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Intensity measurements of the Raman lines produced by the vibrations of the water molecules 
in an oriented single crystal of LiC10 a. 3H~O permit the determination of the orientation of these 
molecules in the cell and indicate how their polarizability is affected by the surrounding atoms. 

L'analyse aux rayons X des cristaux de C]O4Li. 3H20 
montre que leur groupe de sym6trie est C~-C6mc. 
Chaque atome Li est entour6 de six molecules d'eau 
formant un octa~dre qui ne poss~de qu'un axe ter- 
naire. Les atomes O de ces molgcules sont situds 
chacun dans un plan de sym6trie. La Fig. 1 donne 
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Fig. 1. Entourage du groupe Li(H206) par six ions C10 a. 

une projection des atomes sur un plan normal 
l 'axe sdnaire (West, 1934). 

La situation des atomes H des molgcules d'eau 
restait indgterminde. Nous nous proposons de montrer 
dans ce mdmoire que l'fitude du spectre de Raman  
d 'un monocristal de perchlorate de l i thium permet de 
d~terminer l 'orientation des mol~cules d'eau et d'en 
d~duire la position des atomes H. 

Nous partirons de l 'hypothbse que chaque molecule 
d'eau est symgtrique par rapport au plan de symgtrie 
qui contient l 'atome O: l 'hypoth~se contraire obligerait 

consid6rer une maille eristalline au moins double de 
celle que l 'on admet. I1 se peut alors que la mol6cule 
soit situge dans le plan de symfitrie, ou que son plan 
soit perpendiculaire au plan de sym~trie. Bans chacun 
des deux cas, l 'orientation d'une molecule ne d~pend 
que d 'un param~tre. Prenons pour axes Ox, Oy, Oz 
propres ~ la molgcule ceux qu'indique la Fig. 2, pour 

axes du cristal: OZ suivant l 'axe s6naire, OX dans le 
plan de symfitrie P contenant l 'atome 0 consid6r6, 

O 

H z H 3650 cm. -1 1595 cm-1  ,3750 cm-' 

Fig. 2. Axes de rdfdrence et vibrations fondamenta]es de la 
mol~cule d'eau. 

O Y normal & ce plan. L'orientation de la molficule 
d'eau est fixge par la valeur de l 'angle zOZ que nous 
d~signerons par ~ dans la premiere de nos hypoth6ses 
(Fig. 3 (a)), par fl dans la seconde (Fig. 3 (b)). 

C o m p a r a i s o n  de la th6orie A l ' exp6r ience  

Les trois modes de vibration fondamentaux de ]a 
mol6cule HeO sont repr6sent6s sur la Fig. 2, avec les 
valeurs des frgquences correspondantes £ l '6tat de 
vapeur. Dans le cristal, les vibrations des six mol6cules 
homologues de la maille ne demeurent pas ind6- 
pendantes, mais elles sont soumises £ des relations de 
phase et d 'ampli tude impos6es par la sym6trie. 
Chaeune des vibrations fondamentales ~1, ~e et ~a 
donne ainsi par couplage un certain nombre de vibra- 
tions fondamentales du cristal, appartenant  £ des 
types de sym6trie d6termin6s par le groupe du cristal. 
En outre, seuls certains types de vibrations sont actffs 
en effet Raman.  Le d6nombrement (Mathieu, 1945) 
montre qu'£ chacune des vibrations ~1, ~2 et ~a doivent 
correspondre trois raies de Raman  appartenant  re- 
spectivement aux trois types A1, E +, E -  (notation de 
Placzek). 

On devrait donc, en principe, trouver dans le spectre 
Raman  des cristaux de CI04Li.3HeO , trois raies 
(1A1, 1E+, 1E-) vers 1600 cm. -1, six raies (2A1, 2E +, 
2E-) au-dessus de 3000 cm. -1. L'exp6rience donne les 
raies suivantes: 

~ (cm. -1) : 1632 3522 3547 3574 
Type: E+ E+ A I E+ 

Les diff6rences entre la th~orie et l 'exp6~ience-- 
absence des trois raies E -  et de deux raies A x -  
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Types Intensit~s 
Premiere hypothbse (Fig. 3 (a)) 

A1 
e~z 

E +  ~ = ~ = ~ 

Deuxibme hypothbse (Fig. 3 (b)) 

A1 
e~z 

~.+ ~ = ~ = ~ 

Tableau 1 

Vibrations sym6triques (v~ et v~) 

9 (ezx c°sZ tX+ezz sin~ °¢+evv) ~ 
36 ( ~  sin a o~+ezz cos a ~)~ 

(~z c°s~ ~ + e= sin" ~-%v) ~ 

Vibration antisym6trique (va) 

9 e~ sin ~ 2~ 
36 e~zx sin ~ 2~ 
18 ez~x cos ~ 2o~ 

~ sin~ 2~ 

9 (eyy cos ~ fl+%z sina fl+~x~) ~ 0 
36 (eyy sin ~ fl+ezz c°s~ fl)~ 0 
~ (%v--~=) ~ sin 2 23 18 ~ ~zx cos2 

(%~ cos" ~+~= sin~ ~-~=)2 is ~ sin~ 

doivent s'interpr~ter par une valeur particuli~rement 
faible de leurs intensit6s, qui n'est pas exig6e par des 
r~gles de sym6trie, mais qui est d6termin~e par la 
structure. 

Pour calculer les intensit6s th6oriques des raies de 
Raman, nous emploierons la m6thode donn6e par 
Cabannes (1942). Aux vibrations sym6triques v~ et ve 
d'une mol6cule d'eau correspond un tenseur de po- 
larisabilit6 ddriv6, qui a la forme g6n~rale Ts donn6e 
ci-dessous; k la vibration antisym6trique Va, un ten- 
seur T a: 

e~ 0 0 
T ~ = 0  % 0  (~) 

0 0 ~= 

I° ° 
T ~ - -  0 0 (21 

e= 0 0 

On rapporte chacun de ces tenseurs aux axes O X  Y Z  
de la maille; puis on cMcule l'expression de ce tenseur 
pour les mol6cules homologues qui se d6duisent de la 
premiere par cinq rotations suceessives de 60 ° autour 
de OZ. On obtient ainsi six tenseurs, dont les co- 
efficients d6pendent de l'angle ~x (ou fl) et ont des 
expressions diff6rentes, selon que l'orientation des 
mol6cules d'eau est celle de la Fig. 3 (a) ou de la Fig. 
3 (b). Reste ~ coupler entre elles les vibrations des 
mol6cules homologues. Dans les vibrations A~, les 
vibrations des six mol6cules sont en phase et le tenseur 
de polarisabilit6 d6riv6 relatif ~ la maille s'obtient en 
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Ib) 
Fig. 3. Orientations possibles d 'une mol6cule d 'eau:  (a) dans 

un plan de sym4trie; (b) perpendiculairement k ce plan. 

ajoutant les coefficients des six tenseurs relatifs aux 
mol6cules. Bans les vibrations E+ et E -  les phases 

des vibrations des moMcules varient de ~: (E-), 
4~ o 

~= -~  (E+) lorsqu'on passe d'une mol6cule & sa voisine. 

Si l'on f a r  l'hypoth~se que les vibrations vl et vane 
se combinent pas entre elles, ce qui n'est pas impos6 
par les conditions de sym~trie (Couture & Mathieu, 
1949), un seul des tenseurs Ts ou T a entre dans l'ex- 
pression des tenseurs de la maille. Ceux-ci se calculent 
par la m6thode que nous avons indiqu6e ailleurs 
(Couture & Mathieu, 1946). Les carr6s des compo- 
santes non nulles des tenseurs de la maille, qui inter- 
viennent dans l'expression des intensit~s des raies, 
sont donn~s dans le Tableau 1. 

D i s c u s s i o n  des  r 6 s u l t a t s  

Envisageons d'abord la premiere hypoth~se: les mol6- 
cules d'eau sont dans les plans de sym6trie (Fig. 3 (a)). 
L'absence des raies E -  provenant du couplage des 
vibrations sym6triques s'explique si c~ = 0 ou c~ = ½g- 
Mais alors, l'intensit6 de la raie E+ d4riv6e de la 
vibration u8 devrait ~tre nulle; or, elle ne l'est cer- 
tainement pas, puisqu'on trouve entre 3500 et 3600 
cm. -1 les deux raies de ce type pr6vues par les con- 
sid~rations de sym6trie. Les valeurs particuli~res que 
l'on pourrait donner aux coefficients ~=, %v, ~,~, e~ 
pour rendre compte des intensitds observ6es aboutis- 
sent routes aussi ~ des contradictions. 

Dans la deuxi~me hypoth~se, off le plan des mol6- 
cules d'eau est perpendiculaire au plan de sym6trie 
contenant l'atome O (Fig. 3(b)), l'absence de toutes 
les raies correspondant aux vibrations E -  s'explique 
si fl -- ½zr. (I1 est vrai que la raie E -  d~riv~e de la 
vibration ~)3 s'annulerait si s~z = 0; mais la raie E+ 
correspondante devrait alors manquer 6galement, ce 
qui n'est pas le cas.) De plus, dans notre deuxi~me 
hypoth~se, l'intensit6 de la raie A 1 d6rivge de va est 
nulle aussi: cela rend compte de l'observation dans 
cette r6gion spectrale d'une seule raie de type A1, 

3547 cm. -1, que l'on dolt done regarder comme 
d~riv6e de la vibration vl- 
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Les moMcules d 'eau  sent  donc perpendiculaires & 
l 'axe OZ du cristal;  les a tomes H sent  symdtriques 
l 'un de l 'autre  par  r appor t  au p lan  contenant  l ' a tome 
O. La  Fig. 1 montre  que chaque a tome H a pour  plus 
proche voisin, apr~s l ' a tome O de la molgcule auquel  
il appar t ient ,  un a tome O d 'un  groupe ClOt situ6 
presque dans le plan de la mol6cule d 'eau.  P a r t a n t  des 
donn6es sur la s tructure,  on caleule que la dis tance 
O - 0  0) de la Fig. 1 est ~gale & 2,96 /~ et l 'angle 
O o ) - O - 0  (2) & 125 ° 32'.* Cette derni~re valeur  est nette- 
ment  sup6rieure & celle de 105 ° que l 'on admet  pour  
l 'angle H - 0 - H  de la moMcule d 'eau  libre; sans donc 
aller jusqu'& penser que les atomes H sent  situ6s sur 
les directions O - 0  o) et 0 - O  (:), on peut  cependant  ad- 
met t re  que la position trouv6e pour  les moldcules 
d ' eau  est d~termin~e par  le voisinage des atomes 
0 (1) et 0 (~). 

L 'angle  du plan O O ) - 0 - 0  (~) avec l 'axe OZ est 6gal 
& 99 °. Nous avons estim6 d 'au t re  pa r t  l ' incert i tude qui 
affecte la valeur  de l 'angle fl, en mesuran t  l ' intensit6 
des f luctuations du fond continu des spectres, qui est 
au moins ~gale & celle de la raie E -  invisible. Les 
mesures faites sur la raie 1632 cm. -~ ont donn6 

-~ 9 0 ° ± 7  o. 
La  position trouv6e pour les mol6cules d 'eau ex- 

plique le signe n6gatif de la bir6fringence des cristaux. 
Nous pouvons essayer de calculer les valeurs 

num6riques des coefficients du tenseur  T, dans les 
vibrat ions v~ et v2 et ceux du tenseur T~ dans la 
vibrat ion va. Les relations du Tableau 1 se simplifient 
pour f l -~  ½z et prennent  la forme donn6e dans le 
Tableau 2. 

Voici d ' au t re  pa r t  les intensit6s relatives exp6rimen- 
tales, p rovenant  des mesures de l ' intensit6 des raies 

A1 ] e~z 

Tableau 2 

Vibra t ions  Vibra t ion  
sym6t r iques  an t i sym~t r ique  

(v I e t  vg) (v 3) 

9 (Szz+ exx) 2 0 
36 e~y 0 

0 0 
~-(ezz-exx) ~" lSsz~x 

Tableau 3 

, l 2 A 1 3547 e2~x 1 0 t ,  e~z = 1,3 ~ ( s x x - - S z z  ) = 1,1 . 
E +  3522 S~xx = 1,2 

E +  3574 e2xx 0 , 9  

E+  1632 S~xx :~= O§ 

~f Valeur  de r6f~rence. 
§ In tens i t6  non comparab le  ~ celle des au t res  raies, car  la 

rad ia t ion  exci ta t r ice  6tai t  diff6rente.  

* P o u r  le gypse ,  la d is tance  ent re  l ' a tome  O d 'une  mol6cule 
d ' e a u  e t  les a tomes  O les plus voisins a p p a r t e n a n t  aux  groupes  
SO 4 est  2,70 /~; l 'angle O(1)-O-O(~) v a u t  108 °. 

par  photom6tr ie  photographique  pour  diverses orien- 
ta t ions du cristal (Tableau 3). 

L 'absence de la raie A 1 correspondant  ~ la vibrat ion 
v 2 montre  que dans cette vibrat ion,  on a, au moins 
approx imat ivement  : 

e= ---- --exz et ~yy ~ 0 . 

La raie 3547 est sfirement, on l 'a  vu, d6riv6e de la 
vibrat ion v 1. Les valeurs  du Tableau 3 donnent :  

e x x  = ±3 ,16 ,  Szz = ±1 ,14 ,  I s x x - - e z z [  = 2 ,10 .  

Cette derni~re valeur  n 'es t  possible que si e x x  et ezz 
ont des signes contraires.  On tire alors du Tableau 2: 

l e t ,+  exxl = 1,05 (3) 

[evv [ ---- 0,19 (4) 

et les deux quanti t6s  sent  de signes contraires. 
Pour  aller plus loin, rappelons que dans le calcul 

des tenseurs,  nous avons admis que chacune des raies 
3522 et 3574 provenai t  du couplage des vibrat ions 
vl ou va pures, ce que la proximit6 de leurs fr~quences 
rend incertain. A cette hypothSse,  nous en ajouterons 
une au t re :  admet tons  que c'est la raie 3522 qui est 
d6riv6e de vl; on t ire alors des Tableaux  2 et 3: 

I s= - sxx l  = 0 ,52 ,  

ce qui, combin6 avec la relat ion (3), montre  que e~z 
et ex~ ont le m6me signe et donne:  

[ezzl = 0,78 et [ex~[ : 0 ,26,  (5) 
ou bien 

is=[ ----- 0,26 et [ez~] = 0,78.  (6) 

Le fair  que ez~ et e= sent  de signes contraires 
evv dans  la vibrat ion v~ est en accord avec les con- 
clusions qual i ta t ives  que l 'on tire de la th6orie de la 
polarisabilit6 de Silberstein: la polarisabilit6 de la 
mol6cule dans son p lan  augmente  lorsque les atomes 
se rapprochent  et diminue en m6me temps  dans une 
direction normale  & son plan. 

Enfin,  pour la vibrat ion fondamenta le  v s, & laquelle 
serait  due la raie 3574 cm. -1, on tire des Tableaux 
2 et 3: 

2 0,9 e z z = ~  ----0,05, [s~] = 0 , 2 2 .  (7) 
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