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Deter m i nat i on d es s t r u ct u res 
desordonnee et ordonnee 
metastable du nickelocene Ni(CsH& 
Interpretation de I'evolution 
structurale comparee a celle du 
ferrocene. 
G. CLEC'H et G. CALVARIN 
Laboratoire de Chimie Physique du Solidet, Ecole Centrale des Arts et Manufactures, 
Grande Voie des Vignes, 92290, Chatenay Malabry, France 

Single crystal X-ray diffraction data were collected and interpreted for the disordered phase of 
nickelocene at 295 K. At room temperature the nickelocene isisostructural with ferrocene: mono- 
clinic, statistic spacegroupP21/a. Z = 2. Usinga rigid body refinementand calculationsof lattice 
energy by numerical simulation of disorder (Monte-Carlo method) several models of disorder 
were studied. At 295 K, the nickelocene and the ferrocene are characterized by the same model of 
disorder with four possible molecular states,(for the nickelocene the internalangle is20 f 2" and 
forferrocene 11.5 f 1'). symmetrical two by two, on each crystallographic site and formed with 
two types of clusters. The molecular packing of metastable ordered phase of nickelocene at  5 K 
were determined by means of minimization of lattice energy. The results obtained (monoclinic, 
Z = 2, P21/u, molecular configuration &d), in agreement with the X-ray structure a t  101 K re- 
cently investigated by Seilerand Dunitz, show that the evolution of the disordered phase of nick- 
elocene and ferrocene between 295 and 5 K is different. An interpretation of this evolution 
founded on hypothesis relative to the dynamics of disorder is proposed. 

Les donnies de diffraction X de la phase dtsordonnie du nickeloctne ont i t6  enregistriesa 295 K 
sur un diffractomitre 4 cercles. La structure cristalline est isomorphe de celle d u  ferrocine: maille 
monoclinique, groupe spatial statistique P2du0. Z = 2. Utilisant une mithode d'affinement en 
blocs moliculaires rigides et des calculs d'inergie riticulaire par simulation numirique du dbordre  
(mtthode de Monte-Carlo) plusieurs modtles de dtsordre ont i t6  ttudits. La structure dltsordon- 
nCe d u  nickeloctne est tout a fait comparable a celle du ferroctne. Elle est caracttrisie par I'exist- 
ence de 4ttats moliculaires possibles (ayant un angle interne de 20 f 2"au lieu de 11.5" f lopour  
le ferroctne) symktriques deux a deux, sur chaque site cristallographique et formte de 2 types d e  

tEquipe de recherche associte au C.N.R.S. no 456. 
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346 G .  CLEC‘H ET G .  CALVARIN 

clusters. L’empilement molkculaire de la phase ordonnke mktastable du nickelockne B 5 K a ktt  
determine par minimisation de son energie reticulaire. Les rksultats obtenus (monoclinique, 
Z = 2, a 101 k, indiquent que I’kvolution des phases desordonnkesdu nickelockneet P 2 1 / u ,  con- 
figuration molkculaire 04). en parfait accord avec la structure rayons Xd& connue du ferrockne 
entre 295 et 5 K sont diffkrentes. Une interprktation de cettc kvolution diffkrente fondh sur des 
hypotheses relatives B la dynamique du dksordre est proposke. 

INTRODUCTION 

Les structures cristallines du ferroctne Fe (C5Hs)z et du nickelockne Ni (CsHs )2 

sont isomorphes (groupe spatial P2da Z = 2)’ et dksordonnkes B tempkra- 
ture ambiante.*-’ 

Nous avons dkjA dktermink pour le ferroctne un modtle coherent de dksor- 
dre statique,‘ 21 I’aide d’affinements structuraux en moltcules rigides et decal- 
culs d’knergie de rkseau selon une mkthode de Monte-Carlo. Ce dbordre est 
caractirisk par I’existence de 4 ktats molkculaires possibles, symktriques deux 
A deux, sur chaque site cristallographique. Les deux ktats molkculaires indk- 
pendants, qui ont unesymktrieD5 avec un angle interne de 1 1 , 5 O  f lo, se diffkr- 
encient principalement par leur orientation autour de I’axe molkculaire C5, 
dans le cristal, le dkcalage angulaire entre les deux &tats est d’environ 20”. 

L’empilement molbculaire du ferrockne apparait d’autre part organisi en 
clusters, ayant une dimension de quelques dizaines de mailles et composks de 
deux Ctats molkculaires seulement, dont la symttrie statistique est 

L’bvolution structurale, entre 295 et 5 K, du ferrockne et du nickelockne est 
trks diffkrente. Le ferrockne prksente une transition de phase du ler ordre a 164 
K (monoclinique i triclinique) conskcutive 21 la mise en ordre de la structure.6 
La configuration molkculaire dans la phase triclinique basse-temperature 
(Z = 16) est semblable a celle observie dans la phase dksordonnke.’,* Cepend- 
ant, bien qu’il soit possible d’obtenir une phase basse tempkrature quasi par- 
faitement ordonnie en faisant croitre un monocristal directement au-dessous 
de 164 K,’ nous avons montrk que cette phase triclinique est en rkalitk mktas- 
table.’ La vkritable phase ordonnke du ferroctne, que nous avons obtenue 
dans des conditions particulitres de recuit et de taille de cri~tallites,~ est ortho- 
rhombique et les molkcules ont une symitrie D5h (prismatique). 

L‘kvolution structurale du nickelockne ne prksente pas de discontinuitk 
entre 295 et 5 K, la maille reste monoclinique. Cependant cette Cvolution prk- 
sente des anomalies (changements de pente sur les courbes de variation des 
paramktres entre 240 et 170 K, coefficient de dilatation thermique (Lb nkgatif 
entre 295 et 5 K) caractkristiques d’une transition de phase diffuse de seconde 
espkce.” Dans une rkcente ktude structurale, Seiler et Dunitz’ ont montrk 
d’une part que la structure du nickeloctne est dbordonnke A tempirature am- 
biante, mais sans en prkciser les caractkristiques, et que d’autre part 101 K, 
dans la phase ordonnte monoclinique, sa configuration moleculaire est anti- 
prismatique (&). 
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STRUCTURES DESORDONNEE 341 

Dans le but d’interprkter ces kvolutions structurales trks diffkrentes entre le 
ferroctne et le nickeloctne, isomorphes tempkrature ambiante, nous avons 
dktermink et approfondi un modtle de dbordre cohkrent du nickelockne dans 
la phase haute tempkrature, a la fois par des affinements structuraux et des 
calculs d’knergie de rkseau. L’empilement molkculaire dans la phase ordonnke 
a 5 K a d’autre part ktk dktermink par minimisation de I’knergie rkticulaire. 

STRUCTURE DE LA PHASE DESORDONNEE 

1 Donnks exp4rlmentales 

Le monocristal utilisk a ktk obtenu par sublimation a partir d’un produit 
commercial. C’est un parallklkpipkde de dimensions moyennes 0,55 X 0,20 X 
0,15 1111113.~ Le nickelocine ktant sensible a I’oxydation, le monocristal a ktk 
plack dans un capillaire en verre de Lindemann dans une atmosphtre inerte 
(N2) puis coinck mkcaniquement par un second capillaire de diamitre 
infkrieur. 

774 riflexions ayant une intensitk diffractke supkrieure 2 (I ont ktk  mesu- 
rkes sur le diffractomitre 4 cercles “Syntex P21” du Laboratoire de Physico- 
Chimie Structurale de I’Universitk Paris XI1 en utilisant le rayonnement KCI 
du cuivre. Une correction d’absorption leur a k t i  appliquke (p = 25 cm-’ ). La 
maille klkmentaire est monoclinique et le groupe spatial est P21/aavec 2 = 2 
molkcules par maille. Les valeurs des paramitres sont les suivantes: 

a = 10,72 A (2) p =  121,51 (5)’ 

elles sont en bon accord avec celles dkterminkes par Calvarin et Weigel en dif- 
fractomktrie tris pricise des rayons X sur poudre.” 

2 Affinements structuraux 

La structure du nickelockne ktant dksordonnie temperature ambiante le 
groupe spatial dktermink par rayons X(P21 / a )  n’est que statistique. Les molk- 
cules de nickelocine n’ont donc pas nkcessairement la symktrie statistique de 
leur site (i), cette derniire n’ktant imposke qu’a la molkcule “moyenne” qui est 
constituke par la superposition des diffkrents ktats molkculaires pouvant exis- 
ter sur ce site. 

L’ktude de la structure dksordonnke du nickelocine nkcessite donc de de- 
terminer la molkcule “moyenne”, c’est a dire le nombre d’ktats molkculaires et 
leurs coordonnkes, dans I’unitk asymktrique. Une telle dktermination est quasi 
impossible si I’on procide par des affinements classiques en atomes indkpend- 
ants; par contre elle peut i tre effectuie avec succks a partir d’affinements en 
bloc rigide a condition que la gkomktrie soit bien connue. Les distances inter- 
atomiques dans la molicule de nickelockne ont i t k  dkterminies par diffraction 

b = 7,87 (2) A c = 5,90 (1) A 
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348 G .  CLEC‘H ET G .  CALVARIN 

tlectronique en phase gazeuse. “J* Nous avons pris les valeurs suivantes: 

Ni-C = 2’18 A C-C = 1,43 A et C-H = 1.09 A 
Les affinements ont i t t  effectuis I’aide du programme Orion.” Les 6 pa- 

ramttres moltculaires a dtterminer sont d’une part les 3 coordonntes de posi- 
tion x, y et z de l’atome de nickel et d’autre part les 3 angles d’Euler (6, cp, 9)  
reliant le systbme d’axes carttsien de la maille (a, b, c*) a celui de la moltcule (X, 
Y, 2). Les coordonntes atomiques internes du nickeloctne ont ttt dtfinies en 
fixant I’axe moltculaire CS parallble a I’axe 2 et en plaqant un atome de car- 
bone dans le plan (X, 2) soit X = 1,218 A, Y = 0,O et 2 = 1,815 A. 

Le programme de calcul utilisb ne permettant pas I’affinement d’un para- 
mttre interne a la gtomttrie moltculaire, tel que I’orientation relative A+ des 
deux cycles (CsHs) du nickelocbne, les calculs ont i t i  effectuts en fixant cette 
orientation a priori. Les affinements ont d’autre part Ctt rialisis en matrice 
pleine avec pondiration unitt en attribuant un facteur d’agitation thermique 
isotrope B pour I’atome de nickel et un second pour I’ensemble des atomes de 
carbone et d’hydrogbne. 

3 Calculs d’dnergle rdtlculalre pour une phase ddsordonnde 
Les modkles de dtsordredtterminb A partir de ces affinements structuraux ne 
peuvent fournir qu’une image statistique parfois incorrecte de ce dtsordre. La 
dttermination de l’tnergie rtticulaire de telles structures est alors indispens- 
able pour vtrifier, d’une part que les modbles de dtsordre proposts sont 
inergttiquement acceptables et pour en prtciser les caracttristiques d’autre 
part. 

La cohbion des cristaux moltculaires est assurte essentiellement par des 
forces de Van der Waals. L’Cnergie rtticulaire de ces cristaux peut ttre dtter- 
minie, avec une bonne approximation, au moyen d’une somme de potentiels 
atome-atome Vdr)  ne dtpendant que de la nature des atomes i e t j  et de leur 
distance r. Pour notre part nous avons utilisi les fonctions potentielles semi- 
empiriques prtconistes par Kitaigorodsky. l 4  

Le calcul de l’bnergie rtticulaire d’une phase dbordonnie n’est pas rtalisa- 
ble directement quand il existe des correlations entre sites voisins et une mt- 
thode de simulation numtrique du dksordre doit alors itre utilisie.” Des 
ditails sur cette mtthode et sur le programme de calcul utilist ont dtjh i t 6  
donnis dans notre Ctude sur la phase dtsordonnte du ferr~ckne.~ 

La simulation du disordre, dans le cas du nickeloctne, a CtC effectute a par- 
tir d’un bloc cristallin constitut de 360 mailles (6a X 66 X 1Oc) soit de 720 
moltcules, et muni de conditions aux limites piriodiques. Seules les interac- 
tions d’une mollcule avec ses 12 plus proches voisines ont C t i  calculies, un 
terme correctif a Ctt ajoutt a I’inergie rtticulaire ainsi obtenue pour tenir 
compte des interactions rt~iduelles.’~ Le programme de calcul utilisi, mis au 
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STRUCTURES DESORDONNEE 349 

point au laboratoire par Berar’’ permet de diterminer non seulement la valeur 
moyenne de I’energie riticulaire du cristal mais aussi celles des taux d’occupa- 
tion des diffkrents itats moliculaires et celles des coefficients de corrilation 
dans diffkrentes directions du cristal. 

4 R6rultatr 

Dans une premiere itape nous avons effectui des affinements a partir de mo- 
diles de disordre constituis par un seul itat moliculaire, place au voisinage 
du centre d’inversion (i), dans I’uniti asymitrique. La courbe de variation du 
facteur rksiduel R, en fonction de I’angle interne A$ de cet i tat  moliculaire, 
fait apparaitre un minimum pour A$ = 12,5”; les facteurs risiduels R et Rw 
valant respectivement 0,122 et 0,125. Ces valeurs Ctant relativement Clevies, 
nous avons alors i tudii  des modiles de disordre avec deux &tats moliculaires 
ZI et Z2 dans I’unitk asymitrique. Les affinements ont CtC effectuis pour diffi- 
rentes valeurs desangles internes Alll et A$2des deux Ctats molkculaires et en 
supposant igal leur taux d’occupation tZl = tZ2.t Les risultats obtenus pour 
29 couples de valeurs (A$I, A&) indiquent que le facteur risiduel est 
minimum et infirieur 6 0,087 dans un large domaine difini par A &  et 
A$z = 20 f 6”. La valeur minimum de R(0,OSO) est obtenue pour le modkle 
A$I = 14” et A$2 = 24”. Un tel gain sur le facteur risiduel indique sans am- 
biguiti que les modiles a deux &tats moliculaires rendent mieux compte des don- 
nies structurales. Les calculs d’inergie rkticulaire ont alors Cti effectuis sur les 
17 mod‘eles de disordre pour lesquels R < 0,087. L’ensemble de ces risultats 
est regroupi dans le Tableau I. 

Les diverses solutions itudikes ont des knergies reticulaires peu diffirentes. 
La solution no 15 pour laquelle I’inergie riticulaire est minimum (E = -73,4 
kJmole-I) n’est toutefois pas acceptable, car la valeur du rapport T = tI, i- 
trI/tI2 + tr2 est tout A fait incompatible avec I’hypoth‘ese faite lors des affine- 
ments structuraux (T = 1). I1 n’y a que 5 solutions (no 4, 6, 7 , 9  et 1 1 )  pour 
lesquelles T < 2. Mis a part la solution no 1 1 ,  qui a de plus une inergie riticu- 
laire moins favorable, les 4 autres solutions ont non seulement des angles in- 
ternes A$] et Pa2 tres proches, mais aussi des coordonnies x, y, z, 8, cp, $ tout 
a fait comparables. 

Dans le Tableau I1 nous donnons les valeurs de ces coordonnies pour la 
solution no 7, pour laquelle Test peu diffkrent de 1 et, qui est la seule a avoir 
des taux pratiquement 6gaux.S A titre de comparaison, nous donnons les 
valeurs correspondantes obtenues pour le ferrocine.‘ 

t Les affinements realisis en fonction des taux d’occupation ne varient gukre tant que I’on a 

$ Cette condition n’est pas une nicessitk, car la dissymttrie entre les taux r f , ,  rI, d’une part et rr,, 
0.5 < r f , / r 1 2  < 2 et le minimum correspond toujours a r f 1 / r I 2  = 1. 

r r 2  d’autre part peut provenir de la taille limite du bloc cristallin utilisi. 
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350 G. CLEC'H ET G. CALVARIN 

TABLEAU I 

Energie reticulaire Eet  taux d'occupation tllr r ls  trl .  tr,des ktats molhlaires  11 et I 2  et de leurs 
symCtriques1;et Ii pourdiffkrents modeles (A#,. A#2)obtenusapks 30 OOO tiragesen simulation 

numirique de disordre. 

1 bre 2eme 
molecule moltcule 

No solution R AYl (") AY2 (") E(kJmole") I / ,% tr,% t12% rr2% T 

1 0,080 14 24 -71,7 7.3 7.1 43,l 42,5 5,94 
2 0,081 14 22 -7 1,5 7.5 9.4 43.8 39.5 4.93 
3 0,081 16 24 -71,4 8.9 9.6 43.2 38,3 4.41 

5 0,082 18 24 -71.1 9.7 15,O 40,l 35.5 3,06 
4 0,082 18 22 -71.1 14,s 19,l 35,9 30,5 1,98 

6 0,082 20 20 -71.0 31,7 13.9 19.3 35.1 1,19 
7 0,082 22 22 -70.9 26,4 21.3 24.2 28.1 1.10 

9 0,082 18 18 -71,4 48,2 0.8 7.0 44,O 1.04 
10 0,083 24 24 -70,2 19,4 12,7 32.2 35,7 2,12 
11 0,083 22 26 -70.2 20,2 18,9 29,5 31,4 1.56 

13 0,083 14 18 -70,8 13,5 13.6 36,4 36.5 2.69 
14 0,083 24 26 -70.2 11.3 I5,9 40,2 32.6 2,68 

8 0,082 22 24 -71,l 7.0 15.3 44.0 33.7 3.48 

12 0,083 16 30 -7 1,s 7,4 7,9 43,3 41,4 5,54 

15 0,084 0 28 -73,4 1.8 1.4 49.1 47.7 30.25 
16 0,084 20 30 -7 I ,O 8.3 8.8 41.2 41,7 4.85 
17 0,086 30 30 -69,3 7,2 5,9 42,3 44,6 6,63 

TABLEAU I1  

Coordonnbs de position et d'orientation, facteurs d'agitation thermique isotropes, facteurs 
rksiduels finaux dans un modtle de dbordre P 4 ttats moltculaires pour le nickeloctne et le 

ferroctne'. 

Nic keloctne Ferroctne 

ltre moltcule 

X 0.01 34( 15) 
Y -0,0134(10) 
Z 0,0037(26) 

85,38(28) 
cp ("I ("1 136,28(37) 
(I ("1 -12.10(60) 

A S  (") 22 

2 m e  moltcule 

O,OO91( 12) 
-0,0029( 11) 

0,0428(12) 
88,03(35) 

136,47(32) 
6,88(60) 

22 

l tre moltcule 

0,0120(10) 

0.0055(20) 
-0.0099(6) 

85.3(2) 
136,1(2) 
-235)  

12.5 

%me moltcule 

0,0088( 15) 
-0,OOO2( 13) 

O,O471( 16) 
87.0(4) 

138,8(4) 
17.2(9) 

10.5 

E (metal) 2.72 2.57 
E (C + H) 2.23 3.57 

R 0,082 0,060 
Rw 0.102 0,061 
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STRUCTURES DfiSORDONNEE 35 1 

L'empilement moltculaire du nickeloctne, tel qu'il apparait aprks 120 000 
tirages en simulation numtrique du dtsordre rtalisi A partir de la solution no 
7, est caracttrist comme pour le ferroctne4 par I'existence de deux types de 
domaines constituis par les deux Ctatsll et Z'zd'une part et les deux ttats12et 
Z'I d'autre part. Ces domaines, d'une dimension de quelques dizaines de 
mailles, se dtduisent par un centre d'inversion et sont donc tnergttiquement 
Cquivalents, leur symitrie statistique est P21. Les deux ttats moliculaires se 
trouvant dans un mime domaine sont symttriques par rapport ii la configura- 
tion Dw, ils se dtduisent I'un de I'autre par une rotation, autour de I'axe molt- 
culaire CS, de 5" pour I'un des cycles (CsH,) et de 33" pour le second. Ces va- 
leursitaient de 6" et de 29" respectivement pour le f e r r~c tne .~  Nous avons par 
ailleurs calcult la valeur de la barritre de potentiel intermoltculaire, associte B 
la rotation de 2 d 5  de chacun des cycles CSHS, dans un domaine donnt. Cette 
barritre est importante (27 kJmole-') pour le cycle auquel est associt une 
rotation de 5 O  tandis que pour le second cycle, auquel est associi une rotation 
de 33". la valeur de la barriire est de I'ordre de grandeur du kT 300 K 
(2 kJmole-I). Le dbordre dynamique consiste donc essentiellement en la rt- 
orientation d'un seul des cycles, ce qui est tout fait iquivalent au ferrocltne.' 

ETUDE DE L'EMPILEMENT MOLECULAIRE A 5 K 

La maille cristalline du nickelockne est, contrairement B celle du ferroctne, 
monoclinique de 295 B 5 K et de plus aucune surstructure n'a eti mise en Cvi- 
den~e.~."  Cependant les anomalies observtes sur I'kvolution structuralel' 
ainsi que sur la chaleur spicifique'6 sont caractiristiques d'une transition de 
phase diffuse d'ordre suptrieur a 1. 

En faisant I'hypothtse que I'empilement moliculaire du nickelockne est 
parfaitement ordonni a 5 K, nous avons minimist I'Cnergie riticulaire en fonc- 
tion des paramttres moltculaires variables: x, y ,  z, 8, cp, $ et A$, a I'aide d'un 
programme decalcul mis au point au laboratoire par Berar.I5 Les affinements 
ont Itt effectuts dans les deux groupes spatiaux P21 et Pa d'une part dans 
I'hypothtse d'une barritre de potentiel interne (AU) nulle et d'autre part en 
fixant la valeur de cette barriire A la moitit de celle du ferrockne (1,9 kJmole-I). 
La diffraction Clectronique en phase gazeuse montre en effet que la barritre de 
potentiel interne du nickelocine11*12 est extremement faible et en tout cas inftr- 
ieure a celle du ferroctne. Les paramitres de la maille monoclinique utilists A 
5 K sont ceux que nous avons dttermints par diffractomitrie trlts prtcise des 
rayons X sur poudre:" 

a = 10,409 di b = 8,110 di c = 5,708 di B = 124,31° 
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352 G. CLEC'H ET G. CALVARIN 

Les coordonnkes initialesktaient celles d'une molkcule intermkdiaire entre les 
ktats 21 et ZZ dkterminkes a 295 K, avec A+ = 22". Aprks minimisation de l'kner- 
gie rkticulaire, les quatre solutions CtudiCes convergent toutes vers le mZme 
empilement molkculaire formk par des molkcules antiprismatiques (&d) dans 
un rkseau de symktrie P21 / a  (cf Tableau 111). Nous avons alors minimisk I'Cn- 
ergie rkticulaire d'un tel empilement en fonction des seuls paramktres angu- 
laires 0, cp, $, les coordonnkes atomiques du nickelockne ainsi obtenues sont 
donnkes dans le Tableau IV. La distance intermolkculaire la plus courte 
H. . . .H dans cette structure vaut 2.36 A, ce qui est tout a fait satisfaisant 
compte-tenu de I'hypoth'ese initiale relative It l'ordre parfait decette structure. 

TABLEAU I11 

Coordonnees moliculairesx, y, z. 8, cp, #et  A#du nickelockne 5 K, obtenues par minimisation 
de I'tnergie riticulaire E, dam les groupes spatiaux P21, Pa et P21/0. 

AU E 
Modkle x Y z e c p  # A# kJmole-l kJrnole-l 

0,0017 0 0,0069 83.3 133.5 -76,9 33.6 0 -77.2 
p21 0,0009 0 0,0047 84.0 134.1 -78.6 34.3 +1,9 -75.6 

0 0.2500 0 84.3 135.1 -81.6 -36.0 0 -77.5 
0 0,2502 0 85.0 135.1 -81.9 -35.8 +1,9 -75.6 Pa 

P2l/Cr 0 0 0 84.3 134.3 -79.9 36 0 -77.6 

TABLEAU IV 

Coordonnkes atomiques du nickelocene a 5 K. 

Nature 
de 

I'atome (xi09 Y ( ~ 1 0 ' )  2 (xi07 

Ni 0 0 0 
c1 515 1476 -2148 
c 2  452 2633 27 
c 3  1642 1932 2689 
c 4  2440 711 2160 
c 5  I744 658 -830 
HI -24 1 2106 -4413 
H2 -360 3598 -289 
H3 1895 2268 4759 
H4 3409 -46 3754 
H5 2089 -146 -1914 
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STRUCTURES Dk3ORDONNGE 353 

I1 est tout a fait remarquable de constater que cet empilement moliculaire 
du nickelockne a 5 K, dktermink par minimisation de son Cnergie riticulaire. est 
en parfait accord avec la structure diterminie par Seiler et Dunitz’ par diffrac- 
tion des rayons X sur monocristal a 101 K. 

CONCLUSION 

Les structures disordonnies du nickelockne et du ferrockne a temperature 
ambiante sont tout a fait comparables. Elles sont caractkriskes par I’existence 
possible sur chaque site cristallographique de 4 ktats mollculaires, symk- 
triques deux a deux; les deux ktats indipendants se diffirencient essentielle- 
ment par leur orientation autour de I’axe CS, dans le cristal: le dkcalage sur 
I’angle I,/J est d’environ 20” (cf Tableau 11). 

La seule diffkrence entre les deux composks est la valeur plus klevke de I’an- 
gle interne A @  des ktats molkculaires pour le nickelockne: 22” au lieu de 
1 l”5 f 1. Or, cette valeur risulte d’un iquilibre entre le potentiel interne de la 
molkcule et celui du au champ cristallin et nous avons dkja montrk, dans le cas 
du ferroctr~e,~ que ce dernier favorise I’empilement de molkcules antiprisma- 
tiquesDsAA+ = 3 6 O ) .  La valeur de I’angle interne (22”)obtenue pour le nick- 
eloctne confirme donc les rksultats obtenus par diffraction klectronique en 
phase gazeuse,””* a savoir que la barrikre de potentiel interne du nickelockne 
est encore plus faible que celle du ferrockne (3,8 kJmole-I) mais probablement 
pas nulle. 

Les structures dksordonnkes du nickeloctne et du ferrockne, telles qu’elles 
apparaissent par simulation numirique du dtsordre selon une mkthode de 
Monte-Carlo, sont d’autre part toutes deux constituies par deux typesde clus- 
ters (ZI, Z‘2) ou (12, TI),  de quelques dizaines de maille en volume et de symitrie 
statistique P21. Le dksordre dans ces clusters, c’est-a-dire le passage 11-.=zZ’2 

ou celui deZ2e-Il1, est crki essentiellement par la rkorientation d’environ 30” 
autour de I’axe CS de I’un des cycles (C5Hs). 

Bien que les Cnergies riticulaires des phases basse-temperature du nickelo- 
cine et du ferrockne soient tout fait comparables, -77,6 et 75.6 kJmole-I 
respectivement, compte-tenu d’une inergie interne AU = +0.7 kJmole-’ pour 
le ferrockne, leurs empilements molkculaires sont trks diffkrents. Celui du 
nickelockne est caractiris6 par des molicules antiprismatiques ( D s d )  dans une 
maille simple monoclinique de symktrie P21 /a ,  alors que celui du ferroctne, 
dans la phase mitastable, consiste en molicules de symitrie D S  (A+ = 10”) 
dans une maille triclinique octuple de symitrie a faces cent r ie~ .”~  I1 est fort 
probable que cette phase basse-tempirature du nickelockne soit comme celle 
du ferrockne mktastable gelie. Cependant, contrairement a ce dernier, nous 
n’avons pas pu mettre en evidence expirimentalement la veritable phase stable 
orthorhombique, ce qui est certainement du I’absencede transition de phase 
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354 G. CLEC‘H ET G. CALVARIN 

du ler ordre monoclinique triclinique qui permet, par les contraintes en- 
gendries, la germination de la phase orthorhombique du ferrockne.’ 

Les structures dksordonnies du nickelockne et du ferrockne sont caractir- 
isies par un disordre statique tout a fait comparable. L’origine de leur Cvolu- 
tion structurale trks diffkrente entre 295 et 5 K doit alors itre probablement 
associke B un mkcanisme de disordre dynamique diffkrent. Cette hypothkse a 
dija t t i  imise A la suite d’itudes vibrationnelles I.R. et Raman ricentes.” 
Dans la phase triclinique mitastable du ferrockne les molecules ont meme 
configuration que dans la phase dksordonnie et forment avec leurs symkt- 
riques un riseau ordonne; par contre, la configuration molkculaire du nickel- 
ockne Cvolue de A +  = 22” A A + = 36” entre les phases dksordonnie et ordon- 
nee mktastable. Tout se passe donc comme si lors de l’abaissement de la 
tempkrature les clusters dans le ferrockne se “diluent” les uns dans les autres 
alors qu’ils conservent leur “individualitt” dans le nickelockne tout en kvolu- 
ant vers une structure ordonnie monodomaine par modification de la config- 
uration des molicules. La dynamique du disordre aux parois entre clusters 
doit Etre diterminante pour diffirencier ces deux processus. 

Ainsi la variation anormale des paramktres cristallins et l’existence d’un 
large pic de chaleur spicifique entre 240 et 170 K pourle nickelockne est la 
consiquence de l’kvolution diffuse d’une phase disordonnie vers une phase 
ordonnie gelie et mitastable par modification de la configuration molicu- 
laire. Dans ce cas, il ne s’agit donc pas d’une veritable transition de phase. 
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