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Etude de Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 par Diffraction des Rayons X. Comparaison avec les 
R~sultats de Diffraction Neutronique 

PAR J. VICAT, D. TRANQUI ET S. ALI~ONARD 

Laboratoire de Cristallographie, CNRS, 166X, 38042 Grenoble Cddex, France 

(Regu le 15 septembre 1976, acceptd le 1 octobre 1976) 

An X-ray diffraction analysis of ammonium cobalt orthofluoroberyllate hexahydrate Co(NH4)2(BeF4) 2 . 6 H20 
has been carried out in order to complete earlier neutron work. All hydrogen atomic positions are determined. 
The O--H and N - H  distances are shorter than those found by neutron data (0.1 to 0.2 A). At the end of the 
refinement (R = 2.6%), Fourier difference maps show positive and negative peaks around two F atoms, F(3) 
and F(4). These two atoms, which correspond to the strongest hydrogen bonds in the structure (H • • • F 1.650 
A), have an important anharmonic motion. The X-ray O positions for the three independent water molecules 
are shifted towards the lone pairs by 0.007 (1), 0.007 (1) and 0.009 (1)/~,, when compared with the neutron 
diffraction results. The X-ray positions of the four F atoms are displaced beyond the F tetrahedra when com- 
pared with neutron results. No significant differences have been found for X-ray neutron positions for the Be 
and N atoms. The Fourier difference maps based on X-ray data and neutron parameters show some in- 
teresting bonding features [except for F(3) and F(4)]. For instance, each lone pair of the O atoms is clearly 
observed. The peaks around the F atoms are in the directions of bonded hydrogen atoms. The peaks around 
the Co atom are not clearly understood. 

In~oducfion 

Rrcemment, nous avons &udi6 l'orthofluorob+ryUate 
d'ammonium et de cobalt hexahydrat6 Co(NH4) 2- 
(BeF4)2.6H20, par diffraction neutronique (Vicat, 
Tranqui, Filhol, Roudaut, Thomas & A16onard, 1975) 
et compar6 sa structure fi celle du sulfate isotype 
Cu(NH4)2(SO4)  2. 6HzO, &udi6 ~galement aux neutrons 
par Brown & Chidambaran (1969). Cette &ude a mon- 
tr6 que, comme pr+vu, routes les distances H.  • • F sont 
systrmatiquement plus courtes que les distances 
correspondantes H .  • • O, et que les diffrrences de com- 
portement thermique du cation et des oxygrnes dans les 
complexes [Co(H20)6  ]2+ et [Cu(H20)6] 2+ s'expli- 
queraient si l'6lectron crlibataire de l'ion Jahn-Teller 
(Cu 2÷) bai t  dans l'orbitale d~2. 

En ce qui concerne le sulfate Cu(NH4)2(SO4)  2 . 6H20, 
la comparaison des rrsultats de diffraction neutronique 
avec ceux de diffraction X (Montgomery & Lingafelter, 
1966) n'a apport6 aucune information complrmentaire 
sur les liaisons chimiques. Ces derniers auteurs ont 
en effet utilis6 des m&hodes photographiques 
trop imprrcises pour que les diffrrences observ+es, 
en ce qui concerne les positions atomiques et les 
coefficients d'agitation thermique, aient une rrelle 
signification physique. 

Depuis, des &udes combin+es pr+cises fi l'aide des 
rayons X et des neutrons ont 6t+ faites sur de nom- 
breux composts (soit ~ temprrature ambiante, soit 
basse temp+rature) pour &udier les +carts ~ la distribu- 
tion sphrrique de la rrpartition +lectronique atomique. 
Les syntheses de Fourier diffrrence utilisant les don- 

nres des rayons X et les param&res (de position et 
d'agitation thermique) de diffraction neutronique ont 
permis d'obtenir de nombreuses informations sur les 
liaisons chimiques ~i r&at solide. 

L'&ude du sel Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 par diffrac- 
tion des rayons X a &+ entreprise car l'utilisation des 
r~sultats rayons X-neutrons &ait susceptible d'appor- 
ter des informations sur la distribution de la densit~ 
+lectronique dans les liaisons hydrog~ne O - - H . . .  F, 
et N - - H . . .  F, dans le t&ra+dre BeF a, dans rion am- 
monium NH + et dans le complexe [C0(H20)6] 2+. 

Partie exp~rimentale et aflinement de la structure 

Partie exp~rimentale 

Le cristal utilis+ pour les mesures de diffraction X, 
taill~ sous forme d'une sph+re de 0,3 mm de diam&re, 
provient de la m~me pr+paration que celui utilis+ pour 
l'exp~rience de diffraction neutronique. Rappelons les 
caract~ristiques cristallographiques de ce compos~: 
groupe spatial P2/a ;  a = 9,2690(13), b = 
12,5405 (16), c = 6,1357 (10)/~,/3 = 106,80 (1)°, Z = 
2, F(000)=  378; poids par unit~ de formule 373,13, 
p = 1,815 ~ cm-3; /t = 14,32 cm -1 pour Mo K a  
(/1. = 0,7107 A). 

Les intensit~s diffract+es ont &~ enregistrres ~ l'aide 
du diffractom&re Siemens de l'Institut Laue-Langevin 
par la m&hode du pas ~ pas o9-20 (longueur d'onde 
utilis~e Mo Ka avec un filtre au zirconium). Le temps 
de mesure de chaque r+flexion a &+ beaucoup plus long 
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pour les raies faibles que pour les raies fortes de faqon 
obtenir des erreurs statistiques relativement cons- 

tantes sur les facteurs de structure. Sept att6nuateurs 
calibr6s, en zirconium, ont 6t6 utilis6s pour ~viter les 
erreurs de temps morts du compteur lors de la mesure 
des r6flexions tr6s intenses. 

Apr6s avoir contr616 l'6quivalence des r~flexions hkl, 
hkl, hkl et hkl ~ l'aide d'une centaine de mesures, toutes 
les raies hkl du quart de la sph6re d'Ewald avec h et k 
positifs ont 6t~ mesur6es jusqu'fi un angle 0 maximum 
de 35 °. Apr6s avoir enlev6 les raies test et les raies in- 
terdites par le groupe spatial et apr6s avoir rejetb les 
intensit6s calcul&s nulles ou 16g6rement n6gatives, sur 
les trois mille raies mesur6es, 2268 r6flexions ind6pen- 
dantes ont &~ retenues pour raffinement de la struc- 
ture. Etant donn6 que l'absorption est tr6s faible (pR = 
0,21) et varie tr6s peu avec l'angle 0, aucune correction 
d'absorption n'a 6t6 apport6e aux intensit6s. Un terme 
de correction empidque de (0,02 F2) 2 a &6 ajout6 fi la 
variance statistique o2(Fo 2) de chaque intensit& corrig6e 
du facteur de Lorentz-polarization, pour exprimer le 
poids des observations dans l'affinement, par la 
m&hode des moindres carr6s. 

Affinement de la structure 

Les calculs faits pour l'affinement de la structure ont 
&6 r6alis6s /t l'aide de l'ordinateur CDC 6600 de la 
Halle aux Vins (Paris), en utilisant le programme 
L I N E X  qui corrige l'effet d'extinction secondaire sui- 
vant le formalisme d6velopp6 par Becker & Coppens 
(1974) et Becker (1975). Les facteurs de diffusion 
atomique utilis6s sont ceux donn6s par Doyle & Turner 

(1968) pour les atomes lourds et par Stewart, Davidson 
& Simpson (1965) pour les atomes d'hydrog6ne. Les 
valeurs de f '  et f "  de l'atome de cobalt sont celles 
calcul6es par Cromer & Liberman (1970). Au d6part 
ont &6 introduits les param&res trouv+s lors de l'&ude 
de Co(NHa)2(BeF4)2.6H20 par diffraction neutroni- 
que. Apr6s trois cycles d'affinement avec des 
coefficients de temperature isotropes, le facteur R (= 
Z lEo -- IFc[I/E Fo) est tomb~ fi la valeur 0,12. L'examen 
des r6flexions intenses a montr6, fi ce stade, qu'elles 
&aient affect6es d'extinction secondaire. Plusieurs 
affinements ont alors &6 r6alis~s en utilisant les dif- 
f6rents types d'extinction correspondants fi des cas 
limites" le type I off l'extinction est due principalement 

Tableau 1. Rdsultats des affinements rdalisds avec 
diff&ents modules d'extinction secondaire isotrope 

(voir Becker & Coppens, 1974) 

R(F) 
Rw(F) 
R(F 2) 
S = [w(Fo - IFcl )V 

(No - Nv)] ~12 
Facteur d'~chelle 
g(X 10 -4) 
Angledela mosa'ique (") 

Gaussien Lorentzien 
type 1 type 1 Type 2 

0,030 0,030 0,030 
0,027 0,028 0,028 
0,038 0,039 0,040 
1,234 1,281 1,309 

1,975 (3) 1,978 (3) 1,997 (3) 
0,728 (16) 0,772 (17) 3,06 (7) 
8,1 4,3 1,07 

5,5 21,7 Rayons des microcristaux 5,1 
(um) 

Coefficient d'extinction 65 
le plus grand (%) 

68 75 

Tableau 2. ParamOtres atomiques (x 105) et coeffic&nts d'agitation thermique (x 105) des atomes lourds 

Les d~viations quadratiques sont donn6es entre parentheses. La deuxi6me ligne associ+e fi chaque atome donne la difference entre les 
r~sultats obtenus aux rayons X et aux neutrons (Vicat et al., 1975). 

T = exp[ -- (/Jl~h 2 +/J22 k2 +/J33l 2 + 2fl~2hk + 2fl,3hl + 2flz3kl)]. 

Co(l) 0 0 0 408 (2) 262 (2) 1117 (6) -13 (1) 198 (2) 25 (2) 
- -  - -  36 (26) 23 (15) - 2 5  (69) 5 (16) - 3 9  (33) - 4 4  (27) 

Be(2) 40236 (17) 14255 (14) 74671 (27) 494 (15) 295 (10) 1256 (35) --70 (9) 219 (18) -66 (14) 
--18 (7) --8 (6) 24 (13) 4 (7) --6 (4) --66 (18) 12 (4) --31 (9) 3 (7) 

F(3) 39525 (12) 23817 (8) 58318 (16) 1381 (14) 386 (7) 1867 (24) --209 (7) 461 (15) 77 (9) 
--38(16) 3(11) 40(23) 39(18) 3(8) --17(35) -7(9)  17(20) 4(13) 

F(4) 55389(10) 8639(10) 78341 ( 1 9 )  547(9) 791 (9) 3140(33) 140(7) 231 (14) --119(14) 
36 (13) 44 (13) 115 (27) 11 (12) 5 (11) 22 (48) --4 (9) --34 (19) --35 (18) 

F(5) 27448 (9) 6539 (8) 62364 (14) 627 (8) 383 (6) 1807 (21) --152 (5) 220 (10) --106 (8) 
--29(13) --13(9) 62(21) 10(12) 13(7) --18(32) --19(7) --26(15) 43(11) 

F(6) 38020 (10) 18110 (8) 97520 (14) 1078 (12) 421 (6) 1501 (21) --73 (6) 515 (12) --136 (9) 
15(15) --15(10) 76(21) 20(16) --4(7) --16(30) 2(8) --15(17) ---4(12) 

0(7) 16558 (11) 11053 (9) 17300 (16) 659 (10) 444 (7) 1380 (23) --172 (7) 199 (12) --3 (9) 
--73(11) --15(9) 6(19) 29(11) 24(7) --94(29) --7(7) --4(15) 38(11) 

0(8) --16594 (10) 10748 (9) 3580 (17) 546 (9) 314 (7) 2143 (27) 51 (6) 341 (12) 55 (10) 
54(11) --49(8) 143(20) 10(11) 0(6) 135(30) --9(6) --36(14) 16(11) 

0(9) --121(11) --6969(8) 30234(15) 736(11) 346(11) 1540(23) 73(6) 490(12) 138(9) 
57(11) 24(9) --27(17) 20(11) 19(6) 139(26) 23(6) 68(13) 28(10) 

N(10) 12691 (14) 35611 (12) 36676(21) 797(15) 436(9) 1830(32) --22(9) 410(17) 29(13) 
6 (8) 24 (7) --4 (13) -40 (8) 3 (5) --72 (22) 17 (5) --86 (11) 23 (8) 
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la distribution de la mosa'ique cristalline (avec les 
mod61es gaussien et lorentzien de distribution) et le type 
II off rextinction est caus6e, dans ce cas, par la taille 
des cristallites parfaits du cristal. Les calculs n'ont 6t6 
faits que pour les mod61es d'extinction isotrope. Les 
affinements, avec ces diff6rents mod61es, ont 6t6 ob- 
tenus en laissant fibres, chaque fois, tousles param&res 
de positions atomiques, tousles param&res d'agitation 
thermique isotrope des atomes d'hydrog6ne et d'agita- 
tion thermique anisotrope des atomes lourds. Le 
Tableau 1 r6sume les r6sultats des diff6rents affine- 
ments. 

Le facteur pond6r6 R,, { = [Y w(Fo -- k lFcl)2/ 
Z wF2o] 1/2 } et le facteur S = [w(Fo -- I kFc[ )2~(No -- N~,)] 1/2 
estimant la qualit6 de l'accord entre les valeurs observ6es 
et calcul6es des facteurs de structure indique que l'ac- 
cord est le meilleur pour le mod61e a distribution 
mosa'ique gaussienne (No est le nombre d'observations 
et N~, le nombre de variables). L'utilisation des dif- 
f6rents mod61es conduit aux m~mes r6sultats quant h la 
position de tous les atomes et des coefficients thermi- 
ques des atomes lourds (les diff6rences sont inf6rieures 
aux erreurs statistiques). Par contre, les coefficients 
thermiques isotropes des atomes d'hydrog6ne, identi- 
ques pour les deux mod61es de type I sont diff6rents de 
ceux observ6s pour un cristal de type II. Le mod61e 
d'extinction gaussienne de type I a 6t6 adopt6 pour la 
suite des calculs. 

Dans le Tableau 2 sont indiqu6s les coordonn6es 
atomiques ainsi que les coefficients thermiques des 
atomes lourds. Les coordonn6es des atomes 
d'hydrog6ne ainsi que leurs coefficients isotropes 

Tableau 3. Param~tres atomiques (x 104) et coefficients 
d'agitation thermique des atomes d'hydrog~ne 

Les d6viations quadratiques sont donn6es entre parenth6ses. La 
deuxi6me ligne associbe a chaque atome donne la diffbrence 

entre les r6sultats obtenus aux rayons X et aux neutrons. 

x 3, z B (A 2) 

H(11) 623 (18) 3395 (14) 2471 (28) 5,1 (3) 
126(4) 11 (3) 281 (6) --0,2(I) 

H(12) 1988(17) 3174(13) 4007(24) 4,2 (3) 
-157 (3) 129 (2) -58  (6) ---0,8 (1) 

H(13) 936 (18) 3463 (15) 4878 (27) 5,7 (3) 
132 (4) -89  (3) -76  (6) -0,1 (1) 

H(14) 1658(15) 4239(12) 3641 (22) 4,4(3) 
0 (4) --67 70 (6) -0,8 (1) 

H(15) 2021 (13) 961 (11) 3086 (20) 3,3 (2) 
-116 (2) 17 (2) -229 (4) 0,2 (1) 

H(16) 2305 (13) 1254 (10) 1107 (19) 3,2 (2) 
124(2) --50(2) 74(4) -0,3(1) 

H(17) --2544 (14) 996 (11) -470  (21) 3,2 (2) 
150 (2) 40 (2) 102 (4) 0,0 (1) 

H(18) -1489 (16) 1649 (13) 194 (24) 3,9 (3) 
42 (2) -177 (2) 42 (4) 0,7 (1) 

H(19) -723 (18) --660 (13) 3328 (26) 4,8 (3) 
216(2) -48(2)  -111(4)  1,5(1) 

H(20) 302 (13) -1327 (10) 3324 (19) 3,3 (2) 
-12 (2) 103 (2) --53 (4) --0,4 (1) 

d'agitation thermique sont donn6s dans le Tableau 3. 
Dans ces tableaux, ainsi que dans les suivants, la deux- 
i6me ligne associ6e fi chaque atome indique la dif- 
f6rence entre les r6sultats de diffraction X et ceux de 
diffraction neutronique (Vicat et al., 1975).* 

Discussion des r~sultats 

La Fig. 1, dessin6e fi l'aide du programme OR TEP 
Johnson, 1965) reproduit la structure cristalline de 
Co(NH4)E(BeF4)2.6H20, vue en projection suivant la 
direction b: seuls les atomes de cote y inf6rieure ~ 0,5 
ont &6 repr6sent6s avec leur environnement et leur 
agitation thermique; les ellipso'ides repr6sentent 50% de 
la probabilit6 de presence de l'atome. Pour la clart6 de 
la figure, les coefficients d'agitation thermique des 
atomes d'hydrog6ne ont &6 divis6s par dix. Les fl6ches 
repr6sent6es au niveau des atomes indiquent la distance 
(x20 pour les atomes de b6ryllium, de fluor et d'oxy- 
g6ne) et le sens pour aller de la position d&ermin6e aux 
rayons X fi celle du noyau. 

Les distances et les angles interatomiques ont 6t6 
calcul6s avec le programme ORFFE (n ° 363 darts 
World List o f  C~stallographic Computer Programs, 
1966) modifi6 par C. K. Johnson. Dans le Tableau 4 
sont indiqu6s les amplitudes de vibration des atomes 
lourds suivant les trois axes principaux de l'ellipso'ide 
d'agitation thermique ainsi que les d6placements des 
atomes suivant les liaisons C o - O  et Be-F .  

Les r6sultats consign6s dans les Tableaux 2 et 3 
montrent des differences sup6rieures aux erreurs sta- 
tistiques entre les param&res de position atomique 
d6finis aux rayons X et ceux trouv6s aux neutrons pour 
tous les atomes, ~ l'exception du b6ryllium et de l'azote. 
Ces 6carts sont particuli6rement importants pour les 
atomes d'hydrog6ne mais sont 6galement significatifs 
pour les atomes d'oxyg~ne et de fluor, comme le 
montrent les fl6ches de la Fig. 1. 

Dans le Tableau 5 sont indiqu6es les distances entre 
le noyau atomique et la position d&ermin6e aux rayons 
X. Le centro'ide du nuage 61ectronique entourant les 
noyaux d'hydrog6ne est d6plac6 en moyenne de 0,170 
A v e r s  l'atome donneur de la liaison hydrog6ne. On 
note des d6placements de 0,007 fi 0,009 (1) A en ce qui 
concerne l'oxyg~ne des mol6cules d'eau: les doublets 
fibres de cet atome ne sont pas exactement centr6s sur 
le noyau. Des r6sultats similaires ont &6 trouv6s dans 
l'acide oxalique dihydrat6 a proton6 et a deut6r6 (Cop- 
pens, Sabine, Delaplane & Ibers, 1969) et dans l'acide 
cyanurique II (Coppens & Vos, 1971). En ce qui con- 
ceme les atomes de fluor, on observe des d6placements 
de 0,005 fi 0,009 (1) A. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32210:8 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH 1 1NZ, Angleterre. 
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Fig. 1. Structure de Co(NH4)2(BeF4)z.6H20 , vue en projection suivant la direction b. Les fl6ches indiquent la distance (x 20 pour les 
atomes Be, F et O) et le sens pour aller de la position trouv6e aux rayons X/~ celle du noyau). 

Tableau 4. Vibrations thermiques des atomes lourds de Co(NH4)2(BeF4) 2. 6H20 

Les d6placements sont les racines carr6es des d6placements quadratiques moyens. La deuxi6me ligne a la m~me signification que 
pr+c&temment. 

D6placements de A (x 103) Angles des axes 
suivant ses trois axes principaux de A avec 

principaux (/~,) ia liaison A - X  (o) 

A l/l •2 /'/3 X a(l/1) (~(u2) a(u3) 

Co(l) 125 (1) 137 (1) 146 (1) 
9 (6) 4 (4) - 4  (4) 

Be(2) 130 (3) 146 (3) 162 (2) 
--4 (1) --2 (1) 1 (1) 

F(3) 152 (2) 183 (1) 246 (1) Be(Z) 20 (2) 73 (2) 102 (1) 
- 2  (2) - 2  (2) 2 (2) 

F(4) 142 (2) 231 (2) 262 (2) Be(2) 17 (1) 77 (1) 101 (1) 
1 (2) - 2  (2) --4 (2) 

F(5) 135 (1) 181 (1) 192 (1) Be(2) 9 (1) 82 (1) 94 (1) 
--3 (2) --1 (2) 6 (2) 

F(6) 149 (2) 182 (2) 211 (1) Be(2) 9 (2) 84 (2) 97 (1) 
-1  (2) 0(2) 0 (1) 

0(7) 142 (2) 157 (2) 207 (1) Co(I) 15 (2) 96 (4) 77 (1) 
4 (2) --6 (2) 7 (1) 

0(8) 141 (2) 164 (2) 193 (2) Co(l) 19 (2) 103 (3) 76 (2) 
4 (2) 1 (2) 5 (1) 

0(9) 144 (2) 155 (2) 189 (1) Co(1) 20 (2) 72 (4) 82 (2) 
3 (2) --1 (2) 9 (1) 

N(10) 167 (3) 181 (2) 192 (2) 
0(2) 5 (1) 0(1) 

Dgplacement de A et 
de X ( x 10 3) suivant 
la liaison A - X  (A) 

X A 

156 (3) 159 (2) 
- 3  (1) - 2  (2) 
152 (2) 152 (2) 

1 (1) -1  (2) 
131 (3) 139 (1) 
--5 (1) --2 (2) 
145 (3) 150 (2) 
-3  (1) -1 (2) 
135 (l) 146 (2) 

1 (4) 4 (2) 
138 (1) 146 (2) 

3 (5) 6 (2) 
136(1) 146(2) 

6 (6) 4 (2) 
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Tableau 5. Distances (A) entre la position du centroi'de 
du nuage dlectronique et la position du noyau clans 

Co(NH4)2(BeF4) 2. 6H20 [d(X-N)] 

d(X-N) d(X-N) 
Co(l) - -  H(I  1) 0 , 179  (14)  
Be(2) 0,003 (2) H(12) 0,214 (16) 
F(3) 0,005 (2) H(13) 0,182 (18) 
F(4) 0,009 (2) H(14) 0,094 (15) 
F(5) 0,006 (2) Moyenne 0,167 
F(6) 0,005 (2) H(15) 0,152 (11) 
0(7) 0,007 (2) H(16) 0,149 (11) 
0(8) 0,009 (1) H(17) 0,144 (12) 
0(9) 0,007 (I) H(18) 0,228 (16) 
N(10) 0,003 (2) H(19) 0,237 (18) 

H(20) 0,133 (13) 
Moyenne 0,174 

Etude du tdtraOdre BeF 4 

Le t6tra+dre a un pseudo axe ternaire passant par 
F(4). Les angles et les distances caract6risant le 
t&ra+dre sont indiqu6s dans le Tableau 6. Ils sont 
apparemment identiques fi ceux observ+s aux neutrons 
sauf en ce qui concerne les distances F(4)--F(i) et les 
angles F(4)--Be--F(i) comme le montre le Tableau 6. Le 
centroide du nuage 6lectronique entourant chaque 
atome de fluor est syst~matiquement d~plac6 par rap- 
port au noyau mais la distance centro'ide-noyau est 
plus blev6e pour F(4) (0,009 A) que pour les autres 
atomes de fluor (0,005.4,). Ceci doit &re attribu+ au fait 
que F(4) n'est reli6 qu'fi deux atomes d'hydrog+ne alors 
que les autres sont accepteurs de trois liaisons 
hydrog6ne (Fig. 1). 

Tableau 6. Distances (A) et angles (o) dans le tdtraOdre 
BeF4 

A repr+sente la diff+rence entre les r6sultats obtenus aux rayons X 
et aux neutrons. 

A 

Be(2)--F(3) 1,553 (2) 0,001 
Be(2)--F(4) 1,528 (2) 0,000 
Be(2)--F(5) 1,547 (2) --0,002 
Be(2)--F(6) 1,552 (2) 0,002 
Moyenne 1,545 

F(3)-Be(2)--F(4) 108,46 (13) ---0,02 
F(3)-Be(2)-F(5) 106,51 (l 0) 0,01 
F(3)--Be(2)-F(6) 110,56 (12) --0,02 
F(4)-Be(2)--F(5) 108,99 (I 2) 0,44 
F(4)--Be(2)--F(6) 111,50 (10) 0,36 
F(3)--Be(2)--F(6) 110,67 (12) 0,02 
Moyenne 109,45 

F(3)--F(4) 2,500 (1) 0,001 
F(3)--F(5) 2,484 (1) -0,00 l 
F(a)--F(6) 2,552 (I) 0,001 
F(4)--F(5) 2,504 (1) 0,006 
F(4)-F(6) 2,546 (2) --0,004 
F(5)-F(6) 2,549 (1) -0,001 
Moyenne 2,5525 

En ce qui concerne l'agitation thermique, les deux 
experiences de diffraction conduisent fi des rbsultats 
assez semblables (Tableaux 2 et 4). En particulier, le 
mouvement thermique du b6ryllium est relativement 
isotrope alors que celui des fluors est fortement 
anisotrope. Les amplitudes de vibration du b~ryllium et 
du fluor sont trouv~es les m~mes, dans la direction de la 
liaison Be--F. 

Etude du complexe [ C o ( H 2 0 )  6] 2+ 

La position des atomes d'oxyg6ne trouv6e aux 
rayons X est diff6rente de celle trouv~e aux neutrons 
(Tableaux 2 et 5). Les distances et les angles carac- 
t6ristiques du complexe diff6rent ~galement dans les 
deux expbriences (Tableau 7). Les distances 
Co(1)-O(t') sont trouv6es syst6matiquement plus 
courtes aux rayons X, avec un ~cart de l'ordre de 0,005 
A, significatif en comparaison des erreurs statistiques, 
identiques dans les deux experiences (0,001 A). Nous 
avons indiqu~ ant6rieurement (Vicat et al., 1975) que les 
mol6cules d'eau sont de la classe 2, type J dans la 
classification de Hamilton & Ibers (1968): un des 
doublets libres de chaque molecule d'eau est dirigb vers 
le cation bivalent Co 2÷, alors que l'autre n'est didg~ vers 
aucun autre atome voisin de la structure. La position 
des doublets explique le d6placement, de l'ordre de 
0,005 A, du centroide du nuage ~lectronique de l'oxy- 
g6ne dans la direction C o - O  (d6placement qui reste 
inf6rieur fi l'~cart total de 0,007 fi 0,009 A entre le 
noyau et le centro'ide). 

Les Tableaux 2 et 4 montrent aussi que l'agitation 
thermique trouv6e aux rayons X n'est pas identique /t 
celle d&ermin6e aux neutrons. Les diffbrences obser- 
v6es sont bien plus grandes pour les atomes d'oxyg~ne 
que pour les atomes de fluor. Les vibrations des atomes 
d'oxyg6ne dans la direction C o - O  sont syst6matique- 
ment plus grandes aux rayons X (Tableau 4). Le fait 
que les atomes d'oxyg6ne pr~sentent une r~partition de 
charge 61ectronique non centr~e sur le noyau, introduit 

Tableau 7. Distances (A) et angles (o) dans l'octaOdre 
de coordination de l'atorne de cobalt 

A repr6sente la diffbrence entre les r~sultats obtenus aux rayons X 
et aux neutrons. 

Co(1)-O(7) 2,111 (1) --0,006 
Co(1)-O(8) 2,104 (1) -0,005 
Co(l)-O(9) 2,053 (1) -0,005 

O(7)-Co(1)-O(8) 88,51 (4) -0,16 
O(7)-Co(1)-O(9) 91,10 (4) -0,15 
O(8)-Co(1)-O(9) 89,09 (4) -0,13 

0(7)--0(8) 2,941 (1) 0(7)--0(9) 2,917 (2) 
0(7)--0(8) 3,019 (1) 0(8)--0(9) 2,915 (1) 
0(7)--0(9) 2,973 (2) 0(8)--0(9) 2,965 (2) 
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un exc6s d'agitation thermique dans la direction des 
deux paires libres donc en particulier dans la direction 
C o - O .  Ceci est en accord avec les r6sultats trouv6s sur 
le s-triazine (Coppens, 1967) et racide oxalique a 
deut6r6 (Coppens et al., 1969): un exc~s d'agitation est 
trouv6 aux rayons X, dans la direction de la paire libre 
de razote du premier compos+, dans la direction 
moyenne entre la liaison C - O  et le doublet pour 
l'oxyg~ne hydroxyde du deuxi6me. 

Etude des moldcules d'eau, de l'ion ammonium et des 
liaisons hydrogOne 

Les molecules d'eau ainsi que les ions ammonium 
sont reli+s aux t&ra6dres BeF 4 par l'interm6diaire des 
liaisons hydrog+ne O - - H . . . F  et N - - H . . . F .  Le 
Tableau 8 donne les distances et les angles d+crivant les 
mol+cules d'eau, l'ion ammonium et les liaisons 
hydrog+ne. 

Bien que les atomes d'hydrog+ne diffusent tr+s 
faiblement, ils ont pu &re localis~s avec une assez 

Tableau 8. Description des moldcules d'eau, de l'ion 
ammonium et des liaisons hydrogOne 

H-X--H (o) H - H  (/~,) 

H(15)--O(7)-H(16) 112 (1) 1,365 (18) 
H(17)--O(8)---H(18) 104 (1) 1,250 (20) 
H(I 9)--O(9)--H(20) 106 (2) 1,266 (21) 
H(11)--N(10)--H(12) 114 (2) 1,368 (20) 
H(1 I)--N(10)--H(13) 112 (2) 1,423 (23) 
H(I I)--N(10)--H(14) 114 (2) 1,468 (21) 
H(12)--N(10)--H(13) 99 (2) 1,290 (25) 
H(12)-N( 10)--H(I 4) 105 (1) 1,374 (22) 
H(13)--N(10)--H(14) 112 (1) 1,505 (24) 

F - - - X . . . F  

F(5) . . .  0 (7 ) . . .  F(6) 114,33 (4) 
F(4). . .  0 (8 ) . . .  F(6) 100,66 (5) 
F(5)--. 0(9) . . -F(3)  105,69 (5) 

bonne pr6eision. Alors que les distances O . . .  F et 
N . . .  F sont identiques h celles trouv6es par diffraction 
neutronique, les distances O--H et N--H sont observ6es 
plus eourtes aux rayons X, eonform6ment/~ de nom- 
breux autres r6sultats exp6rimentaux. Les moyennes 
trouv6es aux neutrons et aux rayons X sont respective- 
ment 0,962 et 0,802 A pour les distances O - H  et 1,007 
et 0,862 A~ pour les distances N--H. 

On remarque que, en moyenne, les hydrog6nes de 
l'eau sont plus rapproch6s de l'atome d'oxyg6ne que les 
hydrog6nes de rion NH]  ne le sont de l'atome d'azote, 
bien que les liaisons O - - H . . .  F soient caract6ris~es par 
des distances H.  • • F plus eourtes que dans N--H.  • • F 
(done plus fortes). 

En accord avec l'&ude de l'acide cyanurique (Cop- 
pens & Vos, 1971), la distance moyenne O - H  (0,802 
/k) plus petite que la distance moyenne N - H  (0,862/~) 
rend compte du fait que les liaisons hydrog6ne issues de 
l'oxyg+ne sont plus fortes que celles issues de l'azote. Les 
distances O . . .  F sont elles aussi plus courtes que les 
distances N . . .  F et les angles O--H--F sont voisins de 
180 ° alors qu'ils s'~cartent davantage de cette valeur 
pour l'angle N--H--F. 

On remarque aussi qu'aux distances X - H  les plus 
longues [O(8)--H(17), O(9)--H(20), N(10)--H(14)] 
correspondent les distances X . . .  F les plus courtes 
(Tableau 8). Ceci est en accord avec la courbe de 
Nakamoto, Margoshes & Rundle (1955) repr6sentant 
pour les liaisons O - - H . . .  O, les distances O--H en 
fonction des distances O . . . O ,  d&ermin6es par 
r6sonance magn&ique nucl6aire. 

Vibrations anharmoniques des atomes F(3) et F(4) 

Avant d'&udier la r~partition non sph~rique de la den- 
sitb 6lectronique des atomes, il 6tait int6ressant d'ex- 
aminer au pr6alable des sections de Fourier utilisant les 

Liaisons hydrog+ne 

X--H-. .  F 

O(7)--H(15). • F(5) 
O(7)--H(16). • F(6) 
O(8)--H(17). • F(4) 
O(8)--8(18). • F(6) 
O(9)--H(19). • F(5) 
0 (9 ) - -8 (20) . .  F(3) 
Moyenne 

N(10)--H(I I ) . . .  F(6) 
N(10)--H( 12)... F(3) 

. . .  F(3) 
N(10)-H(13) 

" "  F(4) 
N(10)--H(14)... F(5) 
Moyenne 

Tableau 8 (suite) 

X-H(A) H . . .  F(A) X . . .  F ( , /Q X--H • • • F(°) 

0,823 (12) 1,894 (12) 2,715 (1) 176 (1) 
0,822 (13) 1,942 (13) 2,758 (2) 172 (1) 
0,836 (11) 1,789 (12) 2,624 (1) 178 (1) 
0,750 (16) 1,979 (16) 2,728 (2) 176 (2) 
0,736 (18) 1,968 (18) 2,700 (2) 173 (3) 
0,844 (12) 1,778 (12) 2,620 (2) 176 (1) 
0,802 

0,829 (15) 2,018 (14) 2,836 (1) 169 (2) 
0,802 (16) 2,094 (14) 2,869 (2) 163 (1) 

2,338 (18) 3,070 (2) 139 (1) 
0,892 (19) 

2,127 (18) 2,917 (2) 147 (2) 
0,924 (15) 1,854 (15) 2,772 (2) 173 (1) 
0,862 
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diff6rences des facteurs de structure observ6s et 
calcul6s. 

Pour 6viter les erreurs syst6matiques dues /t une 
correction incompl&e des effets d'extinction secon- 
daire, nous avons 61imin6 les r6flexions dont le 
coefficient d'extinction &ait compris entre 0,65 et 0,99. 
Nous avons ainsi retenu 1878 r6flexions. 

Avec ce nouvel ensemble de raies, nous avons r6alis6 
un affinement du seul facteur d'6chelle, qui est pass6 de 
1,975 /~ 1,967, le facteur R tombant/t 2,6%. Avec ces 
reflexions, l'erreur statistique moyenne o(p) sur la den- 
sit6 61ectronique est de 0,04 e ~-3 [02(/9)= 2V-2x 
]~Ho2(F), V &ant le volume de la maille]. 

Les sections de Fourier utilisant les differences entre 
les facteurs de structure observ6s et calcul6s pr6sentent 
des pics qui ne sont pas distribu6s al6atoirement. Sur un 
bruit de fond de +0,05 e /k -3 (avec des oscillations 
extr6mes de _+0,10 e ~-3), apparaissent nettement des 
pics positifs et n6gatifs autour des atomes F(3) et F(4), 
comme le montrent les Figs. 2 et 3, repr6sentant des 
sections perpendiculaires/~ l'axe b de la maille, r6alis6es 
au-dessus et au-dessous de la position de ces atomes. 

~" = 0.2 I0 li~ v" 0263 

H1121 ~. ) . . i  

_ . . . .  

. . . .  ', 7 . V  °" 

. , . ,  (a) .,,~, (b) 

Fig. 2. Pics r6sidueis autour de F(3) en fin d'affinement (contours/t 
intervalles de 0,05 e A-3). 

, ,  0 108 
v = o 080 

.__.._.-.--- get2~ 
llet~ io  u 3  

~ '  (a) - ~ , i , - "  (b) ,"~' 

Fig. 3. Pics r6siduels autour de F(4) en fin d'affinement (contours/l 
intervalles de 0,05 e/;,-3). 

Les nombres associ6s/l chaque atome sont leurs cotes 
respectives 0'). 

Les pics positifs sont indiqu6s en traits continus, les 
zones n6gatives en tirets et la ligne z6ro en tirets et 
points. Les lignes d'6gales densit6s sont s6par6es de 
0,05 e/k -3. 

Autour de ratome F(3), deux pics fortement positifs 
(0,30 e A,-3: Fig. 2a; et 0,25 e/k-3: Fig. 2b) sont situ6s 
dans une direction oppos6e aux liaisons H(12)--F(3) et 
H(13)-F(3)/ l  une distance de 0,6 de F(3) et 1,5 /k de 
Be(2). Un pic moins intense apparak dans une direction 
moyenne oppos6e aux liaisons Be(2)-F(3) et H(20)-  
F(3) (Fig. 2a). Deux zones n6gatives fortes (-0,20 e/k -3) 
se trouvent entre H(13) et F(3) (Fig. 2a) et entre H(12) 
et F(3) (Fig. 2b). 

Comme nous l'avons indiqu6 pr6c6demment, l'atome 
F(4) a un environnement different de celui des trois 
autres atomes de fluor: il n'a que trois proches voisins 
au lieu de quatre. Les sections de Fourier relatives /~ 
F(4) montrent deux pics positifs intenses (0,20 e/k-3): 
un situ6 dans la direction oppos6e /l H(13)-F(4) (Fig. 
3a) ~ 0,4 A de F(4), l'autre se trouvant plus pr6s entre 
H(13) et F(4) (Fig. 3a) et se prolongeant dans une 
direction perpendiculaire au plan d6fini par Be(2), 
H(13) et H(17) (Fig. 3b). Une r6gion n6gative apparaff 
au niveau de la position de F(4) (Fig. 3a) et deux autres 
se trouvent, l'une sur la liaison H(13)--F(4), l'autre sur 
la direction moyenne entre Be-F(4) et H(17)--F(4) 
(Fig. 3b). 

Ces pics r6siduels autour de F(3) et F(4) peuvent &re 
attribu~s soit/~ la pr6sence de charges 61ectroniques non 
centr~es sur le noyau, qui n'ont pu &re prises en comp- 
te au cours de l'affinement, soit au fait que l'agitation 
thermique de ces deux atomes est fortement anhar- 
monique: les charges r6siduelles observ6es en dehors de 
la position d'6quilibre des atomes rendraient compte de 
l'6cart par rapport au mod61e atomique d'oscillateur 
harmonique. 

La premi6re hypoth~se semble la moins plausible car 
des charges r6siduelles dues /~ la liaison chimique 
devraient apparaitre entre les atomes li6s. Or pour les 
deux atomes les charges 61ectroniques (r6gions 
positives) apparaissent dans les directions oppos6es aux 
liaisons Be--F et H . . .  F. De plus, autour de F(5) et 
F(6), n'apparaissent pas de charges r6siduelles. Le 
Tableau 4 montre que F(3) et F(4) ont l'agitation ther- 
mique la plus importante: pour ces deux atomes, les 
axes les plus grands des ellipso'ides d'agitation thermi- 
que, perpendiculaires/l la liaison Be-F, sont respective- 
ment de 0,246 (1) et 0,262 (2) /k alors qu'ils sont de 
l'ordre de 0,200 ~ pour les deux autres atomes de fluor. 
La pr6sence de pics r6siduels autour de F(3) et F(4) 
peut donc bien &re li6e aux plus grandes vibrations de 
ces atomes. Des cartes de densit6 diff6rence r6alis6es/l 
partir de 1530 intensit6s mesur6es aux neutrons (Vicat 
et al., 1975) (apr6s 6limination des reflexions affect6es 
par l'extinction), quoique moins pr6cises qu'aux rayons 
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X, pr6sentent encore les pics les plus intenses autour de 
F(3) et F(4) aux m6mes endroits et avec les m6mes 
signes que ceux observ6s aux rayons X. Or avec les 
neutrons, les noyaux (10 -~a cm de rayon) agissent cette 
fois comme des points diffusants vis-a-vis de la 
longueur d'onde des neutrons (10 -s cm). Dans ce cas, il 
est difficile de concevoir une partie du noyau distribu6e 
en dehors de sa position d'6quilibre. 

Le mod61e harmonique tient compte correctement de 
l'agitation dans le cas off l'atome se trouve sur un cen- 
tre de sym&rie. Un atome non situ6 sur un centre de 
sym&rie et ayant un environnement non sym&rique 
peut avoir une agitation qui s'6carte fortement du 
module harmonique. Cooper, Rouse & Willis (1968) et 
Willis (1969) ont montr6 (par diffraction neutronique) 
que les atomes de fluor dans BaF 2, sur un site t&ra6dri- 
que de baryum (sans centre d'inversion), ont une agita- 
tion thermique tr/~s anharmonique, d'autant plus impor- 
tante que la temp6rature est plus 61ev6e. Le choix d'un 
terme suppl6mentaire d'ordre trois, antisym&rique, 
pour le potentiel dans lequel se trouvent les atomes de 
fluor, a suffi pour interpr&er correctement les mesures 
de diffraction neutronique de BaF2: il indique que 
l'atome F a une agitation plus importante dans la direc- 
tion oppos6e ~ la liaison F - B a  que dans la direction de 
la liaison. 

Dans Co(NH4)2(BeF4)z.6H20 aucun atome n'est 
situ6 sur un centre de sym&rie, except6 l'atome de 
cobalt. Tous ont apparemment une vibration harmoni- 
que, sauf probablement F(3) et F(4). Dans le t6tra6dre 
BeF 4, ces deux atomes se diff6rencient effectivement 
des deux autres F(5) et F(6): ils sont accepteurs chacun 
d'une tr6s forte liaison hydrog~ne [H(20) . . .F(3)  
1,651 (2) et H(17). • • F(4) 1,646 (2) ./~ (valeurs donn6es 
par la diffraction neutronique)] alors que toutes les 
autres distances H. • • F sont sup6rieures fi 1,750 A. 

Les effets d'anharmonicit~, qui dependent beaucoup 
de la direction du vecteur de diffusion, sont facilement 
dbcel6s dans une structure cubique du type CaF~ (tous 
les atomes &ant en position sp6ciale) en comparant les 
facteurs de structure observ6s de raies situ6es au m~me 
angle de Bragg (mais non 6quivalentes par le groupe 
spatial): ils seront identiques si l'agitation est harmoni- 
que sinon ils seront diff6rents. Mais cette m&hode n'est 
gu6re utilisable pour un compos6 ~ plus faible sym6trie 
(orthorhombique, monoclinique, triclinique). Par con- 
tre, les sections de Fourier utilisant les diff6rences entre 
les valeurs observ6es et calcul6es des facteurs de struc- 
ture peuvent montrer les 6carts ~ une agitation harmo- 
nique. 

Les Figs. 2 et 3 montrent donc qu'une agitation ther- 
mique mal calculbe laisse subsister des pics r6siduels 
autour de certains atomes, pics qui pourraient ~tre 
interpr&6s comme &ant dus a des charges ~lectroni- 
ques non centr6es sur l'atome. Ils seraient alors une 
source d'erreurs pour toute &ude ult6rieure des liaisons 
chimiques, utilisant les r6sultats de diffraction X et 

neutronique, en vue d'&udier l'6cart /~ la distribution 
sph~rique de la r6partition 61ectronique atomique. 

Etude combln~e rayons X-neutrons: densit~ de charge 
~iectronique non sph~rique 

L'utilisation simultan~e des r~sultats de diffraction des 
rayons X et des neutrons a permis ~ de nombreux 
auteurs d'apporter des informations en ce qui concerne 
les liaisons chimiques dans des compos~s ~ l'~tat solide. 
Au d~but, ces &udes ont port~ sur de petites molecules, 
contenant seulement des atomes l~gers (C, N, O), 
comme le s-triazine (Coppens, 1967), l'acide oxa- 
lique hydrat~ (Coppens et al., 1969), l'hexa- 
m&hyl~net&ramine (Duckworth, Willis & Pawley, 
1970), racide cyanurique (Coppens & Vos, 1971) et le 
d~caborane (Brill, Dietrich & Dierks, 1971), etc. Dans 
ces compos~s, les ~lectrons de valence des atomes par- 
ticipant aux liaisons chimiques sont une partie impor- 
tante du total des ~lectrons diffusants. 

Plus r~cemment, des &udes ont ~t6 faites sur des 
compos~s contenant des m&aux de transition sous 
forme de complexes: citons l'~tude du tricarbonyl de 
benz~ne et de chrome [C6H6Cr(CO)3 ] par Rees & Cop- 
pens (1973). 

L'&ude de Co(NH4)2(BeF4)2.6H20 par rayons X et 
neutrons est int~ressante en ce sens qu'elle permet 
d'&udier les liaisons chimiques ~ l'&at solide, ~ la fois 
dans le complexe [CoII(H20)6 ]2+, dans le t~tra~dre BeF 4 
et dans les liaisons O - H . . - F  et N - H . - . F .  Les 
molecules d'eau ayant d6j/~ fait l'objet d'&udes dans 
plusieurs compos6s, la comparaison de nos r~sultats 
pour ces molecules avec ceux d~j~ trouv~s, permettra 
d'apprb, cier la validit6 des cartes de densit6 ~lectronique 
obtenues pour les autres liaisons chimiques du cristal. 

Pour cette &ude, nous avons utilis6 les 1878 r6flex- 
ions peu affect6es d'extinction et les param&res de 

- 

. , ~  i / i ' 

~ 0 " ~ ) :  , - ' /4  " J ~ " ~ i ~ "  -- ~"" "" 
{ ( f ( " J ~ "  . "  " " . . . . .  ; - - l )  

I __,' 
/ , ' < ' "  " " , " ~ ' : , ~ q ~ W  - ~  ) "  

~:';'i:.- lT;  C 'm¢ ' ' ' -  j 

Fig. 4. Section de la densit6 61ectronique difference PX-N autour des 
molecules d'eau et de F(5) (contours fi intervalles de 0,05 e ,~-3). 
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position et d'agitation thermique obtenus par diffrac- 
tion neutronique. Le facteur d'rchelle seul a ~t6 affin~: il 
est pass6 de la valeur 1,967 h 1,951 (2) tandis que le 
facteur Rest  pass6 de 2,6 ~i 4,5%. 

Les sections de Fourier utilisant les diff&ences entre 
les valeurs observres et calculres des facteurs de struc- 
ture, ont &6 faites, perpendiculairement h l'axe b, au 
voisinage des diffdrents atomes du composr: elles ne 
correspondent pas toujours aux valeurs maximales des 
pics obtenus (Figs. 4, 5, 6, 7 et 8). L~ encore, les zones 

. _ . -  -, , x~__3~ "~( ;  : _ ,~ 

, 7 ' ~  ' X V X-- ; . . . .  

. / , ,  :. 
.... l -,', . . : ~ ~  

' , ' - "  . ~ 0 t 4 )  

/ ".~ - ..:. ,. ~ . _ ~ , ~ , ,  

Fig. 5. Section de la densit~ 61ectronique diff&ence Px-N autour des 
molrcules d'eau et de F(5) (contours ~ intervalles de 0,05 e/k-3). 

,,~. . . 
7"..-"~:'_-- ' , "  : '.. \ 

t 
• ~ ' ( ' "  ? 

~ ,  , ; ' :  - , . L ,  . :  ', / . ~ . . ~ i ~  . [~ : .~ . , ,  , ........ , . ~ ~ . < . .  ... < . / ~ -  ..[:/....... , 

', :i :'i~'7~-~i::i,. ~ ~ ,  ' i  ..i:,,~ .;,..--.:.::,,. 

(a) (b) 
Fig. 6. Sections de la densit6 ~lectronique diffrrence Px-N autour 

de ratome de cobalt (contours/~ intervalles de 0,15 e j-3). 
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Fig. 7. Sections de la densit6 61ectronique diff&ence PX--N autour 
de Be(2) et F(6) (contours A intervalles de 0,05 e/t-3). 
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Fig. 8. Sections de la densit~ ~lectronique difference Px--N dans 

l'ion ammonium NH~ (contours/l intervalles de 0,05 e/1-3). 

n+gatives sont en pointillrs, les rrgions positives en 
traits pleins et la figne z+ro en points-tirets, les lignes 
d'rgales densit~s &ant s+par~es de 0,05 e j - a ,  exceptr, 
sur la Fig. 6 ofl elies le sont de 0,15 e/i,-3. 

Densitd de charge dans le complexe [CoII(H20)6 ]2+ 

Les Figs. 4 et 5 repr~sentent la densit+ diff&entielle 
PX-N autour des molrcules d'eau, et la Fig. 6 autour 
de l'atome de cobalt. 

Des maxima et minima bien drfmis sont observrs 
autour des atomes 0(7), 0(8) et 0(9) des molrcules 
d'eau. Les trois atomes indrpendants d'oxygrne prrsen- 
tent tous un pic n+gatif intense (-0,30 ii -0 ,40  e ,~t -3) 
au niveau de la position du noyau [Fig. 4 pour 0(9) et 
Fig. 5 pour 0(7) et 0(8)]. Chaque atome d'oxygrne 
prrsente aussi deux pics positifs forts de part et d'autre 
de la position du noyau. Ils correspondent aux deux 
doublets fibres de la molrcule d'eau dont l'un, tr+s &alr, 
est dirig6 comme prrvu vers l'atome de cobalt (orbitale 
o), l'autre &ant plus concentrr. Ces deux rrgions 
positives forment bien un t&ra+dre avec les atomes 
d'hydrog+ne. La s+paration des deux doublets de cha- 
que molrcule d'eau est particulirrement nette ici. 

Deux pics intenses apparaissent dans le plan ac de 
part et d'autre de l'atome de cobalt (Fig. 6a) avec un 
maximum de densit~ de 1 e ,~-3. La Fig. 6(b) montre 
qu'il y a deux autres pics: l'un au-dessus du plan y = 0, 
l'autre se drduisant du premier par sym&rie par rap- 
port A l'origine (000): la s+paration avec les deux 
premieres zones positives n'est pas trrs nette. Ces 
quatre zones de densit6 61ectronique sont situres en 
dehors des six liaisons mrtal-ligands. L'apparition de 
ces diffrrentes charges positives provient principale- 
ment du fait que les param+tres d'agitation thermique 
du cobalt n'ont pas &6 trouvds identiques dans les deux 
exprriences de diffraction (neutrons et rayons X). C'est 
ce que Rees & Coppens (1973) ont ~galement trouv~ 
pour le chrome, lots de l'rtude de CrH6Cr(CO)3. 

Ces valeurs diff&entes des coefficients thermiques 
peuvent s'expliquer par le fait que ceux obtenus aux 
rayons X tiennent compte d'une rrpartition non sph&i- 
que des 61ectrons 3d du cobalt et du chrome. 
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Tableau 9. Densitd dlectronique diffdrentielle de quelques complexes de mdtaux de transition 

Configuration Nombre de 
Compos~ Etat 61ectronique doublets Densit6 observ6e R6f6rences 

Cr o C6H6Cr(CO) 3 9 9 9 Deux pies positifs intenses Rees & Coppens (1973) 
(1 e A -a) h 0,5 ,~ de Cr 

Co III [Co(NH3)6I[Co(CN)6] d 6 (t~g) 6 (eg) ° 3 Huit pies positifs intenses Iwata & Saito (1973) 
0,45 A de Co 

Ni 2+ Ni~SiO 4 d 8 (t2g) 6 (eg) 2 3 Huit pies positifs (1 e/~,-J) Marumo et al. (1974) 
/~ 0,45 A de Ni 

Ti 4+ TiO2 d o (t2g) ° (eg) ° 0 Pas de pic Shintani, Sato & 
Saito (1975) 

CoIll / {d 6 (t2g)6(eg) ° 3 Huit pies positifs (0,7 ~t 1,0 e ./~-3) ) 
distants de 0,44 ~t 0,53 A de Co 

Cr IIl J [C°(NH~)6][Cr(CN)6] d ~ (t2g) 3 (eg) ° 0 Huit pies positifs (0,7 ~ 0,8 e/~-a Iwata (1977) 
distants de 0,30/~ 0,57/~ de Cr 

Co I~ [Co(H~O)6I(NH4)~(BeF4) 6 d 7 (t2g) ~ (eg) 2 2 Deux ou quatre pies (1 e ,~,-~) Ce travail 
distants de 0,45 ,~ de Co 

La distance des pics r6siduels au cobalt est de l'ordre 
de 0,5 A et elle correspond/t ce qui est attendu pour des 
61ectrons 3d. Cl6menti (1965) a calcul6 que le maxi- 
mum de densit6 pour six 61ectrons dans les orbitales 
d,-v, dvz et dzx est h 0,35/~ du noyau pour un atome de 
c0bait fibre, mais cette distance cro~t g6n+ralement lors- 
que l'atome est situ~ dans un champ cristallin octa- 
6drique. 

Comme l'indique le Tableau 9, des rbsultats com- 
parables ont &6 trouv6s pour d'autres compos6s con- 
tentant des m&aux de transition. Autour de ces der- 
niers, h l'exception du titane, on observe, ~ une distance 
de 0,4 ~t 0,5 A du noyau, des pies dont les maxima sont 
de l'ordre de 1 e ,~-3. Ceux dont les orbitales t2g sont 
pleines (Co m et Ni 2+) pr+sentent huit r6gions de densit6 
r6siduelle, situ6es aux sommets d'un cube centr6 sur le 
m&al de transition. 

Les rbsultats contenus dans le Tableau 9 sont 
difficilement interpr6tables bien qu'ils contiennent 
probablement des information sur la nature des liaisons 
ligands-m&al de transition. En ce qui concerne 
Co(NHa)2(BeF4)2.6H20 les r6sultats sont peu pr+cis 
car le fait que le cobalt se trouve en position sp~ciale in- 
troduit une erreur statistique dans les cartes de densit+ 
autour de cet atome (Cruickshank & Rollett, 1953). De 
plus, les param&res thermiques du cobalt, d&ermin~s 
l'aide des neutrons, sont connus avec une moins bonne 
prbcision que ceux des autres atomes du compos6, du 
fait de la faible longueur de Fermi du cobalt. 

Darts [Co(NH3)6] [Co(CN)6] ,  lwata & Saito (1973) 
ont int6gr6 les charges ~lectroniques contenues dans les 
sph6res de rayon 1,22 ,/k (rayon de covalence), cen- 
tr6es sur les deux atomes ind6pendants de cobalt. Les 
valeurs calcul6es [26,3 (3) et 26,8 (3) 61ectrons] indi- 
quent que les deux atomes Co m ont une charge totale 
d'atome neutre, dans les deux complexes. Pour 
Co(NH4)E(BeF4) 2. 6H~O la charge totale de l'atome de 
Co doit probablement correspondre aussi ~ celle de 
l'atome neutre; la charge positive du complexe serait 
r~partie sur ies autres atomes du complexe et en par- 

ticulier sur les atomes d'hydrog6ne des six mol6cules 
d'eau. Les Figs. 4 et 5 montrent effectivement qu'il y a 
un important d6faut de charge au niveau des noyaux 
d'hydrog6ne bien qu'une densit6 r6siduelle apparais- 
sent sur les liaisons O - H .  

Densitd dlectronique dans le tdtra~dre BeF 4 et dans les 
liaisons hydrogdne 

Nous n'&udierons pas la densitb 6lectronique autour 
de F(3) et F(4) dont les vibrations sont probablement 
anharmoniques. Les Fig. 4 et 5 repr6sentent deux sec- 
tions de Fourier diff6rence au niveau de F(5) et la Fig. 
7 deux sections au niveau de F(6). Ces deux atomes 
sont chacun donneurs de trois liaisons hydrog6ne avec 
deux mol6cules d'eau et un ion ammonium. Au niveau 
de leur noyau, ils pr6sentent une densit6 r~siduelle 
nbgative (Figs. 5 et 7). F(5) est entour6 de trois zones 
positives qui se trouvent respectivement sur les trois 
liaisons hydrog6ne F . . .  H (Figs. 4 et 5). F(6) a un pic 
positif seulement dans la direction moyenne des trois 
liaisons hydrog~ne. Aucun maximum significatif ne se 
trouve sur les liaisons Be--F. Dans le complexe 
(BeF4) 2-, deux atomes de fluor mettent chacun en com- 
mun un blectron avec ratome de bbryllium pour donner 
deux liaisons covalentes. Les deux autres atomes de 
fluor, qui ont capt~ chacun un ~lectron suppl~mentaire 
ext6rieur pour assurer le remplissage de leur couche ex- 
terne, donnent deux doublets 61ectroniques au b6ryllium 
pour remplir son orbital 2p. En fait, il n'est pas possible 
de diff~rencier les deux categories de liaison qui parais- 
sent globalement bquivalentes. C'est ce que montrent 
les cartes de densitb autour du b~ryllium. Le fait 
qu'aucun pic n'apparaisse sur les liaisons B e - F  indique 
que ces liaisons ont un tr6s faible caract6re covalent, ce 
que laisse pr6voir la diff6rence d'61ectron6gativit6 entre 
fluor et bbryllium. On observe cependant un 16ger execs 
d'61ectrons au niveau du b6ryllium (Fig. 7). 

Les r6sultats obtenus pour le t&ra~dre BeF 4 sont dif- 
f6rents de ceux trouv6s aux rayons X pour le t&ra~dre 
SiO4 (Marumo, lsobe, Saito, Yagi & Akimoto, 1974). 
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Dans ce dernier aucune densit6 r6siduelle n'apparait au 
niveau du silicium alors que des pics de 0,6 e /k  -3 ont 
6t6 observ6s h 0,6 A du silicium sur la liaison Si-O.  
Ceci souligne le caract6re plus covalent de ces liaisons. 
Des &udes de densit6, sur d'autres compos6s t&ra- 
6driques, doivent &re entreprises pour pouvoir comparer 
les diff~rentes liaisons chimiques. 

Jusqu'h pr6sent, on admettait que dans une liaison 
hydrog6ne X - H .  • • Y, il y a d~placement d'un doublet 
61ectronique de Y (jouant le r61e de donneur) vers 
rhydrog~ne jouant le r61e d'accepteur. De plus, le 
barycentre du nuage 61ectronique se d6placerait de 
l'atome H vers ratome X ce qui lib6rerait partiellement 
l'orbitale ls de l'atome d'hydrog6ne pour recevoir les 
61ectrons de l'atome Y. Les trois pics positifs autour de 
F(5) (de 0,20 ~ 0,30 e A -3) correspondraient ~ ces trois 
doublets libres dirig6s vers H(19), H(15)et H(14). Dans 
les liaisons O - H . . . F  et N - H . - . F  les doublets du 
fluor seraient donc d~localis6s h une distance de 0,3 
0,4 ,/~ du noyau, dans la direction des hydrog6nes. Pour 
l'atome F(6), la d61ocalisation des 61ectrons dans les 
directions H(l l ) ,  H(16) et H(18) est moins indivi- 
dualis6e, mais la charge r6siduelle se situe aussi h 0,4 ,~ 
du noyau. 

La Fig. 8(a) et (b) montre la densit6 r6siduelle dans le 
t6tra6dre de l'ion ammonium NH~. Des r~gions 
n6gatives apparaissent au niveau des noyaux 
d'hydrog6ne alors que des charges r6sidueUes se trou- 
vent situ6es au milieu des liaisons N - H .  L'azote 
pr6sente une charge 61ectronique au niveau du noyau 
(Fig. 8b) et ceci illustre le fait que l'accepteur dans une 
liaison hydrog~ne a tendance ~ augmenter sa charge 
blectronique. 

Tous ces r~sultats doivent ~tre v6rifi~s h basse tem- 
perature car le ph6nom6ne d'agitation thermique in- 
troduit une imprbcision importante sur le profil des pics 
de densit6 61ectronique diff6rentielle. De plus, une 6tude 

basse temp6rature devrait faire disparaitre les pics 
autour de F(3) et F(4) s'ils sont dus h des vibrations 
anharmoniques. Par contre, s'ils signifient une pr6sence 
r6elle de charge ~lectronique, non centr6e sur le noyau, 
ils apparMtront plus intenses. 

Les auteurs remercient M E. F. Bertaut, Directeur du 
Laboratoire des Rayons X, pour l'int6r& qu'il porte 
leurs travaux, ainsi que la Direction de l'Institut Laue-  

Langevin pour la mise h leur disposition du diffrac- 
tom&re h quatre cercles. 
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