
1305 

Acta Cryst. (1972). B28, 1305 

Structure et Polymorphisme des Halog6nures de T6tram6thylammonium. 
Transition Ordre-D6sordre du Chlorure 

PAR J. DUFOURCQ 
Centre de Recherches Paul Pascal, Domaine Universitaire, 33 Talence, Gironde, France 

Y. HAGET-BOUILLAUD ET N. B. CHANH 

Laboratoire de cristallographie et de Physique Cristalline, Universitd de Bordeaux I, 351 cours de la 
Libdration, 33 Talence, Gironde, France 

ET B. LEMANCEAU 

Centre de Recherches Paul Pascal, Domaine Universitaire, 33 Talence, Gironde, France 

(Rec, u le 9 novembre 1971) 

We have shown that the tetragonal phase known up to now for tetramethylammonium chloride is an 
impure partially hydrated one. The anhydrous phase (II) which would be rhombohedral at room tem- 
perature is transformed at 535 °K to a face centered cubic phase (I). In phase II the cations are ordered. 
Taking in to account that there is an important effect due to the restricted rotator, our interpretation 
of the measured transition entropy differs from that of other authors. The orientational disorder of 
the cations occurs in phase I over two Td sites and not over twelve. 

Introduction 

La structure des chlorure, bromure et iodure de t6tra- 
m6thylammonium a 6t6 d6crite par Wyckoff (1928) et 
Vegard & Sollesnes (1927), celle du perchlorate par 
McCullough (1964). Bottger & Geddes (1965) et 
Stammler (1967), plus r6cemment, ont pr6cis6 les 
param&res de la maille du chlorure. A temp6rature 
ambiante, tous ces compos6s sont isomorphes, la 
maille est quadratique, le groupe spatial P4/nmm. 

Chang & Westrum (1962) ont mesur6 la chaleur 
sp6cifique du chlorure de 5 b. 350°K; une transition 
de premier ordre a lieu 5. 75,7 °K (Antr  = 27,8 cal.mole- 1), 
une transition de type 2 se produit ~t 184,8°K (AHtr--  
25,9 cal .mole- ' ) .  Stammler (1967) enfin a d6cel6 par 
analyse thermique diff6rentielle une transition ~t 
535°K. 

Dans le cas du bromure, Chang & Westrum (1962), 
et de l'iodure, Coulter, Pitzer & Latimer (1940), on 
n'observe pas de transition 5. basse temp6rature. 

Nous pr6sentons ici de nouveaux r6sultats obtenus 
par analyse enthalpique diff6rentielle et spectrographie 
de rayons X, qui conduisent b. proposer un nouveau 
sch6ma du polymorphisme du chlorure. 

Les spectres de poudre sont obtenus 5' l'aide d 'un 
diffractom~tre Sdcasi 6quip6 d 'un four 5. courant 
d'azote sec; les paliers de tempdrature sont r6gul6s b. 
+ 5°; l'6talon interne est A1 ou SiO2; la pr6cision sur 
les angles de diffraction est de 10 -2° ~t temp6rature 
ambiante, quelques centi6mes ~t haute temp6rature. 

Les param&res cristallins sont obtenus par une 
m6thode de moindres carr6s, l'affinement r6alis6 h 
l'aide d'un ordinateur 360-44 IBM. 

Etude par analyse enthalpique ditf6rentielle 

Le bromure et l ' iodure ne pr6sentent pas de transition 
d6celable par cette technique de 293 ~t 593 °K; 5' partir 
de 603 °K, ils se d6composent. 

Le chlorure sec pr6sente une transition de premier 
ordre ~t 535°K, l'enthalpie de transition est 6gale & 3 
kcal. mole -1 (AS= 5,6 u.e.). 

Le spectre du chlorure r6hydrat6 ~t l 'air ambiant 
pr6sente en plus une large bosse de d6shydratation 
entre 393 et 413 °K. 

Tableau 1. ParamOtres des mailles quadratiques du 
bromure et de l'iodure 

Exp6rimentation 

Les halog6nures 6tudi6s sont des produits Fluka ou 
Eastman-Kodak, purifi6s par recristallisation dans le 
m6thanol et s6ch6s/~ 433 °K. 

Les spectres d'analyse enthalpique diff6rentielle sont 
obtenus /L l'aide d 'un appareil Perkin-Elmer B1, les 
prises d'essais sont de 5 rag, les vitesses d'6chauffement 
varient de 16 5' 1 o. rain-  1. 

P4/nmm Z= 2 

295°K 

553°K 

N(CH3)4Br N(CH3) I 
a = b = 7,731 + 0,003 A a = b = 7,960 _+ 0,003/~ 
c= 5,513 + 0,005 A c= 5,754 + 0,005 
a/c = 1,40 a/c = 1,39 
Vmaille=328,8 A 3 V=364,8 A3 

a=b=7,852+_O,O05 A a=b=8,094+_O,O05 A 
c=5,602+0,005 A c=5,832_+0,005 A 
a/c = 1,40 a/c = 1,39 
Vmalll©-- 346 A 3 V= 377,2 A 3 
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Tableau 2. N(CH3)4C1 Phase II rhombo~drique 

298 °K; aria = 5,709 _+ 0,002 A ; ~ = 72 ° 02' _+_ 0°01 ' 518 °K; a~n = 5,840 ___ 0"006 A,; a = 70 ° 38' _+ 0002 , 
hkl 0observ6s 0cale,14s /t0 d I 0observ6s  0caleu14s dO d 
100 8,385 ° 8,393 ° -0,008 ° 5,2806/~ F 8,303 ° 8,300 ° 0,003 ° 5,3314/~ 
101 10,385 10,396 -0,006 4,2729 FF 10,200 10,190 0,010 4,3496 
111 10,590 10,590 0,000 4,1911 f 10,200 10,200 0,000 4,3496 
011 13,265 13,256 -0,001 3,3568 FF 13,170 13,189 -0,019 3,3806 
1.'i"1 15,785 15,781 0,004 2,8314 F 15,680 15,665 0,025 2,8500 
211 16,165 16,175 0,010 2,7649 F 15,680 16,691 -0,011 2,8500 
021 17,085 17,097 0,012 2,6217 F 16,800 16,790 0,010 2,6649 
122 19,505 19,496 0,009 2,3068 f 18,900 18,862 0,038 2,3779 
i'20 20,855 20,845 0,010 2,1636 f 20,710 20,702 0,008 2,1780 
1'21 21,795 21,797 -0,002 2,0746 f 21,590 21,592 -0,002 2,0932 
211 23,425 23,419 0,006 1,9375 f 23,280 23,279 0,001 1,9489 
130 25,325 25,320 0,005 1,8007 f 24,840 24,899 -0,059 1,8335 
1-22 25,965 25,969 -0,004 1,7592 m 25,680 25,664 0,016 1,7774 
322 26,675 26,669 0,006 1,7157 f 25,680 25,710 -0,030 1,7774 
203 27,200 27,179 0,021 1,6850 

Etude radiocristaHographique 

Nous avons v6rifi6 les param&res des mailles quadra- 
tiques du bromure et de l'iodure ~t la temp6rature 
ambiante, les valeurs obtenues sont en bon accord avec 
celles de la litt6rature (Wyckoff, 1928; Vegard & 
Sollesnes, 1927; Bottger & Geddes, 1965). A 553°K, 
les mailles sont semblables h la dilatation thermique 
pr~s. Ces r4sultats sont rassembl6s dans le Tableau 1. 

Nous avons 6prouv6 quelque difficult6 ft. d6terminer 
les param&res de la maille du chlorure, les diffracto- 
grammes des 4chantillons m~me pr4par6s en boite 
s6che conduisent ft. une maille quadratique a = b =  
7,60, c=5,40/k ,  en accord avec les 6tudes ant4ri- 
eures. Toutefois, les param6tres varient d 'un 6chan- 
tillon b. l 'autre. Sachant que le produit est tr~s hydro- 
scopique et alert4s par l'6tude enthalpique qui r6v~le 
un pic de d4shydratation, nous avons pr6par6 le 
chlorure rigoureusement anhydre par traitement b. 
433°K in situ. Refroidi ~t temp4rature ambiante, il 
conduit ~t un diffractogramme qui ne peut 4tre inter- 
pr6t6 en terme de maille quadratique. Nous convien- 
drons donc de nommer 'hydrat6e' la phase quadrati- 
que stable pour des taux d'eau inf4rieurs au %. 

L'ensemble de ces r4sultats est confirm6 par une 
6rude ft. la chambre de Guinier-Lenn4. L'observation 
en continu lors de la mont6e en temp6rature du spectre 
de poudre, montre en effet le passage de la phase 
quadratique fi. une nouvelle phase vers 413°K. On 
observe en outre une modification importante du dia- 
gramme lorsque la temp6rature s'61~ve b. nouveau, 
plusieurs doublets bien r6solus donnant des raies 
simples. 

Le diffractogramme de la phase anhydre b. 298 °K 
a 6t6 index6 par une m6thode a priori due h Ito (1960), 
et Haendler & Cooney (1963). Parmi les 8 mailles tri- 
cliniques possibles, nous avons retenu celles qui 
conduisent h une densit6 calcul6e voisine de la densit6 
exp6rimentale et qui, apr6s affinement, conduisent ~t 
des 6carts 0obs--0¢atc inf6rieurs ft. 5 , 1 0  - 2  degr6s. Des 
mailles retenues, une seule est enaSn r6ductible en maille 
rhombo6drique par la m6thode des matrices de Niggli. 

Les r6sultats de l'affinement h 295 et 518°K sont 
rassembl6s dans le Tableau 2. 

A 553 °K, les distances r6ticulaires observ6es peu- 
vent sans ambiguit6 atre index6es dans le syst6me cubi- 
que ~t faces centr6es, les r6sultats sont pr6sent6s dans le 
Tableau 3. 

Tableau 3. N(CH3)4C1 Phase I: cubique &faces centMes; 
a=9,11 -t-0,05 A, T = 5 5 3 ° K  

hkl d Oobserv~ 0eale.aa ,dO I 
200 4,5480 A 9,75 ° 9,74 ° 0,01 ° FF 
220 3,2154 13,87 13,84 0,03 F 
311 2,7443 16,30 16,29 0,01 m 
222 2,6270 17,05 17,04 0,01 f 
331 2,0905 21,62 21,63 - 0,01 f 
420 2,0385 22,20 22,22 - 0,02 f 

Discussion des r6sultats 

Le chlorure de t6tram6thylammonium 'hydrat6' cris- 
tallise dans le syst6me quadratique; c'est cette phase 
qui a donn6 lieu aux 6tudes cristallographiques an- 
t6rieures. Les transitions observ6es par Chang & 
Westrum (1962) ~t basse temp6rature l 'ont probable- 
ment 6t6 sur le chlorure 'hydrat4' ;  elles seraient alors 
li4es aux positions des mol6cules d'eau dans le cristal.* 

Pour la phase anhydre du chlorure, nous proposons 
une maille rhombo6drique stable de la temp6rature 
ambiante ft. 535°K. La phase haute temp6rature est 
cubique ~l faces centr4es. Le changement de phase du 
1 er ordre se fair par d6formation du rhombo6dre: 
l 'ar&e varie de 5,84 ~l 6,44 A, l'angle ~ passe de 70 ° 39' 
ft. 60 °, le volume mol6culaire de 172,1 ft. 189 A 3. 

Dans le r6seau rhombo6drique du chlorure, les 
cations ne peuvent ~tre situ6s que sur les axes ternaires, 
les cations sont donc ordonn6s en orientation. 

Dans le r6seau cubique h faces centr6es, le site ca- 
tionique poss6de au moins un axe de sym6trie d'ordre 
4, le m~me cation doit donc occuper plusieurs orienta- 
tions. 

Nous proposons le sch6ma du polymorphisme du 
chlorure: 
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535°K 
II' quadratique -+ II rhombo6drique <- ~- I c.f.c. 
'hydrat6e' 343-413 °K ordonn6e d6sordonn6e 

a=b=7,60 A a=b=e=5,84 A a=b=c=9,11 A 
c = 5,40/~ ~ = 70 ° 39' Z = 4 
Z=2  Z=I  

D'autre part, les volumes molrculaires et cationiques 
des trois halogrnures varient de fagon monotone en 
fonction du volume anionique, pour les phases quadra- 
tiques, contrairement b. la conclusion de Chang & 
Westrum (1962) qui, ~t partir des param&res de maille 
drterminrs par Wyckoff (1928), concluaient que le 
volume cationique 6tait minimal pour le bromure. 

Entropie de configuration des cation du chlorure 
darts la phase I 

Le drsordre des cations dans la phase haute temprr- 
ature donne lieu b. une entropie de transition I I - +  I 
lire ~t la configuration: 

ASef=R log N I / N , .  

NI" nombre de configurations d'orientation discern- 
ables dans la phase I. N~I = 1 dans la phase II ordonn6e. 

L'entropie de transition mesur6e est la somme de ce 
terme et d 'un terme non configuratif dans lequel on 
englobe les termes li6s ~t la variation du potentiel 
d'interaction et ~t l 'expansion de la maille, aux vibra- 
tions internes et aux rotations et translations. Les 
termes autres que ceux li6s aux vibrations internes et 
aux rotations peuvent &re estim6s dans le cas des 
halog6nures alcalins (Newns & Staveley, 1966) off des 
expansions du volume de la maille de 8 ~t 15 % ~. la 
transition conduisent b. des entropies de transitions 
inf6rieures h 0,5 u.e. Cette valeur peut &re consid6r6e 
comme une limite sup6rieure pour N(CH3)4CI. La 
contribution due aux vibrations internes est en g6n6ral 
n6gligeable, toutefois, le terme de rotation est pr6- 
pond6rant. 

Pour calculer l 'entropie li6e au rotateur, nous avons 
suppos6 que lors de la transition la barri~re d'em- 
p&hement  h la libre r6orientation du cation est effect6e 
de la m~me fa~on que pour NH4I (Sharp & Pintar, 
1970) ou C(CH3)4 (Stejskal, Woessner, Farrar & 
Gutowsky, 1959) lors des transitions semblables con- 
duisant aux phases I. A la valeur V*II ordonn6 = 12,4 
kcal.mole -1 (Dufourcq & Lemanceau, 1970) corre- 

* Nous remercions Monsieur A. A. V. Gibson (Physics De- 
partment, University of Nottingham, England) qui nous a in- 
diqu6 avoir observ6 le mrme phrnom~ne par des mesures de 
relaxation nuclraire, et de tension de vapeur. 

spond alors dans la phase drsordonnre V °, drsordonn6 ~' 
4,2 kcal.mole -1. 

Nous avons drcompos6 le rotateur sphrrique en 
trois rotateurs par rapport  ~t un axe, la contribution ~t 
l 'entropie de transition pour chacun 6tait calculre h 
l'aide des tables de Pitzer & Gwinn (1942). Pour T =  
535°K, nous obtenons ASrot=3,8 ale., compte tenu 
de AStransl'~0,5 u.e., on en drduit AS,  f = R  log N~= 
1,3 u.e., d'ofl NI=2 ,  Les deux orientations possibles 
ne peuvent &re alors que les orientations Ta. 

Compte tenu des approximations faites dans le cal- 
cul de AStor, il est possible que nous ayons surrvalu6 
cette contribution, dans un tel cas, la solution pourrait  
&re N =  6. Pour des raisons strriques, nous ne retien- 
drons pas cette solution qui implique des mouvements 
corrrlrs des cations, donc une entropie de configura- 
tion plus faible que R log 6 (Brot, 1971). 

Ces rrsultats sont tr& diffrrents de ceux qu'on aurait 
obtenu en utilisant les relations d6veloppres par Gun- 
thrie & McCullough (1961) ou par Newns & Staveley 
(1966), on aurait en effet en alors N _  12. 
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