolre de Mathématiques Appliquées
de la Faculté des Sciences de Crenoble.

Nous avons fait une correction de température sur les fasteurs de strue-

ture expérimentaux : en effet on a :

B 'sing )
Fo = Fc exp (- -=i§?$——-)

FO : Tacteur de structure expdrimental de la raie correspondant & 1'angle 6
FE 1 facteur de structure caleculé

Le coefficient B a été détermind, par comparalson entre F et F pour
chaque rale, selon la méthode de Wilson(lo)

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant

Fo désigrie le facteur de structure coqrigé du facteur de température, et

Fc désigne le facteur
de structure calgulé



h k1 F F
421 109,9 99,5
521 - 223% 220,

| 611 267,8 256

(2}5 - 174,7 167,7
640 319,8 03,2
255 - 205,% 207,2

} 633 - 20,4 25,9

lETI - 17,3 77,9
642 266,8 2hbk k

) 651 1726 125,1

11273 9,4 9,2
842 - 122,7 120,2
219 - 82,1 80,1

{671 22,2 20
655 127,1 124,%

E851 45,6 54,6
754 b6,7 55,5
297 81,7 a7, 4

(637 - 86 66,6

 4,9,1 - 92,9 80,9

{8,5,/ - 108,93 o ,7

S -
On obtient R = ¢Sl _ 0,06

La précision des mesures d'intensité é&tant de 1'ordre de 10 % (meil-
leure aux petits angles, elle diminue aux grands angles) 11 seralt imu-
tile de raffiner & 1'aide des mesures de diffraction des rayons X les
valeurs des paramétres de 1'atome d'oxygine qui a une contripution beau-

coup plus faible que 1'atome de caleium dans la va%eur du facteur de stiruc-

ture (le rapport de leurs facteurs de diffusion fo est de 1'ordre de %),
-~

c .
Néanmoins ces mesures ont montré que le corps obtemu est tlen 1'hydrogrenat.




Fd

intensite

Cu K

radiation

AL, Ca, (oH),,

- éé_ ) 3 2 2 2 3
{11Z)
(0ze)
{LeZ)
(oo
{oz%)
(zzy)
- {LET)
(LsZ)
(G§£2)
(LLg)
{0Y9)
{££9)
{(LL2) (522)
(Z%9) = Ve
(€L 2)
{1§9)

(008)




CHAPITRE ITIZI

ETUDE DE L'HYDROGRENAT PAR RESONANCE MAGNETIGQUE NUCLEAIRE

t . PRINCIPE

3. Deseriptlien du phénoméne

Considérons un spin nucléaire I, de moment magnétique M R I,
rapport gyromagnétique, h constante de Planck) dans un ehamp magnéti-
gue constant Ho'

L'dnergie de ce systéme est :
r — —2
é& :-Ho,‘\%lg-b%ﬁolz

Si Ho est parallile & 1l'axe Oz du triddre de référence cholsi, les ni-

veaux d'énergie de ce systdime quantique sont :
E =-8%H n
m o

—= §2
m : nombre magnétique quantique, stfnh$+ J aveogi iz J(T + 1)
Supposons que l'ensemble de tels spins (sans interaction) solt en égqui-

libre thermigue ;



les populations des diffédrents niveaux sont :

*h H m
( o

Nm - No Exp YuﬂﬁT

L'effet d'un faible champ radiofréquence, de fréquence W vérifiant

la relation :

bWw-x -E .

m m -1 s}
est d'induire des transitions entre ces différents niveaux.

On peut donner de ce phénoméne la description clazsigue sulvante
solt un spin libre, de moment magnétique E?=:6415i placé dans un champ
magnétique H ; d'aprés les lois de 1'électromagnétisme elassique, ce
moment magndtique subit un couple-6&= E?P{ﬁ? égal A la dérivée par rap-
port au temps de son moment cinétique)'ﬁ‘%%

Lo mouvement du moment magnétique obéit done & 1'édquation :

Moy
(1) %—ng/\H

(1)

pert au référentiel S du laboratolre avec une vitesse angulaire repré-

Pcur résoudre plagons-nous dans un référentlel S' tournant par rap-

—
sentde par un vecteur J; dans ce asystime tournant, 1'égquatien du mouve-

ment du moment magnétique est :

i v - > W
() M:‘&MA(HG,)
(1)

Cette équation a la méme forme que 1'équation’™’, le champ magnétique

— .
H étant remplacé par un champ efficace

—-
-7 =7 [T

3 w T o e
(%) Hy = U4

k-1
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- =
Appiiquons un champ constant H = Ho : dans un référentiel tournant avec
—>

. ?( - —> t b
W . O Ho » le champ He s annule, 73 est nul et le moment magné-
tigue est un vecteur fixe. Par rapport au systiéme S 11 est animé d'un

mouvement de précession avec une vitesse anpulaire UJO 1 HO, appe=

lée frégquence de Larmor du spln dans le champ H .
- = P
Appliguons maintenant un champ H = Ho + El,H est un champ cons-
‘ -
tant parallele &4 Oz et Hl un champ perpendiculalire & IO, tournant autour
i - .
de Ho avee une vitesse angulairecj%. Le champ effilcace H ,est un champ

~

w$3

statigue dans le référentiel S' tournant a la vitesse angulaire a7 et

est donné par :

—d W, — e
) — - e
(4) H, —(HO 4 b() K+ H 1

- — ey
k @ vecteur unitaire de 1'axe z du systime 3. }H est parallédle & 1,

ot

veeteur unltaire de l'axe x du systéme 8

Posons (/. = Kzﬂl. Le champ efficace He vaub

' 1
- £ 2732
; ) w <. . & l " 8.
= fAH 4 e - H = e e
(5) B, é( o E') +H ME -
3 o ]
ol A = - i (&._L,) -UJ) + ) oo N
Lo T
L'angle © gue fait HQ avee le champ applliqué HO compriz entre 0 et T
est donné par :
ht Y eid TRV
(&) tg @ = 1 " = - E , sin @ ==§ﬂ1', cos @ = ~2_g—~
oo () W
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Dans le systeme tournant S', le mouvement du moment magnétigue
......)
M est une précession de Larmor autcur du champ efficace He , avec une vites-

se angulsire a = —HyHe. St & 1'instant t = 0 le moment magnétique est le long
— —
de HO , & Y'instant t, il fera avec HO un angle deonné par :

7 cosoh = 0052 e + sin2 Pecosat =1-2 sin2 e sing % at

En général, H, est beaucoup plus petit que Hy donc d'aprés (6), (7), ©

1
at of sont trés petlts & moins que Lu - LDO, ne devienne comparable & CJl.

Ceci est un phénomine de résonance dont la largeur est de 1'ordre de Ldl

2, La formule de Van Vleck

En fait, 4 cause des Interactlons entre spins, négligées dans
la description classique, la largeur de la raile de résonance cbservée dans

un cristal est trés supdérieure & ¥ Hl' L'effet de ces Iinteractions est de

eréer un champ local fluctuant gqul élargit la raie observée. La formule du

(11)

second moment de Van Vieck tient compte de cette cause d'élargissement

et s'exprime, pour une poudre, par la relation :

- 2

' )
Z 2 e 4 h =g 2 -
&Hg -2 1 (T + 1)y LN 5 §ij + 1 Z.I{(I[-pl)g Ty ¢
5 e K 15 4me § R A
I = spin nucléaire des noyaux considérés
= rapport gyromagnétigue de ces noyaux
rjk = distance entre deux noyzux de méme sorte gue les noyaux étudiés

IE = spin nucléalre des noyaux d'espice différente
Xk = rappert gyromagnétique de ces noyaux

0= distance d'un de ces noyaux A un noyau étudlé,



I

- 16 -

. MESURES

1. Appareillage

L'appareil utilisé est le spectrographe Varian, type 4 200 B,
basé sur la méthode de Bloch(lg)w
- un électrp-aimsnt permet d'obtenlr un champ Ho de 10.000 Gauss.
- une hobine d'axe perpendiculaire A HO entoure 1'dchantillon
et crée le champ radiofréquence.
- une bobine d'axe perpendiculaire & Ho et 4 la précédenﬁe
recolt le signal de résonance gui est ensulte amplifié.
Pour la commodité de la mesure, on superpose a Ho un champ alternatif &
passe fréguence, de trés Paible amplitude Hm modulant le phénoméne gul,
aprés une amplification basse fréquence est inserit sur 1'éeran d'un oscil-
lographe balayé au synchronisme avec Hm. Le schéma de principe est repré-

senté figure 2.

2. Mesures

A} Mesures & température ordinaire

Nous avonsg enregistré le signal de résonance des protons de
1l'aluminate en poudre & la fréquence de 16 mégacycles par seconde.
La largeur de la rale de rdésonance est égale & 13,5 Gauss. Le calcul expé-

rimental du second moment de la rale condult & :
—
N - 28

La courbe d'absorption obtenue est représentde figure 3

@

=G

B

B) Mesure & hasse température (77°K)

Nous avons placé un vase Dewar contenant de 1'azote liguide
et une ampoule scellée contenant de 1'aluminate dans la bobine de Bioch,
La largeur du signal obtenu est de 14,8 Gauss ; cette augmentation s'expli-
que par la contractlion des distances Interatemiques &4 la température ; au-

oun mouvement des proteons i température ordinaire n'a donc 4té déceld.



3'g Jnepaw
1 }
INBIQOHIVD
38ani >
48 s
inajesiyduy T
4H
IMEIRCRET Inajeaynduly JH dneppwy

- 2 BINITT -



Figure 3

Resonavice moane\'ique nucleaice des Pro\'ons de AEECQE(Q\-:Z)
Courbe d'absorp\'\on-

Gavuss




THTERPRETATION TES MESUTES

Nous avons recherchd des positions des atomes d'hydrogéne don-
nan%, par avplication de la formule de Van Yleck, ure valeur du secend mo-

ment de la refe de rédsonance comparable & la valeur expérimentale.

Dang L'aluminate, geuls les atomes d'hydrogine et d'sluminium

ont un spin non nul: leurs numériques et celles des reoports oyro-

magnétlgques sont les suivantes

t:”:“ T = % X o 2 W2, n7). 107 rd/s/
01" P - ¥ - 2W(11,10). 107 rd/s/o

d%ah 1a formule o

R,
P

i) = i~ = -
o - < - - -
5 L A S v 126 T
Jr Yﬁ J1
I
v, et r,. osont axprimds en angotrdm, A en {Sauss)

11

-

]
e
3
@
w
=]
=)
ad
>

L. Premifre hynothhse 3 les atomes d'hydre Dlextdrieur du tftraé-

dre formd rar les atomes 4

Tupposons que 1'atome d'hydrogéne ce place sur une lisdison
)

Q e O, Pans les corps A groupement hydroxyvies, cette distance vaut 2.7 A

environ., Ov, les arStes de l'octaddre formé par zix atomes d'oxyzine au-

@ o

. L i ; ~ e ¥ . . - 7

tour 4 un atome d'alumintum valent Z,5% 4 et 7,8 L. tous avons dong rlacd
a

oy

fromd

) 1 N s -
1 atome d ' hydrogéne =sur une de ces ardtes, i A d'un des deux atomes A oxy-

géne formant la llalson envisagde., Quelque solt 1'arte choisie, la valeur

du second moment théorigue est beaucoup trop forte, car la plus courte distan-

L] &
ce H - 5 vaut 1,45 A et la distance F - Al vaut 1,75 A | Cette hyrothése ne

doit done pas 8ire envisagd




2. Deuxi®me hypothése : les atomes d'hydrogine sont A 1'intédrieur des té-

traddres formés par les atomes 4'oxygéne,

Nous savons nue les arétes de ces téiraddres valent environ
a
=, i alors gue dans la grossularite elles valent 2,8 A. Supposons que
cette dilatation soit due &4 la présence de quatre protons remplacgant 1'a-

tome de silicium & 1'intérieur du tétraddre.

Decupant le site h, les atomes d'hydrogéne forment des tétrad-
dres centrés sur le site d et inscrits dans une sphére de m8me centre. Nous
admettons, en premiire approximation, gue les tétraddres sont régullers ;

a longuesur de leurs aretes vaut donc
la long de 1 &t t 4

L-

Un atome d'hydrogine a alers trols prfmlers volsine & la distance € et est

, r étant le rayon de la sphére,

trés dleigné d'un atome d'aluminium.

La formule de Van Vleck condult A

A g _loko 2
o= E e
On peut admettre gue la contribution des premliers est de 1'ordre de 7O % A

80 % du second moment totzl, solt

[0

{& 25 67

-
>
1,15 A\(\r‘ \(\\l, 21

=X

%. Cenclusion

L'expérience de résonance magnétique nucléaire ne donnant qu'une
information, la valeur du second moment de la rale de résonance, insuffisante
pour la détermination de trols paramdires, nous a conduit 2 une hypothése de
structure probable mals non certaine : dautre part, le rayon r n'est pas
déterminé avec beaucoup de précision et neous ne pouvons achever le calcul.
Afin dfobtenir de nouvelles donndes expérimentales, nous avons utilisé une
autre technique pour la détermination des structures, la diffractilon neutro-

nique.



CHAPITRE IV

ETUDE DE L'HYDROGRENAT PAR DIFFRACTION NEUTRONIQUE

I . PRINCIFE

La longueur d'onde assccide & un neutron de vitesse v est

donnée par la relation de De Proglie

(1) /\ Lo

Les neutrons produiis par fission dans la plle sont ralentis.
Ils possédent une distribution maxwellierme de vitesse ; on a done la re-

lation

T
5%

Mo

. — -} ]1
) mov kT

v, = vitesse la plus probable.

D'apres les relations (1) et (2) on a :

pour T = 100°C A1,
pour T = 0°C A = 1,55 A

Ces longueurs d'onde sont done du mfme ordre que les dlstances interatomiques.

L=

i

La diffraction des neutrons permet donc 1'dtude des structures cristallines.

Le mécanlisme d'interaction des neutrons aveec la matldre est
de type nucléaire (et magnétique pour les corps possddant un moment magneé-

tique, ce qul n'est pas le cas de 1'aluminate).



D'autre part, les facteurs de diffuslion sont sans relation

avec le numéro atomique des éléments

-12
-~ 0,278 10 77 em

pour 11 £ =
0 & - 0,53 1071° om
, 12
AL f =0, 10 om
=12
Ca F=0,4 10 cm

Ces facteurs de diffusion sont tous du méme ordre de grandeur.
Done tous les atomes de l'aluminate contribueront aux intenzités des rales

de diffraction.

Par la diffraction neutronique, nous pouvons donc étudler la
position des atomes d'hydrogéne, et éventuellement raffiner leurs para-

métres ainsl que ceux des atomes d'oxyetne.

TI . MHESURES

Un dlagramme de poudre a étdé effectuéd au laboratolre de
Diffraction Neutronigque du Centre d'Btudes nucléaires de Grenoble, Y
tempédrature ordinalre, avee une longueur d'onde de 1,184 E, Le dlagramme
est représentd (figure 4). Les valeurs des intensités des raies observées

sont rassemblées dans le tableau sulvant (volr page et-contre).



hxl I observé F observé ¥ cakoyle sans Les
atomes d'hydrogéne
211 10,7 0,67 - 4,2
220 6,5 0,74 9,8
231 4L 0,20 - 1,49
400 10,6 1,33 13
420 2,2 0,31 - 4,8
233 7,8 . 0,57 -15,2
h2o I 0,41 - 7,1
4z 8,0 0,4% 10
215 12,7 0,51 ~15,3
440 9,2 0,87 -12
025 41 4 -11
{ 611 i 21,5
620 0 6
sy 0 -2z
631 faible -4
iy falble -19.1
h5z faible - 4,8
540 75.5 1,77 22,1
255 ~19,2
6=3 54 + 4,6
271 - 1,12
642 11,6 0,492 7,2
g651 10,1
272 15,6 - 3,8

La précision des mesures est de 1'ordre de 10 %

Le diagramme obtenu est représentd figure 4.
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IITI. ETUDE DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

1. Indexation du dlagramme

L'indexation du diagramme condult aux mémes régles a'extinc—
tion gue l'étude de la diffraction des rayons X par le eristal., Celul-cil
appartient donc au groupe Ia 3d et on peut penser gue les atomes &'hydro-
gtne occupent le site h car 1l y en a quatre vingt‘seize dans la mallle,

soit autant que d'atomes d'oxygéne.

2. Localisation des atomes d'hydrogéne ‘ %
Afin de vérifier 1'hypothdse faite & 1'alde du résultat don-

né par la résonance magnétique nucléaire, nous avons ealeulé la densité des

atomes d'hydrogéne sur des sphéres centrées sur le slte d, et de rayon va-

=
riagble de 0 & 2,5 3,- de === en 2

] o
606 1000 d'angstrom.

A) Caleul théorique de la densité des atomes 4 'hydrogéne

D'une fagon générale, on a :

(f(x,y,z) - vt Ei L expl;- 21 (hx + ky + lz)]

hkl
On pose :
X=X kX Y=y * Y, , z =2y ¥ 2 avec
% 1
- 2 _ - =
X 5 . Y, 0 s z T coordonndes du site 4.
d'ol

1> : .
' Q (%,7,2) = v ) FhklexpL—ETfi(hxo + kyo + lzolj exp &2Tri(hxl -+ kyl + lzly




2 2 .o
—— D
hx, + ky, + 1z, = H = Vh.+k r L rcose
1 1 1 N

et
H.  est le vecteur diffusion ; r est le rayon de la sphére centrde sur le

site d, sur laquelle on calcule la densité des atomes d'hydrogdne.

- -
© est l'angle du vecteur H avec le vecteur r.

On dolt considérer toutes les sphéres analogues dans la maille, soit : :

J
=1 . - e .
Q (r) =v %1 Fiir P ( 55 exp \L— Eﬁi(hxo + Ry o+ 1zo):g

il

exp E»ETfi(Hr cos @;X

It

d'ou
/ ) _
g () v h;% Fiael Tricy Mg exp Mf' 2 W 1(hr cos 9)]1
/

21 = sommation sur les indices h, k, 1 non édquivalents

hil
iy = facteur de structure observé
hkl
Phkl = multiplicitéd de la raie h, k, 1
A(d) = partie trigonométrique du facteur de structure relatif au site d
nkl

pour la rale h, k, 1.

- Le nombre d'atomes d'hydrogine sur la sphére de rayon R vaut s
Ko Fo fvw_ R

4 ) .
e (r)dr = v°° Z Froy Pt A(d} J ' j”exp E‘"’ o1 (11 p oos@)j

O : r2 Bin & 4 dtf dr
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Soit :
Ro Lo’
(1") ar = v 2 F P A(d) T
w0 r Ro
T = j Ewrgdrjexp{— 2 1 Hreos 9]811‘1 o 4o =J( l‘."”"rﬁ M ar
2{F Hr
0 o o

Exprimons T & l1'aide des coordonr# es cristallographiques ; posons :

r = ax Roz aXO

ke aXo i

ax 2 2 2 o, 2 2 2

-z _T L ; v

I - ‘}—o 4T 2~ YQ sin 2t Vh + k" + 1" X ax = v ﬂr sin EENJh + k™ + 177

av

2 Y 17+ K e 17X

0 'Vh2+k2+12 X 0

Done

)?"@ () ar = 3 ’F o a aXo ol nS 4 ko 4 10X
= ¢ - -
bkl hkl “hkl | Ve s 12 X

0 O}

av

Le nomcre d'atomes d'hydrogéne entre les sphedres de rayon Ro et Ro + dr est

done

/

= .2 2 2
, Y sinQH\Jh + k + 1" X
Q?(r) ar = &£ P P Aéﬁi

2l n e ®+1® x

av

La densité des atomes d'hydrogéne par unité de volume est donc @

— 1 et

gin 21} \i/h2 +1€“+12 X
i -
oW Wne + x4+ 1° X

s’
D{r) = F P . iA(d
k. hkl "hkl hki
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B) Calcul numérique de D(r)

La série a été caleulde jusqu'aux indices h = 6, k = 4, 1 = Q.
Nous avons donné aux facteurs de structure observés, Fhkl’ le signe des
facteurs de structure calculéds sans tenlr compte des atomes d'hydrogeéne.
Le partage entre les contributions des rales 2,3%,5 et 6,1,1 a &té effec-
tué proportionnellement aux contributions, & ces rates, des atomes autres
que l'atome d'hydrogene. Les résultats de ce calcul effectud & 1'aide de

Y

la machine & calculer Sepsea Cab 500 sont rassemblés dans le tableau sui-

vant
X = % D(X)
0,005 : 21,1
0,01 12,4
0,015 ' 0.8
0,02 - 16
0,025 - 76,4
0,03 - 59,6
0,025 - 85
0,04 ~110
0,045 | -1%6
0,05 -160
0,055 -182
0,06 -201
0,065 -216
0,07 -226
0,075 : -231
0,08 -2%2
0,085 -228
0,09 -218
0,005 -204




X = % L 12104
0,1 -187
0,105 ~166
0,11 -14%
0,115 -118
0,12 - Oh
0,125 - 69,3
0,13 - 46,2
0,135 - 25,3
0,1l - 1.2
0,145 7,4
0,15 18,2
0,155 25,4
0,16 28,5
0,165 28
0,17 24
0,175 17,2

10,18 8,2
0,185 - 2,4
0,19 - 12,7
0,195 - 25
0,2 - 5,5

o Ta courbe D(Xpn fonetiocn de x est repfésentée (figure 5).
On observe un pic négatif pour X = 0,08 soit r = 1 A, di nécessalrement
aux atomes d'hydrogene et un pie positif pour % = 0,16 done r = 2 ﬁ,
di aux atomes d'oxygéne. Les atomes d'hydrogéng sont donc sur des sphéres
centrées sur le site @ et de rayon 1 E environ. L'incertitude sur la valeur
du rayon est assez graunde (de 1l'ordre de 0,15 R) 4 cause de l'effet de som-
mation finie de la série, & cause également de 1'inexactitude éventuelle
de certalns signes adoptés pour les facteurs de structure ainsi que du par-

tage des rales 2,3,5 et 6,1,1. Pour ces mémes ralsons, le maximum relatlf aux

atomes d'oxygéne a une amplitude trop falble.
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CHAPITRE V

DETERMINATION DE LA STRUCTURE

T . DETERMINATION DE PLUSIEURS SOLUTIONS POSSIEBLES PAR DES CONSIDERATIONS STERIQUES

1. Le systiéme d'éguations

A) Relations dans un tétraddre

Afin de concilier les résultats dennés par la résonance ma-

[+
enétique nucléaire et la diffraction neutronique nous avons adopté r = 1,15 A
Nous avons admis la régularitéd des tétraddres formés par les atomes d'hydro-

gene suivants :

Hl % - X , % + ¥ Z

5 3- % %"y’ %"Z
H§ % + X, %-— z o, % + Y
HJ+ % + X, E - % s %,_

¥
3 1 = .
Le centre de ce tétraddre a pour coordonnées £, 3o ﬁ et est & la dis-

tance r = 1,15 R des gquatre atomes d'hydrogéne cl-dessus.
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D'otu la relation :
: z
(1) ‘ {(%—-x2+y2+(zui—)}a2=r2

. 8 : s ! , H ..s B :
Ta distance entre les atome Hl et I, {1 et I—I}\L }2 et Hj HE et H4 vaut

o

2 23 _ 8 .2
{2} E} ( X) y o+ 2( - i )_E Bt = 3o
La distance entre les atomes H] et O, H1 et H4 vaut :
3 2] 2 8 2
(z,) d2=Ey2+il(z~"fm)Ta =7
4 2
2 2 3,2 2 1 2
Posons u = a y v = a (z - I) W= a (g - x)
On obtient le systime d'équations:
2
U+ V4w =T
i ”
(%) Ph(u + v) = gﬂr“
" X y 2
%E(u +v) + hyw = m%m r
Ces trols égquations ne sont pas indépendantes et donnent :
2
i - }:-x ©
(%) ﬁv' Tz - avee r = 1,15 A
.‘i r*
bouw o+ v e
-
D'eolt deux solutions :
ia]
= L _)
x = 0,178 y2 + (z = ﬁ) = 55,10 +
(6) 2 - 2 _4
x = 0,072 v o+ (z - ﬁ) = 56.10




g

B) Le groupement O ... H est un lon hydroxyle.

La plus courte distance 0. H vaut 1 2 ; cecl est une condle
tion supplémentaire permettant de résoudre(é)
données des stomes d'oxygine du tétraddre, correspondant 2 celui que nous
avons consldéréd, s'expriment sous la méme forme que celle des atomes Hl s

H2 . H3 s Hq, ce gui est toujours possible. Pour un atome d'hydrogéne 11

vy a quatre atomes d'oxygéne possibles ; seuls, conviennent ceux pour les-
quels on peut trouver une distance dO“H = 63.10'1L en coordonnées cristal-

lographiques.

2. Btude des différents cas ; obtentlon de huit sclutions possiﬁies

L]
Les quatre atomes d'oxygine assoclés A Hl’ H2 y H, et H4

-~

sont

o L. x=0,475 iy ao0,85 z = 0,6k

1 2 ! 2 ! P
1. L o _0 2

02 5 X = 0,475 > v = 0,45 E Z = 0,86
L _ 2_ .. 2 -

03 ot X = 0,275 i 0,61 ; £+ v =0,8
1 1

0, $+x=0.275 z - 1 =0,39 £-v=0,7

A) Etude du cas x = 0,173
Considérons 1'atome d'hydrogine Hl soit :

1
%—— x =0,%22 , 5 +y , =

Seuls, conviennent les atomes d'oxygtne 0, et Ok
-

(en effet, (0,475 ~ 0,522)2 = 0,01 > 65.10"'4)

. Nous admettons que les coor-




a) L'atome d'oxygine est 0O,
-

On obtlent le systéme d'équations :

4

%(y - O,ll)2 + (z - 0,8)2 = 41.,10°
\ i

: z
y2 + (z - %) = 56.10°

La résolution de ce systéme conduit & deux sclutions :

It
il

0,075 z = 0,751
0,05 z = 0,806

0,178 oy
0,178 v

X

i
i

b) L'atome d'oxygine est O4

Le systime d'dquetions s'derit

j v - 0,10 + (z - 0,7)° = 41107
2 -4
2 = .
Q v+ (z - %) 56.10
On obtient deux solutions :
X = 0,178 y = 0,075 z = 0,736
x = 0,178 = 0,059 z = 0,704

B) Etude du cas x = 0,072

Les coordonnées de 1'atome d'hydrogéne H, sont

0,408 | %+y‘,z

Seuls conviennent les atomes d'oxygéne Ol et O2

a) L'atome d'oxygdne est 0,

On obtient le systéme
(v - 0,05)2 + (z - 0,64)2 = 41..10"4

2
y2 + (z - %) = 56.10“4

s



Ce qui condult & deux solutions :

X

1t

X

b) L'ateme d'oxygtne est O,
=

0,072

0,07z

y = - 0,000 7 = 0,669

v = 0,066 z = 0,707%

T.e systéme d'équation est

|
i
/

\ 2 = 2
k v {2 = 7)

(y = O,OS)2 + {(z - 0,86)2 = 41.10"

Dol deux solutions :

x = 0,072
x = (,072
En résumé, nous avons obtenu huilt
x = 0,178
x=0,178
x = 0,178
x = 0,178
x = 0,072
x = 0,072
x = 0,072
x = 0,072

- 56,107

4

i

- 0,008 zZ
0,065 z

¥y

Z

i

soiutions possibles :

y = 0,075 Z
y = 0,05 Z
y = 0,072 Z
y = 0,059 z
y = = 0,009 z
y = 0,066 2
v = - 0,008 z
y = 0,065 z

- 0,829

C,796

0,751
0,806
0,736
0,704
0,660
0,703
0,809
0,796

- 75 -



IT. DETERMINATION APPROCHEE DES PARAMETRES DE L'ATOME D'HYDROGENE

1. Caleul des Tacteurs de structure relatifs aux huilt sclutions ; comparal-

son avec 1'expérience.

Afin d'éliminer des solutions, nous avons calculé les facteurs
de structure des six premi®res raies pour les huit groupes de parametres
trouvés  : nous avons comparé les facteurs de structure théorliques et expé-
rimentaux. La partie trigonométrique des facteurs de structure & 4té don-
née au chapitre IT. Les résultats sont rassemblés dans le tableau ol-aprés,
Nous avons calculd, dans les deux cas, théorique et expérimental, le rapport
du facteur de structure de la rale h, k, 1 & celul de la raile 2,1,1. Dans
tout ce travail, le ealcul des facteurs de structure a été effectué & 1'al-
de de la machine & calculer Sepsea Cab 500,

Nous constatons que quatre des solutlons ne convlennent pas,

les facteurs de structure calculés ne correspondant pas aux observés.

En conclusion, seules, seralent possibles les seolutlions sul-

vantes
x = 0,072 ¥ = - 0,008 7z = 0,829
x = 0,072 y = - 0,009 z = (0,629
x = 0,178 y = 0,073 z = Q0,736
x =0,178 y = C,075% Z =

0,751

Le derniére szolution domme un meilleur accord que les trols

autres.
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0. Détermination d'une solutlon approchée

A partir de ces quatre solutlons nous avons galculé 1'ordre
de grandeur des corrections 4 apporter aux parametires afin d'approcher le

plus possible de la structure exacte.
Nous avons posé @

= €
X—X'i'(

o)
y=yo+“é
Zz = zO + g
Les guantités xo ' yo P zo sont les paramdtres de 1'atome d'hydrogéne dans

1'un des quatre cas, “, ", % sont des infiniment petits. Le calcul théo-
rique de trois facteurs de structure, les cosinus et sinus dtant développés
au premier ordre et 1'ajustement avec 1'expérience permet d'en déduire les

ordres de grandeurs des quantltés ¢ K %
cos 2T h (xo +% ) = cos 2TTh X, = 27§ sin 2Th X
gin 2 Tth (xo +% ) = sin 2%ih X+ 2Thgcos 2Tf h %

Nous avens effectué ce caleul pour les rales 220, 400 et 420. La solution

X =0,178 , v =0.075 . z = 0,751 a condult &

¢ = - 0,024 7] = ~ 0,005

Q% n'intervenant pas dans les édquations, sa valeur est obtenue par 1'dquation

(1) exprimant que la distance H ... site d vaut 1,15 A. D'ol 3 = 0,05.

On obtient dorne les paramiétres :

x = 0,154 y = 0,07 z = 0,8
On remarque que ¢ et % ne sont pas trés petits ; en fait, cette méthode donne
1'ordre de grandeur et non la valeur exacte des corrections, mails la solution
ol-dessus s'étant avérde satisfalsante, les valeurs données at, 7, g

ont été Justifiées & "postériori'.




%, Etude de la solution trouvée

A} Calcul des facteurs de structure

Nous avens calculéd les facteurs de structure pour les para-
métres ci-dessous et les avons comparés aux facteurs de structure obserw

vés, normalisés sur les facteurs calculés,

Les résultats sont ressemblés dans le tableau sulvant

h k1 F ecalculéd F observé
211 - 12,3 - 12,7
220 15,3 14,0
221 - 5,8 - 5,7
400 20,6 25,3
420 2,0 5,9
27573 ~ 5,3 - 10,8
hpp - 10,2 - 7,8
Uzl 6,0 8,2
215 - 11,6 - 9,8
440 - 11,2 - 16,6
225 - 2,2 - 3,2
511 24,9 5
620 - 5,8 0]
451 0 0
640 21,4 22,6

§955 - 29,1 - 25,7
653 17,5 11,9

z271 2,72 2,0

. 6he 14,2 9,3
On obtient : _
B = 2‘32; ggg?ﬁ = 0,18 ., Ce résultat montre un bon

aceord entre le calcul

et 1'expérience.
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B) Confirmation de 1'hypothése faite sur la structure

Nous avons caleulé, & titre de vérification, la densité des ato-
mes d'hydrogdne sur la droite Jolgnant le centre du tétraédre & un des ato-

mes d"hydrogtne.

On a =
S s : .
W) 5 4 = ol X > -
% (x,7,2) = Vv ;} Ehkl exn (_21ﬁﬂpxj + kyj & lzJ%
hitl J
soit : ’
-1 =<
S (x,y,z) = v 2o B P A (H)
N o hil hkl Chkl
7
& = sommation sur les indices h, kX, 1 non éguivalents
R —- faoteur de structure observé
hkl
Phkl = multiplicité de 1la raie h, k, 1

Ahkl(H) = partle trigonométrique du facteur de structure relatif & 1'atome
d*thydrogeéne,

Nous avons fait varler x,y,z sur la droite au voisinage de 1'atome d'hydrogé-

ne cholsi.

Considérons 1'atome Hl de coordenndes :

% - x = 0,246 % + ¥y = 0,57 z = 0,8 {volr figure 6)

L'équation de la droite () s'éerit

K = 037575 = g= 035 - Z = Oy?ﬁ =t
- 0;029 O’O'r 0305
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Nous avons fait varier t au veisinage 1.

TLes résultats sont rassemblds dans le tablemu sulvant :

t 0,9 0,95 1 1,05 1,1

Q(t) - 2760 - 2788 | - 2846 | - 2807 - 2686

i \‘
La courbe | © (t)

er fonction de t d'allure parabolique est re-
présentée figure 6.
On observe un maximum pour t = 1, solt x = 0,154, y = 0,07,

2z = 0,8, L'hypoth&se Ffaite sur la structure est done Juste.

o

On peut procéder au raffinement des paramdtres par la méthode
des moindres carrés.
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III . RAFFINEMENT PAR LA METHODE DES MOTNDRES CARRES

1. Principe

Le raffinement consiste & trouver pour les atomes de le
structure des paramdtres donnant une concordance optimum entre les fac-
teurs de structure calouléds et observés.

La méthode déerite icl a2 été utilisée pour la premiére fols

(13). Les incertitudes de mesure sur les facteurs de structure

par Hughes
suivant une loi de Gauss, nous devons rechercher des paramétres minimi-

sant 1'expression :

: 2
(1) R= & WHF - F)
hkl o °

L*)(hkl) représentant le "poids" de chaque terme est inversement proportion-
nel su carré de 1'incertitude probable du facteur de structure observé cor-
respondant,

Soit l&xi 1la correctlon i effectuer sur éle paramatre Ki afin de minimiser(l)
on peut écrire

JF
() W (r w—F‘c) = iiéxi —a-fc-:'

r -
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(2) 3F

Multiplions les deux membres de par ¢

g x
i

et sommons sur h;k,1

(2) dF w2 3Far
Z(J)(F = F,) C:Axi 2 OU(B'C } o+ z AXJZU\J( S
hkl © dx, hkl axi JAt nkl, &x, axj

Tous les termes de la premiére sommation sont positifs ; ceux de la deu-
witme sommatlion ont des signes quelcongues ; comme 1ls sont distribudés au
hasard, on suppose gue, pour un grand nombre de séries d'indices h,k,1,
le deuxidme terme tend vers zéro.
D'ot
e > W(F, - F)
A xi _ hkl -
R
Z W )
hkl BX:{

Le calcoul sera répété plusieurs fols.

Le calcul a été effectué sur la calculatrice Camfia E.T. au
laboratoire de Mathématlgues Appliquées de la Faculté des Sclences de

)
Grenchle selon le programme €établil par Monsleur BASSI(1¥).

fuatre raffinements sucaesslifs ont été effectuds et on con=-

duit aux paramétres suivants :

0,054 z = 0,67
0,081 z = O,806

atome d'oxygene : x = 0,024 v

i

atome d'hydrogéne : x = 0,142

I
It

L'incertitude sur ces valeurs est, en moyenne, de 1'ordre de ' 0,002,



Nous avons calculé les facteurs de structure pour ces paramdtres.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau sulvant.

hkl

211
220
271
400
420
223
Lop
4=
215
Lho
235
611
620
451

E\

14,2
15,4
4,6
25,4
4,9
9,4
9,3
6,4
8,7
15,8
4,2
26,6
2,4
0,9
B, 2
0,6
15,8
1,5
16

13,8
15,2
6,3
27,5
6,4
11,8
8,4
8,9
10,6
18,1
4,2
26,4

36,6
27,5
14,2

1,4
10,2

w By .




leo A

Le rapport de véraclté R = vaut dans ce cas 0,13,

2151

Nous n'avons pas Indiqué dans ce tableau les rales

621, 444, 45% dont les intensitds faibles n'ont pu 8tre mesurées. On en
déduit que les facteurs de structure des roles 631 et 45%, de multipli-
citd 48 doivent 8tre falbles ; nous avons vérifié qu'il en est bien ain-
g1 {11z valent 2,4) ; on ne peut rien conclure guant & ce facteur de

structure de la rate M4l qui a une multiplielté falble.

Nous n'avens pas indiqué les rales 277, 651 ; en
effet la mesure de leur intensité est tris peu précize ; celle-ci n'a
pas été utilisée pour le raffinement ; néanmoins nous avons blen véri-
£1é qu'il n'y a pas un désaocord trop grand entre les intensités mesu-

rées ot cbhservées de cette rale.
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"CHAPITRE VT

DESCRIPTION DE LA STRUCTURE DE L'HYDROGRENAT - CALCUL THEORIGUE DU
SECOND MOMENT DE LA RAIE DE RESONANCE DES PROTONS,

I . DESCRIPTION DE LA STRUCTUKE

Nous avons calculé diverses distances interatomiques avec les para-

méetres donnés ci-dessous,

A) Distances relatives aux atomes d'oxygine

Les afétes 0-0 d'un.tétraédre (OH)4 valent %,18 A et
2,738 A, . .
Les arétes d'un octaddre Al 0, valent Q,BQGA et 2,06 A,
La distance Al-0 la plus courte vaut 1,86 A.

Les deux distances Ca-0 les plus courtes valent 2,36 A
et 2,49 R.

La distance d’un atome d'oxygdne au site d correspondant
vaut 2.04 R.

B) Distances relatives aux atomes d'hydrogéne

Argtes H-H d4'un tétrgédre (OH)J.+ : 1,80 R et 2,48 Z,
Al-H minimum : 2,58 4.

Ca=H minimum : %,10 Z et Z,18 Z

Site d-H : 1,25 R.

L'incertitude sur ces distances est de 1'ordre de

2 L<] . z a0
oo AR e A
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Q Q

]

0-H dans un tétrazdre : 1,13 A 2,41 A 2,63 A
[+]
=00 A,

L'incertitude sur ces distances est de l'ordre de

(-]

qooo A
La structure est représentée figure ] st figure 8.

Sur la figure 8 nous avons reprdsenté en perspective un motif groupant
les quatre atomes d'oxygéne d'un méme tétraddre ainsl que les guatre
atomes d'hydrogdne. Ce motif se répdte vingt quatre fols dans la miilie.
Les atomes d'hydrogine sont trés proches des faces du tétradgdre Cormé
par les atomes d'oxygbne.

¥Nous constatons que la plus courte distance O0-H est
notablement différente de celle d'un groupement hydroxyle ; cette liai-
son est done molns covalente qu'une lialson hydroxyle et se rapproche-
railt d'une llaison hydrogéne.

En falt, les grensts sont des corps loniques., Dans
1'aluminate 11 se forme un équilibre d'ions ; en effet trois protons
d'un tétraddre exercent une répulsion élestrostatique sur le quatriime
proton qu! tendralt donc & se placer & 1l'extérieur du tétraddre formé
par les atomes d'oxygine ; les autres cations (protons de téiragdres
volsins, a2luminium, caloium) le repoussent vers 1'intérieur. Un dqui-
libre s'établit, conditiomnant la position des atomes d'hydrogine dans
le cristal.

IT . CALCUL DU SECOND MOMENT

Nous avons acalculéd toutes les distances H-Al et H-H dans un rayon de
[+]
5 A ; au-~deld de cette valeur la contribution au sscond moment est né-
1 2

gligeable car inférieure a 155 G-,

Nous avons obtenu

A -ty |
Compte tenu de la préecislon sur les distances interatomiques 1'incerti-
tude sur le second moment est de l'ordre de 10 2 15 %.
Tl v & done un bon accord entre le calcul et 1'expdrience, solt entre

les résultats donnés par 1la résonance magnétique nucléaire et la diffrac-

tion neutronique,
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Projection de la structure (un huitieme de maille) sur Le plan (004)
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CONCLUSION

Les études de diffractlon neutrenique et de résonance magnétique nucléaire
ont montré que du point de vue cristallochimique 1'aluminate considéré

est un hydroxyde de formule :

AL, Ca3 (051)12

Le passage du grenat grossulalre % 1'hydrogrenat correspond au schéma
suivant :

Alg Ca3 (81 04)3 SURPEN A12 Ca§ (HL!O&)3
Quatre ions ut remplacent le aation Si4+ et forment des tétraddres irrd-
guliers inscrits dans des sphires cenirées sur la place vide lalsséde par
1'atome de silicium. Les ions H' sont situds i 1'intérieur du tétraddre
formé par les atomes d'oxygine. Les régles de Pauling sont vérifides. La
répulsion €lectrostatique qu'exercent les lons H+ les ung sur les autres
conduit & la dilatation du tétraddre des oxygdnes par rapport au grenat
sllicaté.
Un tel arrangement structural doit &tre généralisable A d'autres corps,
en partlculiler ceux de la série grossulalre - aluminate de caleium -
et dans le cas de }'antlérite, sulfate de culvre dtudié par A, Waintal
qul a montré qu'il exlste effectivement dans ce corps des arrangements
tétraddriques de groupement O - H, les atomes d'oxygines formant des tétras-
dres.

Afin de préciser la rature exacte de la lialson 0 - H, nous en-
visageons la continuation de ce travall par une dtude de diffraction neu-
tronique & basse température de 1'hydrogrenat deutéré afin de connattre
aves une mellleure précislon la distance 0 - H; 11 conviendrait également
de faire une étude approfondie de 1'hydrogrenat par absorption infra-

rouge,
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