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Tw3nletallm M(CgHg)2, (M = co,m~),withanordereds~ureatrcxm 

tarr_aerture~avebeeninvestigaixdby CdLorimetry and x-ray di.sfraotion measure- 

mzlts b&ween 77 ami 300 R. They show no phase transition in this tarpzrature 

range, in cantrast to the disordered metallocenes (M = Fe, Ni, Cr). Values of 
_ 

RJXUME 

(E.R.A. au C.N.R,S. no 456) 
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1 - INTRODUCTION 

IlestbienBtabliquecertzks 

~tEnip%atzreadAante,cris~~entdanslezqstS~~ I!xxxxz~~avec 

d~~~mlGc&esparxmilleet~~tunes~~~e.ce 

d~serait~,~lecas~f~,ala~~dansler~ 

dedancamfigurations~~~~~ antiprisz&iques.(qr&trie D&).se 

d&iuisant l'urxz de l'autre dam umz rotakion de yautourde 1'axeC dela 

mlkule (1). 
5. 

Ainsi, de rkentes &udzx zzPhzrhthcgz+iqes (2) et- calori- 

m&riques (3) ~t~n~~~leni~~~~~une~~ition 

ordrd&ee aLm170et 240 K. Le mqgr&mntduf~rzestplus 

an@exeplisque,enplusd'u~~~vsriation anormaleduvoluzedelamaille 

entre 220 et 130 K, pxvant Gtre interpr&.& par une r&rgaxisation de 

stmctureparm ~su.szo+rat.ifdetypeo~+~&ordre,onobserve 

:!164Kumtra~titionstrxcturale (rmmclini~e-triclinique) d.epr&Gre 

e=@ce (4). us mesures de chaleur q&if-e (3, 5) axifimentbien 

l'existence decesdeuxtypesde~siticns~~~~~he~~ 

@mJxe. 

iz%c3uTf>e&&??~q&ifiqllf?&chram&w - (6) rrmtre, entre 

160 et 240 K, me aaralie qui peut aussistre reli&z =I la pr&erxe d'une 

trazsitionordr&&ordre. 

Naus avons ~txdi~le~tducokaltccke, isam_r&edu 

ferrcc&erraisordo~B~&eambiante (7),etduruthh&he, 

aUSSiO3YkX&& tfm@raWe&iante,maismniss*duf~ 

plissueorthorhmbiqgeavec 4mGcules parmille (8). 

2 - RFSULTATS ET DISCUSSION 

a) CA2ltccSne. 

~~~d'andlyseen~pi~ediff~rentielle~is~~~ 

diff&mtes vitesses de chauffqe cu de refroidissez-mt (0,5-a 2 K.~-A-~) 

entxe 120 et 300 K ne @sentcnt aucure zmamlie lais.smt @_amsr la 

prkence d'~kzmsitiond~phase_ 

LesrEsul~Bdes mzaresdechaLars.s+ifiqixessant-r-s 

fig.l.Lacxnx&C =f(T) nepz&ente aucumaxmlieetl'~~ 

suiva~lte, valahle e%re 118 et 298 K a de d&enxin& (Cp en 

Jmle -'.K+ : 

Cp = 62,92 - 0,4636 T + 6,063.10-3 T2 - 9.523.106 T3 
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b 

I 30 200 250 300 TK 

Figure 1. Ccxxbedechaleurs@cifiqueducobaltaSne 

qa pints.fx@rin-fznlzux. 

- CYJurbcalcul~_ 

Danscemk-ed~ detmp&ature, lesfonctions themcdynami- 

ques 398 - % et ‘298 - %’ 
ont BM calculks et sont reprtSes Tableau I. 

NousavansenregistrClesdia~sdedFffractionXa4~- 

ralxres entre77et295K.Iaamparaisondes 4diagrairws nen-mtxeps 

d'arxxr&ie&nsl~~olutiondesprofils etdes intensit&desdiffGrentes 

raies.~TableauIIdon~lesvdleursdes~~tresdela~lle.~ 

fonctiondelat6@ra~e,onobserve ~variationrGguliSredes trois_ 

ooefficientsEn~ipauxdedilatation~~d~~~ selon IartS- 

tkde d&rite R&f. 12 (Tableau III). L'orientation de z1 et & est ~SR- 

blzble 3 cdle rescaniz&e dans le.nickelcche (2) et diffke d'environ 

60" de celladans le ferroche (4) pur lequel la direction de grarxk 

dilatation (Gl) estcoliG.aixe~l'axeZ 

RABIC?NVICHetcall. (9) ontr &mmnticdiqu~lapr&enced'une 

transition "de type X" entre 70 et 120 K, transiki_on qu'aumn de ms 

r~niltatsr~~tdeconf~.Iastructxiredurobalta~~6tant 

ordrm&e$ tm@.ratureznbiante (71, l'abseme d'unetransitiondetyge 

ordr&&mrdreesttout~faitrrxrrale:le~rfxren tduc&aEkcGne 

Bbasse~~eestdiff~ntdeceuxduf~~etdu~c~~~. 

(Suite sur la page 131) 
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T(K) 77 150 224 295 

a& (aa) 5,858 (2) 5,869 (2) 51885 (2) 5,926 (2) 

7,730 (2) 7,727 (1) 7,726 (2) 7,727 (2) 

10,507 (3) 10,518 (2) 10,552 (3) 10,617 (3) 

F(W (ag) 121,53 (3) 121,46 (2) 12X,30 (3) 121,14 (3) 

V&I . 405,56 406,85 409,97 416,16 

!rABLJxu 3. Coefficients de dilatation grinci~ux du cobsl&xGne 

entre 77 et 295 K (iO+ K-l). 

Ti T 
2 Tm (P(y$) 

(K) (X) (K) 
aliual) a2@J a3 (a,,) ~bs, 

toe1 

(2) (1) 

77 150 113 35 .(6) -5 (3) 12 (6) ‘42 (9) 47 (3) 

150 224 187 73 (7) -4 (4) 31 (8) 99 (12) 66 (4) 

224 295 160 130 (13) 7 (7) 81 (4) 218 (4) 52 (8) 

77 295 176 78 (2) -1 (1) 41 (2) 119 (3) 56 (1) 

(1) angle entre iii et a’ . 
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Fig-we 2. Qxrk~de&aleurs&cifiquedurufzMncc~ 

63 points~taux 

~amrbecalcul~. 

Camx dans le cas du cokikccke, les courbes d'walyse enthalpi- 

gue diffkentielle ne pr&sentent aume arnralie entre 100 et 330 K. 

Lesr&sultatsdes~~suresdechaleur s@cifique sontre~rt& 

fiy- 2. 

Lac=ourbeC =f(T) XE ~&e&e aucun accident etl'&quaLGon 
P 

suivante, valable pix.r 108 < T < 330 K a bt6? d&enninGe (C en 

J.rmlem'.K-l). 
P 

C p 7 74,31 + 2,587.10-' T - 1,506.10-3 T2 

i- 2,307.10-5 T3 - 4,389.10-8 T4 

s&s fonctions yqoes I-$ - %g8 et s y S2g8 ont 4ti 

cal_cul@.et sontre_prt&S T&kau ZV. 

NCXIS avonsf+nregistr~les diag?xnrns de diffraction des rayons X 

Z+ 8 ksr&atures enke 77 et295 K. &zme dam le cas du c&alkche, 

aurcUrmearrmalie&ns l'&mlutiondes intensit&etdesprofilsdes raies 

n'a-6tE&sqv&. ~k'lkblea~ Vdonnelesvakursd~~.~~~&~e~ de la 

maille,A~a~e~i3nte,~vdieu_vs~tt~ac~~aveccelles 



T 
cp %98,15 - % =298,15 - 5 = =p %s,l5-H' =29&15-% 

CLI) (Jsole-' AC-', t103 J._x~h-~l (J.&e-l.K-l) 0 Q.mle-1 .K-l] (103 J.Iz&-~) W.~~LE-~.X--~: 

108 S&6 

113 M,l 

118 858 

123 87,6 

128 89,6 

133 91,7 

138 93,9 

143 96,3 

148 98,9 

153 102 

I.58 104 

163 107 

168 lil 

173 114 

178 117 

183 121 

188 124 

193 I28 

198 132 

26,7 

26,3 

25,9 

25.4 

=*0 

24,s 

24,l 

23,6 

23,l 

22,6 

2211 

21,6 

21,0 

20,4 

19,9 

19,3 

18,7 

18.0 

i7,4 

131 

127 

124 

120 

117 

113 

110 

106 

103 

100 

96,3 

93.0 

89.7 

86,4 

83,l 

79,8 

76,s 

73,2 

69,8 

203 136 16,7 

208 140 16,O 

213 144 15,3 

2i8 148 14.6 

223 152 13,8 

228 156 13,o 

233 161 u.3 

238 165 11.4 

243 l?O 10,6 

248 174 9.75 

253 178 8,86 

258 182 7,96 

263 187 7.04 

268 191 6,lO 

273 195 5,13 

278 199 4,15 

283 .202 3.15 

288 206 2,13 

293 209 i.09 

66,s 

59,s 

56.4 

53,0 

49,6 

46,l 

42,7 

3912 

35,7 

32,2 

28,6 

25#1 

21,s 

18,0 

14.4 

10.8 

7,: 

3.7 

298,15 213 0 0 



TABLEAU-f. _RDzmzes&lardll mentre77et 

77J 6,988 (4) 8,794 (5) 12,741 (4) 783,0 

100,s 6,999 (2) 8,809 (5) 12,743. (4) 785,7 

130,9 7,012 (2) 8,823 (5) 12,748 (4) 788,7 

160,4 7,027 (3) 8,842 (7) 12,748 (6) 792,l 

189,6 7,042 (3) 8,871 (7) i2,752 (5) 796,6 

226,3 7,064 (2) 8,901 (6) 12,758 (5) 802,2 

260,3 7,086 [3) 8,934 (7) 12,761 (6) 807,8 

295,0 7,113 (2) 8,974 (5) 12,771 (4) 815.2 

133 

295 K. 

wF=--y- et TESIEICN (8) : a = 7,13 i, b = 8,99 i et 

& = 12,81A. 

*a = (34,60 + 0,246 Tl) lo+ 

s.= (25,49 + 0,368 T) 10d 

= (0,918 i- 0,491 T) 10 -6 
*C 

?xi.nsi, leruB,- lecmbalto&ne,ordonn~~te@rature 

axbiante,nepr&enteauxmetransitiondansle~de tm&rature 

&xdiE, axtraI.r~tauxnStall~ M(C5H512 d&ordcmnGs=!t~@?~aiz~~~e 

hian- (M = ke, Ei, Cr) (3, 6). 
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