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Les matériaux de structure pérovskite A B X j  ( A  e t  B étant 
des cations e t  X un anion oxyde ou halogénure) ont f a l t  1 'objet de nom- 
breux travaux, en particulier l e s  pérovskites oxygénées ( x  = 02-) A 

cause de 1 'existence de nombreuses phases présentant des propriétés 
ferroélectriques remarquables . corne BaTi03 ( 1  ) . De façon générale 
l e s  pérovskites sont caractérisées par un enchainemen t tridimensionnel 
d'octaèdres EX6 l i é s  par l e s  sommets, octaèdres entre lesquels s ' in- 
sèrent l e s  cations de type A. 

On peut étendre cet te  famille à celle des elpasolites type 
K p a A l F 6  de formulation générale AP 'BX6, caractérisées par 
une a l  ternance ordonnée tridimensionnelle d ' octaèdres BX6 et  A ' X 6  

l i é s  par leurs sommets. Le terme ultime de l a  f i l ia t ion  serait l e  grou- 
pe des cryolithes A3BX6 (lorsque A' = A )  dans lequel seuls subsis- 
tent des octaedres BX6. 

TOUS ces composés : perovski t e  A a X J ,  elpasoli t e  
A$ lBX6, cryolithe A38X6 ont en commun 1 'existence d'une phase 

5 cubique de symétrie Fm3m ( O h ) ,  soi t  A 1 'ambiante, soi t  à haute 
température lorsque l a  phase stable à l'ambiante es t  moins symétrique 
(2-6) ( F i g .  1) .  

FIGURE 1 

Maille cubique F m 3  de Ay1MX6 



Dans l e  cadre d'un des objectifs du laboratoire, l a  synthese 
de nouvelles familles de matériaux à propriétés non linéaires (doubla- 
ge de fréquence, ferroélectrici té.. .), il nous a semblé intéressant 
d'entreprendre une étude des cmposés chlorés de type A F 1 6  a, 

Arc1 pour les raisons sui van tes : 
- Des travaux récents (7 )  ont montré que l e s  oxyfluorures de type 

Ap'Mû$3 ou A p J 3  ( M  = Mo, W )  présentaient des pro- 
priétés ferroélectriques. 

- Des transitions de phase ou des phases cubiques déformées ont été 
obser vées récemen t sur certains composés de type A 3  td*'~l 
18-10) où A = Cs,Rb ,...; A' = K,Na,Li ,...; 8'" = Bi,In,Ln ,... 

- Le choix des chlorures permet de bénéficier de 1 'expérience an- 
térieuremen t acquise au laboratoire dans 1 a chimie structurale des 
chlorures complexes (11 1.  De plus, ces derniers présentent 1 'avantage 
sur l e s  oxydes de pouvoir etre préparés à 1 'é ta t  cristal l in par des 
méthodes diverses : i l s  possèdent, en général, de bas points de fusion 
ce qui permet d'envisager 1 'utilisation de l a  méthode de Bridgman; une 
méthode de transport peut aussi Btre ut i l isée pour peu qu'un des chlo- 
rures constituants a i t  une tension de vapeur suff isante;  enfin l es  mé- 

thodes classiques de cristallisation dans un sol van t approprié sont 
Bvidenmnen t envisageables. Par contre, beaucoup de ch1 orures sont 
hygroscopiques, ce qui est  un défaut redhibi t oire pour des applica- 
tions potentielles en chimie des matériaux solides. 

I l  semble que l e s  sels de bismuth conrne C s ~ a B i C 1 6  dchap- 
pent à cet inconvénient bien que l 'un des chlorures de départ BiC13 

soi t fort ment hygroscopi que. - 
Le choix de 8i5+ conne cation trivalent présentait plu- 

sieurs avantages cumulatifs car les  composés de cet te  famille sont éga- 
lement bien connus au laboratoire (121 et l a  présence du doublet libre 

2 6s est un élément tr&s favorable à 1 'existence de propriétés l iées  
a la  polarisation dans l es  oxydes (piézo, pyro, ferroélectriques.. . J .  

I l  faut signaler également que de nombreux travaux ont mis 
en évidence des propriétés optiques ou acoust ooptiques associées aux 
transitions dservées 4 basse température sus des monocris taux de 
CspaS iu ,  (13-1 61. 

Nous avons donc envisagé de provoquer de légères distorsions 
structurales d'une phase ind t iale cubique F m 3  l CsPaBiCl en mo- 
di f iant  l es  proportions relatives des 2 cations alcalins. 

Qudques essais préliminaires nous ont eondui t a explorer 
les phases &tenues a partis non pas du s~dium mais du potassium, ce 



qui améliorai t l a  tenue des sels  vis à vis de 1 'humidi té principale- 
ment dans l e s  domaines des teneurs élevées en alcalin de plus petit 
rayon ionique (Na et  K I .  

Dans un premier chapitre, nous présentons l e  diagramme binai- 
re Cs$iCl6-K$iCl6, établi a 1 'aide de méthodes thermiques, 
de l a  d i f f ract ion X et de mesures diélectriques en fonction de l a  tem- 
péra t ure . 

Nous détaillerons plus particulikrement 1 'étude de l a  phase 
Cs+3iC1 qui semblait présenter des propriétés diélectriques i n  té- 
ressantes. 

Le deuxième chapitre sera consacré 4 l a  détermination struc- 
turale des phases stables à température ambiante de ce diagranme et  l e  
troisième chapitre 3 l a  f i l ia t ion de toutes ces phases avec l a  phase 
prototype Fm3m de CsfBiC1 6. 



CHAPITRE I 

E T l m  EU D I A G r v i m  B I M I R E  Cs$iC16-K$iC16 ET SUBSTITUTIONS 



Part an t de Csp3iC1 6, nous avons réalis8 d i  f féren t es subs- 
t i  tutions en modifiant l es  proportions des deux alcalins. Les techni - 
ques ayant servi A établir  ce diagramne sont détaillées en annexe S. 

Lorsque l l m  substitue K+ par CS+, on obtient une zolu- 
tion solide continue (phase II .  figure I.1.1.) de formulation 

K &ICI6 O < x ,< 0,925. Les clichés de d i f f rac t ion  X sur Cs2+x 1-x 
poudre indiquent qu' i l  s ' a g i t  d'une déformation de l a  phase cubique. 
L'étude sur monocristal qui sera détaillde dans l a  partie structurale 
met en évidence une symétrie triclinique. 

Dans l e  domaine riche en Cs (0,925 < x \( 11, a p p a r a l t  une au- 
t r e  phase (phase I )  qui se transforme réversiblement en phase I I .  

Cet t e  phase a f a i t  1 lob jet récemment d'une étude approfondie 
au laboratoire (171. Des mesures de thermocourants ont révélé 1 'exis- 
tence d'une polarisation rémanente 3 températrire ambiante pour l e  cm- 

pose Cs$liC16 ( x  = 11. 

Nous avons aussi réalisé son étude structurale qui a mont& 
qu ' el 1 e posséde égal ment  l a  symétrie t r i  clinique 





Cette partie du diagramne a f a i t  1 'objet d'une publication 
récente au laboratoire ( 1 8 ) .  

Nous obtenons, dans ce cas, également, une solution solide 
appelée phase I I 1  qui se révèlera Btre encore de symétrie triclinique 
par étude sur monocris t a l e  

' L a  phase I I t  est conservée. Cependant, l e s  produits préparés 
perdent leur s tab i l i t é  lorsque x devient très voisin de 2 ( t r è s  près 
de K 9 i C l 6 ) .  

L ' ident i f icat ion de tous l e s  produits obtenus a été possible 
gr3ce aux diagrames de di f f ract ion X sur poudre. 

Pour l a  phase prototype cubique F m 3  de C s 3 B i C l 6 ,  l 'a?- 
finement d'un clichg de pocldre conduit à l a  valeur du parainètre 
a = 11,086f5) A, alors q u t f l  é ta i t  de 10,389(11 A d a t a  

Cs.fîa8iC16 ( 19 1. 

Les t e s t s  de doublement de fréquence sur poudres (O.N.L. ) se 
sont tous révélés négatifs indiquant que toutes ces phases stables 3 
température ambiante sont soi t  centrosymétriques soi t  de rendement har- 
monique trop faible pour être détectable. 

I.2.1. PHASE I 

Trois transitions de phase ont é té  mises en évidence 3 
+ + + Tl = 395 - 15, 

T2 
= 684 - 10, 

T3 
= 727 - 10 K. Elles 

sont toutes réversibles. La température de fusion- se si tue 3 
+ T f  = 960 - 10K. 



Le diagramme de Guinier-Lenné montre que l a  transition à 

Tl s 'étale en température entre 380 et 410 K .  Les transitions à T2 

e t  T3 n'ont pu étre observées par cette technique en raison de l a  dé- 
composition du chlorure qui s 'observe vers 650K. 

La transition Tl n'apparalt pas par analyse enthalpique 
d i  f férentielle en raison vraisemblablement. de son étalement en tempéra- 
ture. En revanche, deux pics sont décelable+ à T2 et T3, l a  valeur 
deAHTz est environ d i x  fois plus forte que cel le d e A ~  ( f igure  

T3 
I.2.1.). 

La symétrie devient cubique (FrnSml au dela de T3 i m p l i -  

quant une transformation de type ferroélastique-prototype à cette tem- 
pérature. Les phases stables a température inférieure 4 T3 sont fer- 
roélastiques . 

. . .. 
+ , :  La variation thermique de l a  permittivité €: présente un 

maximum 4 Tl ( f igure  1.2.2.1. Au-dela de 500K. l e s  pertes diélectri- 
ques par conduction augmentent fortement entrafnant une forte croissan- 
ce de E;, de faibles accidents de E; apparaissent à T2 e t  

Les t es t s  dfOVL s'étant révélés négati fs ,  nous nous sommes 
* 

propos& de réaliser des mesures de thermocouran t s  sur cérmi que 
a f i n  de déceler un éventuel état ferroélectrique du matériau. 

L'gchantilon est  polarisé à 330 K ,  température inférieure à 

ce l le  de l a  transition 3 T l  sous un champ électrique E = 8,s 
P 

K V . ~ - ' .  I l  est court-circuité 30 mi, à cette temp&rature, puis re- 
froidi jusquta une température voisine de 270 K. Les pastilles de cé- 
ramiques sont alors soumfses 3 un 6chauffment de 8 ~.nn-'. Le cou- 
rant de dépolarisation qui apparait est mesuré à l 'aide d'un électromè- 

- t r e  de très grande sensibilité.  Un maximum de courant de dépolarisa- 
tion apparaft vers 398 K ( f igure  I.2.3. ); une inversion du champ de po- 
larisation magnétique provoque également une inversion du sens du cw-  
ran t de dépolarisation, ccmportemen t typique d'un matériau ferroélec- 
trique. L Iintbgration du courant permet d'obtenir une évolution thermi- 
que de la polarisation rémanente ( figure 1.2.4.). 

* 
ces mesures ont été réalisées au laboratoire de Chimie du Solide 

du CNRS de Bordeaux. 



Des expériences complémentaires nous ont cependant conduit 4 

manifester quelques réserves quant au caractere ferroélec trique du ma- 
tériau. Le courant de dépolarisation est suivi de 300 à 370 K ,  tempéra- 
ture nettement inférieure 4 T l .  Après un palier de quelques minutes, 
1 'échantillon est  re froidi .  Aucun courant de sens opposé 21 celui  enre- 
gistrtj lors de l'échauffement n 'est  alors décelable, contrairement A 
ce qui se produirait dans l e  cas d'un matériau ferroélectrique. La fi- 
gure 1.2.5. montre l a  courbe température-temps, l 'évolution exptjrimen- 
ta le  du courant de dépolarisation ainsi que 1 'évolution théorique qui 
serait ce l le  d'un ferroélectrique. La polarisation rémanente qui exis- 
t e  donc pour T ( Tl n ' e s t  vraisemblablement pas de nature ferroélec- 
trique. 

I.2.2. PHASE I I  

Cette partie du diagramne correspond au domaine d ' existence 
de l a  solution solide C . S ~ + ~ K ~  - x B i C l b  (0 < x d 0,9251 4 tempéra- 
ture ambiante. Oeux transitions 4 T2 e t  TJ  sont mises en évidence 
par A.T.D.  e t  mesures diélectriques. Les températures de transition d i -  

minuent rapidement lorsqcle x diminue. Les minima de température sont 
obtenus lorsque x terd vers O .  Aucune transition n'a pu é tre  observée 
pour x = 0, c'est  a dire pour l e  ccmposd d6fini C s p 3 i C 1 6 .  Une 
A.T.D., une O.S.C. e t  des mesures diélectriques fai tes basse tmpgra- 
ture (azote l iquide)  n'ont donné aucun résultat.  I l  n 'est  pas exclu, 
étant donné l a  similitude structurale qui existe entre C s p a B i C l d  

e t  C s ~ B i C l , ,  d'observer pour ce dernier l a  m&ne transition que 
cel le  mise en évidence dans l e  cas de Cspa6iC16 (161 en t r a v a i l -  
lant  à plus basse température. 

Les temperatures de transition T2 e t  T correspondent 
respectivement aux transformations phase II+ phase I I I  e t  phase 
III-->phase prototype Fm3m. Les phases 11 e t  I I I  sont ferroélas- 
é i  ques . 

I. 2.3. PHASE II ' 

C'est,  4 température ambiante, ce qui correspond à l a  solu- 
tion solide Cs2 - / l+x  a m 6  ( 1  ,< x < 2 ) .  





Figure 1.2.2. 

Variat ion thermique de l a  p e r m i t t i v i t é  a lKHz de C s 9 i C l 6  



Figure 1.2.3. 
Evolution thermique de l a  densi t é  du courant de dépolarisation pour 

l e  ccmposd ispi8fl16 

Figure 1.2.4. 

Evolutim thermique de l a  polarisation rénianente pour l e  ctny~osé 
c s p c i ,  





Figure 1.2.6. 

Variation de l a  permittivité diélectrique E; et de t g S  
en ?onction du temps pour l e  composd Cs1, 751<1, BiC16 



On observe, dans ce cas ggalement, deux transitions T t 2  e t  
T t 3  qui correspondent respectivement au passage de l a  phase I I 1  2 

I I I  ' et a celui de l a  phase I I I  ' 4 l a  phase cubique Fm3m. L 'évolution 
des températures de transition, suivie par A. T.D. e t  mesures diglectri- 
ques, est plus lente que dans l e  cas des transitions T L .  T2 e t  

Nous avons reproduit, 21 t i t r e  d'exemple, une courbe tradui- 
sant 1 'évolution de Er  en fonction de l a  température pour l a  com- 
posi tion Cs1, 7 f 1 ,  25 BiC16 ( f igure  1.2.6.1. 

6.2.4. PHASE CUBIQUE Fm3m 

Pour iden t i f i er  l a  phase haute température pour toutes l e s  
composi éiona, nous avons u t i l i s é  une. chambre chauffante MRC, consti- 
tuée d'une plaquette porte-échantillon en platine, alimentée par un 
courant réglable. Nous avons enregistré rapidement l a  zone angulaire 
10° < 2 8 < 20° correspondant 2 l a  raie ( 1  1 1 ) de l a  phase cubique F 

éclatée pour l e s  autres compositions (d i f f éren tes  de CspBiC16) en 
fonction de l a  température. On observe toujours la  simplification pro- 
gressive de ce domaine spectral lorsque l a  température augmente, 
jusqufa l'obtention d'une r?ie unique, traduisant l a  formation de la  
phase prototype de symétrie cubique Fmjm caract6ristique de tous l e s  
composés de type cryoli the e t  elpasoli t e .  Nous avons suivi 1 tévolution 
d'une seule raie a f i n  de l imiter l a  cit?composi t ion du cmpos$i inévita- 
M e  sa %a manipulatlsn dure l e  tmpâ dfmregis trer  daut Le spectre, 

P. 2.5. CONCLUSION 

En conclusion de ce t te  étude du diagramne CsJX3, nous 

pouvons retenir  trois  points exp6rimentaux inportants : 

1- toutes Jes phases, B t ~ 6 r a t u r e  ambiante, dans %e s y s t $ m  

binaire Cs3-Kg sont de basse symdtrie /PI) (exceptée pour da 

cowoâi t ion particuliere Csp 1. Cette symdtrie sera just i  f ige dans 
1 'étude structurale de ces phases. Cette basse symgtrie enérafne une 
complexf t 8  importante des d i  f Traetograms X et; empIique sdngulie- 
rmené àt$tude de ces phases, 



2- 1 'établissement du d iagram s 'appuie essentiellement sur 
des données issues de techniques "aveugl esn f analyse thermique ou él ec- 
trique 1. Etant donné que l a  phase prototype est trés symétrique fFm3m J 

et que les  phases stables à température ambiante l e  sont trés peu f t r i -  
cliniques), il est hasardeux d'émettre des hypothéses sur l a  symétrie 
des phases intermédiaires à ce niveau de 1 'étude; 

3- 11 a été mis en évidence 1 'existence d'une polarisation réma- 
nente a température ambiante dans l a  phase I (phase type Cs$iC16 

f 17) .  Ce domaine de l a  phase I est cependant t rés  étroit  e t  l a  phase I 

se transforme réversiblement en phase I I  lorsque l e  cation ~ s * e s t  rem- 
placé par K: Nous avons donc envisagé d 'explorer l e s  matériaux suscep- 
t ibles de présen ter 1 es mêmes caractéristiques par des substi tutions 
appropriées dans l e  but d'étendre l e  domaine d'existence de cet te  
phase. 

A partir de l a  formulation de Cs38iC16, n o m  avons envi- 
sagé l e s  di f férentes possibilités de substitution des éléments consti- 
tu t i  f s .  Ces possibilités sont résumées dans l e  schéma suivant :. 

I .  3.1. SUBSTITUTION DU CESIUM 

La réaction de  substitution s ' écr i t  : 
B i C l l  + ( 3 - x )  CsCl + x MC1 - > Cs, ,pxBiC16  - 
avec 0 \< x \( 3 

M = K ,  Rb, T l .  





a )  l a  substitution de Cs par K nous a conduit A 1 'Ctude du d i a -  

gramme Cs3-Us; 

bl  lorsque 1 'cn substitue Cs par T l ,  on retrouve l a  phase I 

pour x petit 10 ( x ( O , 1 ) .  Cette phase se transfome en l a  phase II  
l isotype de l a  phase II du diagramne Cs3-K3), dés que x devient su- 
périeur 4 l a  valeur 0 , l .  Nous notons qu'ici également l a  température 
de transition Tl décrolt rapidement lorsque x augmente. Le diagramne 
( f igure  I.3.1.1 présente un minimum de température de transition Tt 

lorsque x = 2 (pour l a  composition C ~ T l $ 3 i C 1 ~ ) ;  

c l  l a  substitution de Cs par Rb nous a conduit A 1 'obtention 
d'une solution solide continue étendue de Cs38fC16 3 Rb$iC16. 

A temperature ambiante e t  jusqutA T l ,  l a  phase I est conservée quel 
que soi t  l e  taux de substitution de Cs. 

Le diagranme binaire Cs3-Rb3 ( figure I .  3.2. ) présente un 
minimum de température de transition T pour l a  cmposi ti0n C ~ p b 8 i C 1 ~ .  

Trois transitions de phase ont été observées aux températu- 
res Tl (phase I j phase I I ) ,  T2 (phase I I  j phase I I I ) ,  
T,  (phase III -+ phase prototype) avant l a  fusion. 

A 

I. 3.2. SUBSTITUTION DU CHLORE 

Au départ, nous avions envisagé de substituer l e  chlore par 
8r-, I-, F- 02-, mais seule l a  substitution par l e  brome s 'est  
avérée possible, l a  substitution par I-, . F- a2- ayant conduit a 
l a  décomposition de l a  phase. 

Le chlore et l e  brome ayant des rayons ioniques voisins 
O - = 1,81 A,  r&- = 1,96 A ) ,  l a  substitution de C l -  

par 6r- conduit a l'obtention d'une solution solide continue 
Cs+3iCld - xOrx pour O 6 x 4 6. Deux transitions de phase appa- 
raissent lorsquton chauffe ces produits. 

La première transition a é té  observée par RX en fonction de 
l a  tempt?rature e t  par nesures diélectriques E ' .  La seconde transi- 
tion, caractérisée par A.T.O., conduit a une phase cubique Fm3m avant 
l a  fusion. 

Nous remarquons que l a  transition 9 T3, existant pour 
C . ~ $ l i C 1 ~ ,  n'est plus dgcelable lorsque 1 'ai introduit du brome. Ce- 





ch- 



Figure 1.3.4. 

E v ~ l c i t i m  thermiqi~e <ie Er e t  de é g 6  e» fonrtlon rk? 2 8  

tempera ture pour l e  canpose Cs$iCdp~-~ 



Figure S. 3.5. 

Evolution âu domaine d'existence de l a  phase I en fonction du taux de 

substi tut ion dans Cs3_xAxBfC16 



c i  pourrait s 'expliquer par l e  f a i t  que 1 'énergie associée à T3 est 
inférieure 3 celle associée a T2 et que l a  substitution par un 616- 
ment anionique rend l e s  phénom2nes plus d i  f fus. 

Le diagramne binaire Cs9iCl6-CsFiBr6 es t  reporté 
sur l a  figure I.3.3. Nous avons repre'senté sur l a  figure 1.3.4. l e s  
pics E; = f ( ~ 1  e t  tg6 = f ( ~ )  associés A l a  transition T~ 

(phase I ->phase III  pour l e  composd de formulation Cs+3iBr4C12. 

1.3.3. SU8STITUTION DU BISMUTH PAR L'INDIUM 

Dans l e s  phases de é y ~ e  pérovskite ou e lpasol i fe ,  l e  type 
structural ( cubique, quadratique, hexagonal, . . . 1 dgpend beaucoup de l a  

t a i l l e  du cation occupant l e  centre de l'octaédre anionique. Une clas- 
s i f i ca t ion  peut être établie en ut i l isant  l e  facteur de tolérance de 
Goldsctmidt (20 )  qui s 'écr i t  : 

fl (RA+ + RX-1 

t = 

IRg+ + R@ + 2 Rx-1 

RA+, RB+, R,$+ et  RX- 6tant respectivement l e s  rayons ioniques 
des cations monoval en ts ,  trivalents et de 4 'ha?o@ne. 

Des études sur poudre ( 2  I ont conduit à tracer l e s  domai- 
nes d'existence d'un certain type structural en fonction du facteur t ,  

O 
La t a i l l e  de Bi3* (1,03 A en coordinence 61 l e  si tue parmi l e s  
i ons  b?+ l e s  plus velumineux pour autant que 1 'cm puisse attribuer 

3+ 2 un rayon ionique à B i  (paire l ibre  6s 1 ,  Nous avons essayé de 
substituer aiJ4 par wi cation d4 plus peti t .  Dans 1 ' é t a t  actuel 
du travail nous avons obtenu une phase isotype de Cs9iCl6 avec 
~n;" Ir = O , 8  A I  : Cs#nInC16. Une transition de phase v i -  

s ib le  par mesure de  la  variation de E; a é té  mise en évidence à 

Tl = 1100C. température voisine de cel le  observée dans l e  cas du sel 
de bismuth, I l  s 'agit  vrafsemblablement de l a  même tsansktfan phase I 

--==+phase I I ,  19. smbi.g a l n s i  possible df&éenbr des aelcdédons so- 
lides du type C ' S ~ ~ ~ , I ~ ~ C ~ ~  pour toute va2eur de x comprise 

entre O e t  1 .  0- travaux sont en cours pour v&ri?ier ce t t e  kypothese 
e t  étudier I'évolutlon de l a  température Tg avec l e  taux de substitu- 
t ion  X ,  
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I .  3.4. SUBSTITUTION SIMULTANEE DU BISMUTH ET DU CESIW 

Comme nous 1 lavons indiqué précédemment, il exis te  une f i l i a -  
tion structurale importante entre l e s  perovskites AMX3, l e s  elpasoli- 
tes A9 'MX6 e t  les  cryolithes ArX6 puisque, dans l es  l'trois 
famillesw, l a  forme haute température est cubique Fm3m. I l  est  donc 
possible de d6crire une cryolithe AYX6 corne une elpasolite 
AplMCIo (cas de (NH4)JeF6 par exemple), où l e s  deux cations 
A e t  A t  sont identiques. C'est pour cet te  raison que nous avons envisa- 
gé de réali ser des substitutions entre CspiC16 &cri t 
Cs2Cs8iC1 et des pérovski tes  AMCIJ, considérées c o r n  une elpa- 
sol i te  également et &rites sois l a  forme ApC16. 

Parmi l e s  pérovsld tes  chlorées, nous avons choisi CsPbCl 

qui devient cubique, Fm3m, à 46 ,5OC (21 1 .  La cmbinaison de 
Cs2CsBiC16 avec CsPbPbC16 conduirait ainsi 3 des solutions so- 
l ides du type CsZCsl, Pb a B i  I - x  C l  6. Nous avons réalis6 des 
solutions solides de ce genre, isotypes de l a  phase 1 de Cs$iC16, 
pour O 4 x < 0,s. Au-delà de cette valeur de x ,  il semble que 1 Ion a i t  
un domaine biphasé puisque nous avons iden t i f i é  sur l e s  clichés de 
rayon X des raies de CsPbC13. La substitution simultange de Cs et  de 
B i  par Pb a entrainé un abaissement de Tl (tempQature de transition 
phase I - > phase II  f figure 1.3.5.) - 

L'ensemble des essais que nous avons réalisés indiquent 
qu'il  est  possible de stabiliser l a  phase I de CsaiC16 dans une 
gamme de composi tion plus ou moins large en jouant sur chacun des 616- 
ments const i tu t i f s ,  Cs, Bi e t  C l .  



€TUES STRUCTURALES DE QUELQUES PHASES DU DIAGR- 



II. 1. PREPABA TIQN DES CRISTAUX 

l a  seule manière d w t e n i r  des indications structurales f i a -  
laies sur les phases obtenues précédemment était  de préparer des mono- 
cristaux de ces phases. Le problème est compliqué par I 'existence de 
plusieurs phases intermédiaires ferroélastiques qui favorisent l a  for- 
mation de domaines lorsque les  méthodes de préparation utilisges pas- 
sent par un gradient thermique ( type fusion ou refroidissement ). 

Nous avons essayé de contourner ces d i f  ficult6s en utilisant 
d'autres techniques de cristallisation. 

11.1.1. EN SOLUTION CHLCRHYDRIQUE 

Le diagramne guat ernaire ét a a ü  pour CsCI -BiC13-KL -HP 
indique 1 'existence de plusieurs composés définis (22 1. 

Sur ce diagramne nous avons noté en particulier l a  présence 
du composé Cs$iC16. Ce conposé, préparé en solution, n 'a  cepen- 
dant pas l e  m&e cilcigramne de poudre que Je compose5 de m&e formula- 
tion et prépar8 par fusion et refroidissement. Nous reviendrons sur ce 
point dans la seconde partie de ce chapitre. * 

I l  faut signaler également 1 'Gbtentisn du cmposB ddfinf 
Cs$l2Cl9 (sur ce m&ne diagramne I .  Ce canposd cristall ise dans 
l e  groupe spatial Ph1f23)  isotype de Cs$i$lrg/24) e t  de 
GCs$b2Clg( 251 dont la  structure est caractérisée par la présen- 
ce dtoctaèdres P%l6 lies par des somnets. 

Le composé K$IiCJ6 n 'a  DU &tra prépare en solution. N a i s  

avons o b h ~ ~ o  KqBI$II0,4H20 en essayant de  l e  prgparer. 
K4Bi2Cl lo ,  4 H 9  es t or thsrkmbi que Pnma isotype de 
K4Bfpr10,4H20(261 où l e s  octaedres sont liés deux d deux par 
une arete. 



Les essais de cr is ta l l i sa t ion  de CspBiC16 et  de 
CsK+3iC16 en solution ont conduit 3 1 'obtention de phases nouvel- 
l e s ,  d i f f é ren tes  de ce l les  obtenues par fusion. L ' ident i f icat ion de 
ces phases n 'a  pas été  possible jusqu'à présent à cause de l a  complexi- 
té des clichés de poudre obtenus. 

I I .  1.2. METHOOE DE TRANSPORT 

Les composés M+3iC16 se décanposent à des températures 
assez basses suivant l a  réaction inverse de synthèse : 

BiC13 obtenu dans cet te  décomposition étant vo la t i l ,  nous avons donc 
essayé de préparer l e s  cristaux en phase vapeur dans des tubes scel- 
l é s .  

Cette méthode consiste à se  placer à quelques degrés au des- 
sous de l a  température de fusion f600°C dans notre cas)  et  à créer un 
gradient de température, l e  produit à transporter étant placé dans un 
long tube de quartz scel lé  sous vide f sa longueur f a i t  environ l a  moi- 
t i  é de ce11 e du four ). 

Le gradient de température u t i l i s é  es t  l e  gradient naturel 
du four ( four  Adamel), où l a  d i f férence  de température entre l a  source 
chaude e t  1 i  source froide est  sensiblement égale à 2U°C. Le produit 
es t  plact? 3 l a  partie chaude (source chaude qui es t  i c i  l e  centre du 
four)  e t  l a  tension de vapeur qui s'établit à l ' in tér ieur  du tube va 
favoriser 1 'entraInment du produit en phase vapeur jusquta l a  partie 
froide du tube où il vient se condenser sur l e s  parois. Le four est  
maintenu à température constante assez 1 ongtemps pour favoriser l a  
croissance des cristaux. 

- Nous avons essayé dans un premier temps d'ajouter au produit 
de départ un agent de transport (quelques mg d t 1 2 1  mais l e s  résul- 
tats n 'ont pas été favorables, 

- Lorsque B i C l  provenant de l a  décmposition du produit de 
d6part est  l e  seul agent de transport, il se forme des monocristaux 
translucides f f i g  II.1.1.) gui ont apparemment bien wsuppostém l e s  
transitions. L 'inconvénient majeur de cet t e  méthode es t  que l e s  cris-  
taux viennent adhgres fortment  aux parois du tube lors  de leur forma- 
t ion e t  subissent des dégradations importantes au m e f i t  du d&éache- 
mené. Pms l e s  esa'staux obtenus par ce t t e  m6thode se sont rBv6Xés 



polydomaines. Nous avons envisagé de recouvrir l e  fond du tube d'une 
feui l le  d'or, pour évi ter  ce genre de probléme, mais I 'essai a é té  
négatif  puisque l e s  cristaux viennent se dépaser entre l a  feui l le  d'or 
e t  l e  tube de quartz. 

Figure I I .  1.1. 
Cris t a 1  de C s + 3 i C l b  obtenu par transport 

PI. 1.3. FUSION ET REFROIDISSEMENT LENT 

6 s  méthodes de cristal l isat ion n'ayant pas abouti aux résul- 
t a t s  attendus, nous somnes finalement revenus a la  préparation des 
cristaux par l a  fusion du cmposd suivie d'un refroidissement l en t  
(dans des tuoes de quartz scellés sous vide).  La vitesse de refroidis-  
sement u t i i i s6e  es t  de 5O/,?. Cette vitesse a étB retenue aprgs de nm- 
breux essais 3 diPf&rentes vitesses où l e s  cristaux se revélaient de 
très  mauvaise qualité. 

Les cristaux obtenus par ce t te  m6thode ne sont cependant pas 
tous de bonne wali te. Ce sont en g&n6ral des gelats qui vise présentent 
sous ?orne de plaquettes t rés  minces, 

- 

II .  2. € T U E  STROCTURALE DE CsPCl6 

II.2.A. ETUDE QE Cs$iC16 TRICLINIQUE 

Id,2.A0l, !ETUDE - - - - -  RRDPUCRISTRLLUGRAPHPQUE 5UR -- FILMS 

L a  contraintes l i e e s  3 l a  nature des échantillons (prs,pri&- 
té ferroélastique) nous mt conduit 3 faire un tri important parmi l e s  
cristaux obtenus. En e f f e t ,  dans une m&e préparation, da majod t&  d e s  

crfstaux sont polydomaines . Ils se mani restent en lumiere polar isée 

par une surface s tr ige  e t  c~1or$e, 06 l es  séries semblent d&limiéer 
les d19d~?rwts do~ubnsa~ 



Nous avons donc é té  amenés à en tester un grand nombre pour 
en trouver un qui soit  3 peu près correct f taches lpuniquesm sur l e s  
clichés de di f f ract ion X I .  

Le cristal sélectionné pour faire cette étude est une p la -  

quette triangulaire dont l a  plus grande dimension fa i t  environ 1 5 0 ~ .  

La réalisation d'un cliché de cristal tournant nous a permis 
de déterminer un paramétre de maille baptisé 7, et trouvé égal 3 

O 
8,45 A. 

L 'examen des diagrames de Weissenberg des strates hk O, hk l  

e t  hk2 nous a révélé l'absence de symétrie dans l e  réseau réciproque, 
ce qui est  en accord avec 1 'étude fai te  sur poudre f dans laquelle nous 
prévoyions pour Cs+3iC16 un système tres déformé d température am- 

biante) et con firme 1 'appartenance à un système triclinique. 
La reconstruction du réseau réciproque d partir des diagram- 

mes de Weissenberg des strates O,  L et  2 nous a permis d'accéder aux 
vaiwrs des autres paramètres de l a  maille. 

Après l'indexation de toutes l e s  taches relevées, nous obte- 
nons les  paramètres de maille a f f i n é s  suivants : 

Nous remarquons de plus l a  présence de quelques taches très 
faibles qui viennent se placer sur des strates situées juste au milieu 
de deux strates successives dans l a  direction du paramètre 3. Les ta- 
ches indiquent 1 'existence d'une surstruc ture entrainan t l e  doublement 
de ce paramètre. 

I l  faut également indiquer que l e s  taches de di f fraction ob- 
servées sur l e s  films sont légérement allongées. 

I I .  2.A. 2. ENREGISTREMENT DES INTENSITES 

al Recherche de l a  maille 
-------------------- 

Le "peak huntingn qui consiste à chercher 25 réflexions (au 
d i  f fractomètre automatique I ,  nous a rbvélé que chacune des réflexions 
trouvées é ta i t  suivie d'une seconde d'intensité environ moitié de tel- 

l e  de la première réflexion e t  située à des domaines angulaires très 
voisins (environ quelques centièmes de degrd en 6 , en % et  m V I .  



Ceci confirme l a  forme des tâches légèrement allongées que 
nous avons notée lors de 1 'étude sur f i l m .  

Nous avons donc considéré que ces deux groupes de réflexions 
étaient émis par deux individus d 'orientation légèrement d i f f éren te  e t  
parmi lesquels il y aurait une orientation prédominante qui donnerai t 
des réflexions d'intensité systématiquement supérieure a l a  seconde. 

Nous avons essayé de nous centrer au mieux sur l e s  ré- 

flexions de 1 ' indi vidu prédominant en éliminant 1 es  r é f  1 exi ons pasasi - 
t e s  e t  en l e s  remplaçant par l e s  equivalentes (Friedel 1 des réflexions 
intenses qui se sont bien indexées. 

Cette opération es t  répétée jusqu'à ce que l e s  25 réflexions 
s indexen t correct ment . 

Plusieurs affinements successifs ont alors conduit aux para- 
mètres de maille suivants : 

Ces valeurs sont en accord avec cel les  qub ont é té  calculées à partir 
de 1 'étude sur f i l m :  

Nous avons ensuite procéciG CI des essais d'enregistrement à 

l'blancn dans des domaines angulaires rdduits a f i n  de vér i f i er  l 'équiva- 
lente des et de âtassurer que l e  diffractomètse se centre 
bien sur l e s  maxima des pics de Porte i n t m s i t é .  

Naus avons esaay6 de mesurer les intensit6s des réflexions 
d0es à l a  surstructure f en doublant l a  valeur du paramètre a 1 ,  Aucune 
de ces in tensi tés  n 'est  supérieure à 1,s  fois l e  Pond continu. Nous 

avons donc dgcidd de faire abstraction de cet te  surstructure. 

b l Caractéristiques de 1 ' enregistrement 

Les caractiSristIq~es de l lmregbs%rment d e  intertâite!~ 
étaient a 

- balayage v - 28  : 0.06 degré s-' 
- largeur en w : 1,2 degr6 
- Intervalle angulaire 2 < 8 < 24 

La sph&re enéiere de 6, % B A, k, I a é&& en- 

regbâtr&e a f i n  d P a c ~ ~ m ~ . l e r  les donn6es e t  C I P m o i ~ d ~ à . r  a i n s i  les er- 



reurs introduites par l a  mauvaise qualité du cristal  
-13d hl< 13 -14 ,< k S 14 -9 \< 1 < 9. 

Les taches de référence sont : 4 2 2 ; 2 2 ; 

2 2 2 contrblées toutes l e s  60 m. 

Le volume de l a  maille calculé a partir des paramètres trou- 
vés est égal a 1441 A3 e t  correspond a 1 'existence de 4 groupe- 
ments formulaires par maille. 

Le nombre de groupements formulaires a é té  déterminé par cm- 
O 3  paraison avec C s 3 B i C l 6  (Fm3ml qui a pour volume 1353f10IA . 

A partir des paramétres de maille calculés e t  a f f i né s  par l e  
diffractométre automatique, un calcul des 4 0 correspondant a chaque 
t r i p l e t  d'indices h, k ,  1 ,  es t  alors possible. Ce calcul permet, en te-  
nan t compte des i n  tensi tés des réflexions mesurées, de reconstruire l e 
diagramne de Debye e t  Scherrer du cristal enregistré. C ' e s t  une maniè- 
re de véri f ier que l e  diagramme du cristal sélectionné correspond bien 
a celui de l a  phase que 1 'on souhaite étudier (phase I 1. 

I I .  2.A.3. TRAITEMENT DES INTENSITES 

a I Regroupement e t  calcul des facteurs de d i  f fusi on 
--------------------------------------O--.-*--- 

Après rejet  des réflexions te l les  que I < 3 d f I I  f 6 f I i  

étant 1 'incertitude absolue sur I définie à partir du fond continu d e  

p a r t  e t  d'autre de chaque réf lexion),  il subsiste 3073 réflexions indé-  

pendan tes. 

b )  Fonction de Patterson - 

-----------O-------- 

La présence d'ions R i J C  dont l e  facteur de di f fus ion es t  
prédominant nous autorise a ut i l i ser  l a  méthode de l'atome lourd pour 
résoudre l a  structure. 

La transformée de Fourier tridimensionnel1 e des intensi é&s 
f fonction de Patteraon) donne une image des vecteurs interatomiques a 
1 'intérieur de la  maille. A 1 'extrémité de chaque vecteur apparait un 
maximum dont 1 ' i n  éensi t é  es t  proportionnelle au produit des numéros a- 



tomiques des ions générant ce vecteur. Vont donc apparaitre de façon 
préférentielle dans un premier temps, l e s  vecteurs i n t  eratomiques 
B i  -8i. 

I l  est donc possible 3 partir de l a  fonction de P a t  terson de 
déterminer l a  position des atomes de bismuth. 

L 'analyse de l a  fonction de Patterson peut s 'interpréter par 
l a  présence de 3 maxima (dont un f ixé  3 l ' or ig ine) ,  laissant prévoir 
1 'existence de 3 bismuth. Les pics relevés ont pour coordonnées : 
0, 0 ,  0; 1 /2 ,  3/4, 1 / 4  ; 0,  1/2, 1/2. Ce qui donne pour l e s  coordon- 
nées atomiques en combinant entre el les chacune des positions des vec- 
teurs interatomiques 2 bismuth en position spéciale f symétrie T 1 
de mult ipl ici té  1 (0, 0, O e t  O ,  1 /2 ,  1/21 e t  1 bismuth en position gë- 
nérale de mult ipl ici té  2 (sensiblement en 1/2,  3/4, 1/41 ; en tenant 
compte de l a  centrosymétrie de la  fonction de Patterson. 

Un calcul des distances interatomiques e f f ec tué  en ut i l i sant  
l e s  coordonnées des atomes déduits de l a  Patterson conduit 4 des d i s -  

O 

tances compatibles avec l e s  distances attendues f B i - B i  z 8A 1 .  

c l  Recherche des autres atomes 
------------------"--I----e-- 

Une série de Fourier différence réalisée aprés affinement 
des coordonnées atomiques e t  des coef f ic ients  de température isotropes 
des B i  localisés, a r8vélé I 'exisémce de 12 pics qui traduisent l a  
gr-&sence de B atomes de c6sium, 8 s  afl"inmenta ont ét$ ensuite men& 

dans l e s  groupes d'espace P l  et  PI mais seul l e  groupe d'espace 
P% ê $té retenu puisque dans ce cas seulmené l e  ?acteur de relia- 
Q i l i t é  R converge et es t  abaissé 4 0,262. 

La réalisation d'une nouvelle série difrérenee a ce niveau 
. met en évidence 12 atomes de chlore . 

Un affinement de I 'ensemble des positions atomiques e t  des 
facteurs d'agitation thermique isotropes conduit 4 cds, facteur de sef ia-  
b i l i t g  de 0,182. 

d l  Corrections dfabssrptisn e t  f in  d ' a f  finmené 

A ce niveau, l e  câàcul des eursectisns d'absor~tiaw %'impose 

mais étant la g&mAt.r%a quekeonque du cristal Béudié, f i 2  ne pz=$- 

s m t s  aucune fsca ':vJdc.r~é;ij l;i I tn)/rr~rfi"r%e. db jsailps II, 



nous avons été amenés à faire des corrections sans connaitre l es  équa- 
tions des faces nécessaires dans l e  cas des méthodes de correction 
d'absorption classiques. Nous avons u t i l i sé  une méthode empirique ré- 
cente basée sur l e  f a i t  que Ifla manifestation des erreurs systémati- 
ques dues 1 'absorption, contrairement aux autres sources d'erreurs 
systématiques, n 'es t  pas dis tribuée de façcn régulière dans 1 'espace 
réciproque mais est localisée f 27) .  Un développement en série de 
Fourier suivant l e s  angles polaires des rayons incidents e t  d i f f rac-  
t és  est  u t i l i sé  pour modéliser une surface d'absorption exprimant l a  

différence entre l e s  facteurs de structure calculés et observés. Les 

avantages de cette nouvelle méthode sont nombreux : 
- Elle n 'impose pas l a  connaissance des dimensions du cristal 

e t  du coeff icient  d'absorption linéaire du cristal.  
- Elle ne oécessite pas d'enregistrement supplémentairede ty- 

pe balayage azimutal en dehors des ré f  1 exions indépendan tes  définies 
par l a  symétrie du système cristal l in.  

- Oe plus, l'application des corrections es t  indépendante de 
la  symétrie de Laüe du cristal ainsi que de l a  géométrie du dif fracto- 
mètre. 

Un programme de calcul permettant 1 'exécution de toutes l e s  
étapes de cette méthode a Bté mis au point au laboratoire par 
Nowogrocki f 28 / . 

Le facteur de re l iabi l i té  issu de 1 'affinement e f fec tué  
aprgs ces corrections d'absorption descend à 0,118 lorsque l e s  fac- 
teurs d'agitation thermique des atomes sont considérés isotropes e t  à 

0,0860 lorsque ces facteurs sont anisotropes. 
Les facteurs de di f fusion ut i l i s4s  pour dik, CS', C l -  

sont ceux de Cromer et Waber f W ) ,  corrigés de la  dispersion anomale 
f 29). 

I I .  2.A. 4. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

Les coordonnées atomiques en f in  d'affinement sont reportges 
dans l e  tableau 1 ; nous y avons également f a i t  figurer l e s  coe f f i -  
cients de température isotropes équivalents calculés Zi partir des coef- 
f icients  anisotropes 3 1 'aide de 1 'expression : 

Le tableau 2 rassemble l es  coeff icients  d ' a g i  tation themi- 
que aniss tropes. 



Tableau 1 .  Coordonnées fractionnaires 



- Tableau 2. 
4 Coef f ic ients  d'agitation thermique anisotropes ( x  10 ) 



a ) Environnement des cations Bi3+ 

Les distances B i - C l  et  l e s  angles C l - B i - C l  sont reportés 
dans l e s  tableaux 3, 4 ,  5. Les deux bismuth B i ( l )  e t  B i (2 )  sont cen- 
tres de symétrie pour l e s  chlore qui l e s  entourent. 

Le bismuth B i ( 3 )  est  en position générale e t  es t  donc enéw- 
ré  de 6 chlore indépendants. Cette disposition des ions es t  t e l l e  que 
chaque ca t ion t3i '+ est  en t ouré oc ta6driquemen t . 

Les distances B i - C l  varient entre 2,66(11 A e t  
2,72(1)A. Cette distance B i - C l  e s t  de 2,66(21 A dans 
Cspai3iC16 cubique Fm3mf 19 1. I l  n ' ex i s te  malheureusement pas d'au- 

t res  références criatallographiques donnant l e s  distances B i - C l  des se- 
taGdres BiC16 i solés .  Les angles CI-Bi-Cl varient de 85,P 3 96,3O. 

b 1 Environnement des cations CS+ 

Les distances Cs-Cl des 6 cesium indépendants sont rassm- 
bl&s dans l e  tableau 4. Ces dis tances varient de 3,38(11 A a 

O O 
4 , 2 8 ( 2 )  A. Cette distasice ,est dd 3,56 A Jans l e s  chlorures al -  
calins, e l l e  est  de 3.98 ; dans C ~ p a B i C 1 ~ ( 1 9 1 .  Les cesium 
Csfl),  Câ121, Cs(5) e t  C s f d )  sont entous6s chacun de 8 chlore. Nous 
no terans I 'existence de dia tances Cs-Cl tres eouate~ ,  inf6rieedres à la 
âome des rôyons isrtag~ea de ces 2 ions, le rayon ionique de CI- 

étant de 1,67 : et  celui de CS+ en coordinence 8 de 1.88 ; 
(38 ) .  l es  eeaium C s ( 4 )  e t  Cs( 3 )  sont mvironn$s de I-b chlore. Nous re- 
marquons dans ces cas &galement l 'existence de distances Cs41 i n f é -  
rieures à l a  some des rayons ioniques de ces 2 ions. Le rayon ionique 
de CsC en coordinence 11 es t  de 1,99 A (30). La plus courte d i s -  

tance C s - B i  e s t  de 1 'ordre de 4,3û :. 
C) Autres distances signifbsat%ves 

Les distances B i l l ) -B i (2) ;  B l  - 3  8i[2)-81(3:) valent 
O 

resc;pectivment 7,74(11; 8,16(1); 7,80(%) A. Cette diatmce est 6ge- 

l e  4 7,84 n" dans C S ~ B ~ C ~ ~ ,  



Tableau 3. 
O 

Environnements des' bismuth. Distances f A ) et angles f 1 

La notation C l f l ' )  s ign i f i e  qu'il s 'agit du chlore ( 1 )  auquel est  
appliquée l a  carte de symétrie 2 f 2, 7, 2 )  



Tableau 4. 

Distances CS-CI (A) 

C ~ f l ) - C l f B )  2/111 3,41f1) Csf2)-C1(12) 

C1f6) 1/000 3,41(1) C1f4) 

C l f 5 1  2/010 P,43(1) C l  ( 1  1 
C l f 4 )  1/010 3,43f 1 1 C1f9) 

Cl (9)  2/111 3,57f 1 1 C l  ( 5 )  

C l f 4 )  2/010 3 , S l f l )  C l  f 7) 

Clf11)  2/111 3,65(1) Cl f31  

C1f2) 2/010 3,72f1) C l f  6) 

- 
Code des pos i t ions  équivcilerrtes : l o  x, y ,  z ,e 2: g, PP z 
GJf8) 2/111 s i g n i f i e  que 1 'aécme Cl(8)  se trouve dans 1a posàki~9-1 2, 

-> t r ans l a t ee  15'. 16). IC.. 



Figure II. 2.2. 

Maille cristalline de C s j ? i C l d  PI 



Une vue tridimensionnelle de l a  maille est  représentée sur 
l a  figure I I .  2 . 2 .  Cette structure est donc constituée d'octaèdres iso- 
l é s  BiC16  légèrement déformgs sous 1 ' e f f e t  d'interactions olectrosta- 
tiques avec l e s  cations. 

I I .  2 .  B. ETUDE STRUCTURALE DE C s $ l C l  ORTHORHOMBIQUE 

I I .  2.6.1. PREPARATION DES CRISTAUX 

Les cristaux de C s p i C l g I  sont obtenus par chauffa- 
ge e t  refroidissement lent d'un mélange des se ls  de départ. 

S i  ce m&e composé es t  préparé par évaporation lente d'une 
solution aqueuse d'acide chlorhydrique M saturée de B i C l 5  e t  de C s C l  

en proportions stoechiométriques (Cs+3iC1 est  un composé a solubi - 
l i t é  congruente (2211, on obtient des cristaux se présentant sous la  
Forme de larges plaquettes transparent es. ayant des formes géomét r i  - 
ques bien définies.  

La réalisation d'un diagramne de poudre de monocristaux iso- 
16s puis broyL5s permet de confirmer la  présence d'une phase di f férente 
de cel le  obtenue pour Cs$ fC16  PI. 

46.2.8.2. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

Le monocristal sélectionné es t  une plaquette transpar ente de 
dimensions approximatEves 0.25 x O,30 x O,20 m, 

Un d i a g r a m  de cr is ta l  tournant confirme Pa bonne qualité 
du cr is ta l  e t  permet de d6tenniner un paramètre de rotation baptisé c 
e t  trouvé @ a l  3 8,d. 

La valeur des paramétres fournis par l e  difl"ractom$tre auto- 
matique indique une i sotypfe  de ce composé avec RLs#3if3rb gui cris- 
t a l l i s e  dans l e  groupe d e espace orthsrhombi que Pnma ( 31 ). Les parme- 

tres de niailde de Cs$lCd6 a i n s i  que ceux de R b 9 i . B ~ ~  sont re- 
groclp6s dans l e  tableau P. 



Tableau 5. 

Ces paramètres conduisent h 1 'existence de 8 groupements for- 
mulaires par maille. 

Etant donne l ' i sotypie  qui existe m t r e  RbyiBr6 e t  
CsYiCl6, nous avons décidé de ne pas re faire  l a  structure de 
Cs$iC16 prgpare en solution, mais de nous baser sur l e s  données 
établies pour RbpiBr6 pour ddcrire la  structure. . 

L lensmble des coordonnées atomiques provenant de l a  référen- 
ce ci-dessus sont rassenbl&es dans l e  tableau 6. 

Tableau 6. 

Coordonnées fractionnaires 

a t mes  1 Y Y 

Les deux bismuth occupent des positions particulières. B i  (1 

est dans in miroir parallele au plan à', E' ( x ,  1/4, z); û i f 2 )  
est SUE un centre de symétrfs ( 1 / 2 ,  0, O). Un calcul des distances 





nous a renseigné sur 1 'environnement de chaque cation. Nous avons no- 
té ,  en particulier, que les  césium Cs(1) et Cs(2) sont entourés de 8 

C l  et que Cs(3) est entouré de 9 C l .  

Une vue tridimentionnelle de l a  maille est représentée sur 
l a  figure 11.2.3. 

La relation entre l e s  deux phases de CsaiC16 (PI 
d'une part e t  Pnma d'autre part) ntapparait pas évidente, de méme 
d'ailleurs, c m e  l'indiquait Lazarini (31) que l a  relation entre l a  

phase Pnma et  l a  structure type cryolithe. 

I I .  3. CWOSES W TYPE C S ~ + ~ K ~  .Bi C l  f P M E  11 ) - 
II.3.l. ETUDE STRUCTURALE DE C s 2 , f O , 3 i C l 6  

a )  Sélection des cristaux e t  recherche de maille 
.......................................... 

Les cristaux obtenus sont très peti ts  (<  lO@) e t  de qualité 
médiocre. Une large sélection a é té  fa i t e  sur 1 'aspect des taches de 
d i  f f raction 06 t mues sur un cliché de cristal  tournant. 

Plusieurs études sur f i l m  réalisées sur l e s  cristaux sélec- 
tionnés n'ont pO étre interprétées; l e s  intensi tés des taches étant 
trop faibles, l e s  clichBs de di f f ract ion se sont avérL fnexploita- 
bles. 

Une recherche de maille a été réalisée au d i f f rac tmétre  au- 
tomatique pour un cristal  dont l a  plus grande dimension f a i t  environ 
80p. 

Parmi l e s  25 réflexions de dépar t ,  la  réflexion la  plus for- 
t e  a pour intensi té  10000 coups. 

Les paramhtres de maille trouvés sont : 

c'est une mailie primitive (Z = I I  Y = 344(41 A3 qui es t  
sensiblement un rhmboèdre géométriquement dgdui t du cubique F. Nws 
avons cependant enregistré l e  cristal dans un sys tèm t r i  clinique, 
puisque l e s  intensi t8s  des réflexions caractéristiques d'une symétrie 
rhomboédrique ne son é pas é p i  val  entes. 



b )  Enregistrement des intensi tés e t  localisation des atomes 
........................................................ 

Les intensi tés de 2578 réflexions ont été enregistrées dans 
un demi espace réciproque pour des valeurs de h k 1 variant de : 
- 1 O < h < 1 0  - 10. < k \< 10 O $ 1 ,< l u  

Une synthèse de Patterson e t  un processus a l  terné de séries 
de Fourier di f férence e t  d'affinements par moindres carrés e f f ec tué  3 
partir des intensi tés trai  tées précédmen t permettent de localiser l e  
bismuth, deux at~mes de césium Csfl)  e t  6 s f 2 l  e t  l e s  atomes de chlore 
dans l e  groupe cen trosymétrique P I .  Cependant, autour de chaque 
bismuth, nous observons deux fo is  plus de C l  que ne l e  nécessite la  
stoechiom6trie 8iC1 6 e  Les maximuna de densf t g  ayant des i n t  ensi tés 
voisines correspondent, c m  nous l e  verrons, à deux octaedres 
BiC16 d'orientations d i f f éren tes .  

L 'affinement a été poursuivi en af fec tant  chaque chlore d'un 
taux d'occupation égal 3 0,5. Le coef f ic ient  d'agitation thermique iso- 

O 2  trope des cations Cs sté18ve anormalement f = 12 A l .  La série d i f -  

férence sui vante révèle un p i c  suppl émntaire d i  f férent de densi té 
Uectronique, correspondant a l e  position occupde par 0,5 K e t  par 0,5 

Cs. Mais il n'a pas été possible d 'a f f iner  l e s  paramètres déduits de 
l a  st5rie di f férence e t  l e  facteur de re l iab i l i t é  cmventionnel 
tQplafonne'v à 0,120. 

h tesaai de résolution de l é ,  structure dans l e  groupe non cm- 
trosyrn6t rique PP n 'apporte pas d ' am~lforatSsn, 

cl  Description e t  dlascussion de Ja structure 
----09--PO--UP--_-------------~--------- Rotation 

Pour des raisons de simplici- 
té, l a  structure sera décrite dans l a  
maflàe cubique. Les atomes de c&sium 
Ga(1) e t  C s ( 2 )  occupent l e  centra des 8 

cubes dPârêée mJti&, L e  cieux types 

d mtaèdres évsgués préeédmen t carres- 
pondent à des octa6dres orient& de fa- 
çm similaire à ceux d e  Sa phase cubique 
d'une p a r t ,  e t  à des octaèdres ayant 
tsusn6s de 450 autour dtur1 axe quaternab- 

ra cf2autre par i  (Pig. I J ' ~ - 7 0 1 ~  l e  



Les cations dont les paramètres n'ont pu étre a f f i n é s  correspondent 
aux K' situés au milieu des art3tes dans Cs$8iCl6. 

I l  est donc vraisemblable que l a  structure résolue dans cet- 
t e  maille primitive soit une structure moyenne, ce qui sera confirmé 
lors de l'étude d'un monocristal de composition cs2, ru, FiC16 
(paragraphe suivant ) . Elle n est cependant pas sans intéret puisqu 
e l l e  permettrait d fqvisager  l e  processus de substitution de K+ par 
I 'ion plus volumineux CS+ grâce 3 ' l a  rotation de certains octaèdres 
de 1 'environnement cationique, ce qui expliquerait l a  faible variation 
des paramètres de maille observée sur l e s  clichés de poudre lorsque 
1 'on passe de Cs$i3iC16 3 C~~,+~,piCl~.  Mais nous verrons 
que l e  m&e phenomène est  observé pour l a  ccnposition CsK9iCl6, 
où l ' e f f e t  de l a  substitution, du point de vue stérique, est inverse 
du pr écéden t . 

I I .  3.2. ETUDE STRUCTURALE M Cs2, f O ,  $ i C 1  

a )  Sélection des cristaux e t  étude sur film 
......................................... 

Les cristaux obtenus dans ce cas (toujours pai Tusion et re- 
froidissement lent  1 sont plus gros que ceux obtenus dans l e  cas de 
Cs2, ru, + C l 6 .  Mais l a  t a i l l e  des cristaux augmentant, l a  proba- 
b l l i  té  d'avoir des cristaux polydomaines augmente également. Une sélec- 
tion encore plus sévère a été entreprise. 

Le cristal  sélectionnd est une plaquette translucide sans 
forme bien définie e t  dont l a  plus grande dimension f a i t  environ 20@. 

Un cliché de cristal  tournant nous a r8vélé des strates cm-  
st i tuées de taches' fortes entre lesquelles v i  ennent se placer 4 stra- 
t es  plus faibles. 

Le paramètre de rotation calculé en tenant compte des stra- 
O 

tes  de surstructure est égal 3 40,2A. 
Nous avons pu réaliser l e s  clichés de Weissenberg des stra- 

tes  O e t  1 (sans la  surstructure), mais l es  strates de surstructure 
n 'mé pu Btre exploi tées malgré des temps de pose très longs. 

b l Recherche de maille 
9--------09---- 

Une recherche de m i l l e  a bt8 entreprise au d i f f rac tmetre  



automatique sur l e  même cr is ta l .  Parmi l e s  24 réflexions de départ, 
nous avons pu noter 3 types de réflexions : des réflexions très  fortes 
( z 60000 coups 1, des réflexions faibles ( -, 5000 coups ) et des ré f i e -  
xions très faibles ( z 700 coups )( Tableau 7 ) .  Toutes l e s  taches s ' in-  
dexent correctement. I1 s 'agit  donc bien de surstructure e t  non pas de 
phases incommensurables. 

Les paramétres de l a  maille calculés en gardant toutes l e s  
réflexions sont : 

O O 
a = 28,437 A b = 28,390 A c = 11,234 A 

d = 78,490 O = 78,75O 6 = 87,97O 
Ce qui conduit 3 un volume de maille de 871 7 i3 ; volume 

qui correspond 3 25 moti fs  Cs2,f0, +3iC16. 

La maille triclinique obtenue a une géométrie proche d'une 
maille pseudoquadratique I .  

En appliquant à la  matrice UB l e s  transformations adéqua- 
t es ,  on trouve cet te  maille dont l e s  paramétres sont : 

Cette maille a un volume cie 17434 A3 e t  contient dooc 50 

groupments ?ormulairese La structure d ' m e  t e l l e  maille est  malhecdrw- 
sement c ~ i s t a ~ l o g ~ a p h i g u m e ~ 1 t  i n s ~ l u b l e ,  

91 l e s  3 réflexions l e s  plus ?aibles ( 700 coups l sont élimi- 

&es, la  nouvelle m i l l e  trouv6e est une maille tricLinbg%re de volune 
"3 1742 A e t  pour laquelle donc h = 5, l a  maille est vofsine d'une 

pseudoquadra tique 1 qui con tiendrait 10 nm ti fs ,  

On retrouve enf in  la  maille rhomboédrique trouvge dans Le 
cas d e  CsZ, ru, +Cl6 lorsque tout es  l e s  réflexions dt intensi  tés 
inférieures 3 10000 coups sont élimin6e.s. 

Ceci prouve que dans notre tentative dV$tude structurale sur ' 
l e  cristal C S ~ , ~ ( ~ , + C . ~ ~ ~  L 1  & ta i t  Ingossible de vsiz l es  r@=> 
f%exiows ?aib%es q& $ d . a d ~ i ~ e f l t  %a susat'rerctrrre puisque dans ce ces, 

l e s  réflexions l e s  plus fortes avaient pour in tensi té  1OOOO cwps.  Le 

rapport avec à ' i n  tenâi t6 des raies Tâibleâ (rai es de surstructure 
étant &a% à 1013, l e s  raies faibles de suklat~~d~ture  dans 

Ca2, , fO,  +3i6J6 &tudi& auraient pour ifjeenai te 100 coups e t  se- 

raient noycAes dans l s  ?one8 cont inu,  



Tableau 7 

Intensités des 24 réflexions de départ dans un cristal de 

"2,  f 0 ,  Bic16 

de coups 
1 5,02 -5,OO O 57651 

2 4,01 -7,OO O 71 8 



Ceci explique l e  fai t  que nous n 'avons pQ aller au bout de 
l'affinement dans l a  résolution de l a  structure de 
C~~,+~,yiCl~, puisque ce que nous avons enregistré était en 
f a i t  une maille moyenne non représentative de l a  structure réelle. 

Cet t e  6tude n ' est cependant pas sans in  térét puisqu ' el le  
nous a révgl é 1 ' exis tence de deux types d'oc taèdres B i  C l  6.  

I I .  4.  & T U E  STRUCTURALE DE CSKPI Cl6 f PMSE 11 ' ) 

11.4 .1 .  ETUDE PHOTOGRAPHIQUE 

Le cristal sélectionné est une plaquette triangulaire de 
20Op de cdté environ, ne poss6dan t pas d larétes bien définies. 

Un diagramme de cristal  tournant indique que l e  cristal est 
de bonne qualité. L 'examen des diagrammes de Weissenberg des strates 
hkQ et  hkl indique 1 'absence d'éléments de symétrie dans l a  maille. 

Les paramètres réciproques approximatifs conduisent a une 
maille élgmntaire de volume égal a 3 1300 Â3 ce qui indique 
l 'existence de 4 groupements formulaires par maille (par cmparaison 
avec CSB~C~~ PI dont l e  volunie est de 1441 A3 et okns 
lequel cm compte 4 motifs par maille également). 

Les caractéristiques de l'enregistrement sont : 
v i  t esse en w : O ,  O3 degrb s-' 
largeur en rie : 1 , 2  degré 

Les taches de référence sont : 911; 320; 31% 

contrdl6e.s toutes les  120 m. 

L 'exploration d'un demi espace réciproque limité par 
Z o  \<O\< 2 S 0  ; O ,< $1 ,< 15 ; -15 k \< 15 ; -9 Q 1 \< 9 permet dOenregis- 

trsr  les  intensit6.s de 2178 s$f%exf uns dané 2132 ~Lgnif iea tbves  ( X  ) 3 0  

I Ibb ,  
Les pérsam$treâ de maille sont êPfini5s a partir des angles 3% 

8 e t  tp de 25 rtaflexions : 



Ces valeurs conduisent 3 un volume de maille V = 1271 
O 3  A . La maille ainsi déf in ie  a une orientation di f férente  de cel le  
observée au cours de 1 'étude photographique. 

Ces parametres sont proches de ceux de Cs$iC16 PI, 
ce qui permet d'envisager une isotypie entre l e s  deux composés. Néan- 
moins, les différences sensibles entre leurs diagrammes de poudre nous 
ont inci  té  B entreprendre une étude structurale complète. 

DETERMINA TION DE LA STRUCTURE 

Le groupe d'espace PI a été retenu par analogie avec 
Cs38iC16 ( P I ) .  Le succés de l a  détermination structurale con- 
firmera a posteriori ce choix. 

La synthése de P a t  terson révéle essentiellement t rois  maxi- 
ma de coordonnées voisines de 0,0,0 ; 0,1/2,1/2 ; et  1/4 ,3/4 ,1/2 .  Le 
facteur de re l iabi l i te  es t  4gal 3 0,470 lorsque l e s  coordonnées des 
bismuth déduits de ces valeurs sont a f  finées. Plusieurs synthéses de 
Fourier différence permettent de localiser l e  reste des atomes f2Cs, 

4K e t  12 C l  1. L 'affinement de 1 'ensemble des coordonnées de ces 21 ato- 
mes af fec tés  de coef f ic ients  de température isotropes conduit 3 R = 
0,166, 

Après l e s  corrections d'absorption ef fectuées selon la  métho- 
de décri t e  précédemnent , l e  facteur de rel iabil i  té diminue sensible- 
ment lorsque l 'agitation thermique est  isotrope ( R  = 0,07) ou anisotro- 
pe ( R  = 0,051). 

Une dernière synthése de Fourier d i  f Térence ne révale p l  us 
aucun maximum s i g n i f i c a t i f ,  l e s  densités positives et négatives étant 
égal es. 

I I .  4.4. DESCRIPTION DE LA STRUCTURE 

Les coordonnées a t Miques issues du dernier affinement sont 
rassemblées dans l e  tableau 8. Le tableau 9 présente l e s  valeurs des 
coef f i c h  t s  d a g i  tation thermiques anisotropes. 

Un calcul des d i s  tances i n  tera tcmiques pehe t de déterminer 
1 'environnement de chaque cation. 

Les distances B i 4 1  varient de 2,725(51 3 2,66215) A ( ta -  
bleau 10) et confiment l'existence de 6 chlore autour de chaque 
bismuth. L e s  angles Cl-ûi-Cl varient de 87,09 A 94,78O. Les octa&dres 
i3iCJ6 sont d&formés c m  dans 1 es structures précéden tes. 



Tableau 8 

Coordonnées f rac t ionna i res  

A tomes x Y z B,,(A 1 
O2 l 



Tableau 9 
4 Coefficients d'agitation thermique anisotropes (x 10 ) 

Atomes 

Si(1 

C l f 1 )  

Clf2) 

C l  f 3) 

BifZl 

Clf4) 

C l f 5 )  

C l  (6) 

B i  (3) 

C l  f 7) 
C1f  8) 

C l  (9) 

Clf10) 

cl [ r i  ) 

C l  (12) 

K f 1 )  

Kf 21 

C s f l )  

CS( 2) 

Kf 3) 

Kf4) 

a22 a33 O1 2 O1  3 '23 

29fl 1 35(01 106f1) 3f 0) 16f1) -3f 0) 

91f8) 40f3) 175f11) 12f3) 57f 6) 17f4) 

80f9) 83(5) 306f17) -6f5) 106f9) -5317) 

63f8) 95(5) 174(12) 12f4) -7(6) -58(6) 

30f11 35fO) 99f1) 3f 0) 9f1) 14f O )  

63f8) 91 (2) 156f 11 ) 7(4l -18f6) 54f61 

75f 7) 44f1) 155f10) 14(3l 19f 6) -2f4) 
l05(10) 115( 7) 268(17) -16f6) 109(10) 56f8) 

30f O) 28f01 79f11 4f O )  14fO) 6f O )  

68f 7) 65(4) 135f10) 13f41 36(5) -17f4) 

51f7) 59f4) 122f9) 10f31 16f5) 30f41 

56( 7) 36f3) 193f11) -8f33 3f 61 -2f 4 ) 

45f 7) 37(3) 211f12) -6f31 18f6) 3f4) 

e4(81 51 (41 211 ( 121 2(4) 89(7) -l.2(5) 

75f 7) 52f3) 118f91 1f31 of51 17f4) 

43f 6) 87f4) 129f9) 2f31 23f51 6f41 

60f6) 73f41 123f8) 9f 31 20f5) 14f41 

52111 52f11 189f31 11 (0) 32f11 31 (1 l 

53f1) 51(1) 173f2) 9fO) 16(1) -14(1) 

52f 6) 89f4) 131(9) -1 f 31 23f 5)  -If41 

53f 6) 76f4) 145f91 13f31 38(5 1 2f4) 
* 



Les distances Cs-Cl varient de 4,115(5)  a 3,508f6)  A, 
(tableau 11 1 .  La plus courte distance Cs-Bi est  égale à 4,521(1/ 
O 

A. Cette distance é tai t  dgale 4 4,30 A dans Cs?iCl6 
P I .  Les césium C s f l )  et  Csf 2 )  sont environnt?~ chacun de 11 chlore. 

Les distances K-Cl varient de 3,80(81 à 3,069f9) A. La 
O 

plus courte distance K - B i  est 6gale à 4,125f6) A. Chaque atome de 
potassium est entouré de huit atomes de chlore. 

Tableau 10 
Environnement des B i .  Distances (Al et  angles ( 0 )  



Tableau 11 

Distances CS-CI ( A I  

Csf 1 )-Cl ( I O )  

C l f  7) 

C l  ( 3 )  

Clf11) 

Cl121 

Clf81 

Clf11) 

Clf10) 

. Clf12) 

C l f l O l  

Clf8l  

Tableau 12 

oistances K-CI [ A )  



Les distances Bi(1)-Bi(2l ; &i(l ) - B i ( 3 )  ; BilZi-Bi(31 valent 
respectivement 7,525 ; 7,866 et 7,626 A. Ces distances varient de 

O 

8,26 a 7,74 A dans CsaiC16. 
Une vue de l a  maille cr is ta l l ine  de CsKgiC16 est  repr8- 

sentée sur l a  figure 1 4 . 1  Cette vue confirme It isotypie entre 
CsaiC16 P? et  CsK+3iC16 PI. Cette isotypie ntapparait 
pas du tout lors de l a  comparaison des clichés de poudre de ces deux 

composés. Nous avons également comparé l e s  2 d iagrmes  je Debye e t  
Scherrer reconstruits à partir des intensités mesurées au d i  f fractomè- 
tre automatique e t  du calcul des 48 correspondants, mais la ressemblan- 
ce entre les  deux composés n'est pas évidente f f i g  11.4.2.1. Ce qui 
prouve l a  d i f f i c u l t é  d'interpréter des clichés de poudre lorsque I 'cm 
a a f f a i r e  à des phases de basse sym6tsie. 

wrân'rm de Debye e t  Sckerrer de CSK iC1 9 6 Diagramne de Debye et  Scherrer d e  Cs$LiCI,. 

Figure 11.4.2, 





Cette différence entre l e s  deux clichés de poudre provient 
certainement de l a  diffgrence entre l e s  facteurs de d i f fus ion  des deux 
cations CS+ et K' qui modifie considérablement 1 ' i n  tensi t é  des 
rai es.  

I l  est  cependant important de noter que l e s  deux types de C a -  

tions sont dans des s i tes  bien dis t incts .  En e f f e t ,  l e s  valeurs des 
facteurs d'agitation thermique isotropes de chacun de ces cations s l a f -  
finent correctement e t  prennent des valeurs tout 3 T a i t  acceptables 
(entre 3,s A2 et 4 i21. Ce f a i t  implique l'absence d'une dis- 
tribution stat is t ique de ces a tmes  sur l es  d i f f é ren t s  s i t e s  qui ont 
é t é  mis en évidence. 

I I .  4-5.  DISCUSSION 

A l ' i s sue  des déterminations structurales des phases 1, II 

e t  II  ' e t  en relation avec l e  diagramme établi au chapitre précédent, 
quel ques comment aires s 'imposent 

- Ces phases sont triclinigues P I  4 température ambiante e t  de- 
viennent cubiques Fm3m 4 haute température. C ' e s t  A d i r 2  que l 'on pas- 
se du groupe de Lauë centrosymétrique de symétrie minimale (114 ce- 
1 ui  de symétrie maximale (m3m ). En raisa? des nombreuses possi b i l  i tés, 
il est impossible de se prononcer sur l e s  dvolutions de la symétrie au 
cours des transformations i n t  ermédcbaires . 

- 11 est  remarquable de constater que, partant de l a  phase cubique 
CsI<RICIo ,  1ê substitution de K' par CS' ( C ~ $ i C 1 ~ 1  ou de  

CS+ par K+ ( C S K ~ ~ C ~ ~ )  conduise au même type de  déformation. 
b9 i ss typ ie  des phases P (sens â e ~ ~ s t ~ u c t u r e )  et  11' semble traduire une 
symétrie dans l e  d iagrme ,  rompue par l 'existence du compos.5 déf in i  
CsfSiCl,. 

- I l  e s t  vraisemblable que l a  transition Tl associge 3 l a  trans- 
formation phase I -> phase I I  soi t  due 4 l a  disparition de l a  

surs tructure observée sur films mais dont 1 t e n d  t B  des r6f 1 exions 
n'a pu %tse mesurée an aaismt de leur P"afb%esse, L'absence de ph6nmg- 
ne ékerrnI que d&cc%abl e par les  .meseires c'aiordme!$r lqued des pius  sens% - 
$%es est en faveur de cet te  hypoth$se, La structure ~9myenne~g  de 1a 

phase 1 âeralt donc en f a i t  ce l le  de l a  phase I I .  b'exiséence de cet te  
surstr~ucéure serai t égalment responsable des gPi&nrn&nes cliéleetrâques 
associ&s 3 cet te  transition T l .  

- b s  ~enseignments  strueéusaux m&e partiels obtenus sua des pha- 



puisque l f m  obtient des mailles à 5 voire à 25 motifs.  Des phénoménes 
similaires ont é té  observés dans des composés fluorés ( 3 2 ) .  

- L 'existence de deux variétés structurales pour CsJBiC1 
(PI et Pnma) nous a f a i t  poser l a  question de 1 'existence éventuel- 
l e  de cette phase orthorhombique (phase I V )  dans l e  diagramme (phase 

. I I I  7) .  Le diagramme d f A T D  de l a  phase IV est  en e f f e t  similaire à ce- 
l u i  de l a  phase triclinique (transitions T2 et T 3 )  mais l a  transi- 
t ion Tl n'a pu être observée par mesures diélectriques. Enfin, l e  
diagramne de poudre d'un échantillon polycristallin de phase IV recuit 
quelques heures 4 T z T2-20°C et trempé à 1 'a ir  indique l a  présence 
de l a  phase I .  

Par contre, il faut signaler que, lors d'une expérience de 
préparation de monocristaux de Cs$IiCl par refroidissement 1 ent à 

partir de l a  fusion, nous avons isolé  quelques monocristaux de l a  pha- 
se  I (dont celui ayant servi à l a  détermination structurale) alors que 
l e  spectre de poudre d'un pr6levement e f f ec tue  dans cet te  même prépara- 
tion s 'est  avér6 être celui de l a  phase IV. Mais ce phénmene ne s ' e s t  
produit qu'une seule fois  sur plusieurs dizaines d 'expériences. En 
1 ' absence de preuves expérimentales supplémentaires, 1 ' c~ i s t ence  de 
cet t e  phase orthorhombique dans l e  d iagrme  reste donc posée e t  dans 
l e  doute nous gardons 1 'appellation phase IV. 

Des déterminations structurales supplémentaires sont encore 
nécessaires pour interpréter 1 es phénoménes physiques ayant permis 
1 'établissement du diagramne. En particulier, 1 'étude par di f f ract ion 
X sur monocristal à haute température de  la  phase I I I  ( o u . I I I f )  est en- 
visagée, ce qui nous permettrait d 'élucider 1 es mécanismes des transi - 
tions. 



Chapitre III 

FILIATION STRUCTURALE DES PHASES DU D I A G R A M  ET GENERAL I S A  TION 



111.1. CWARAfSCUY DES PHASES i ( I I  ' I ET I V  AVEC LA P M S E  CUBIQUE 

F m 3  

A 1 ' issue des études structurales dont nous venons de décri- 
re l e s  résultats ,  deux observations que nous avons ddjà mentbonn6es 
ont retenu notre attention : 

- d'une part 1 'existence à haute température d'une phase de symé- 
t r i e  Fm3m couvrant tout l e  domaine de composition dans l e  systéme 
Cs$iCl6-K$IiCl6 e t  vers laquelle évoluent toutes l e s  structu- 
res des phases isolées à température plus basse ; l e s  transitions qui 
matérialisent ce t te  évolution sont parfois di f f ici lement décelables 
par l e s  techniques u t i l i sées ,  ce qui implique l 'absecce de prcfonds 
boule versements structuraux. 

- d'autre part 1 'existence de l a  phase IV de symétrie Pnma, isolée 
par cristal l isat ion à partir d'une solution aqueuse e t  que nous 
n'avons pas reneontr6e au cours de 1 rétude du ayatbm par ?usion e t  
cristal l isat ion.  C'est sans doute une variété métastable d'une des pha- 
ses du diagramne, eome 1'fiQ'aque la trans?ormâtion en structure 
PI qu'elle subit au cours d'un recuit.  

Ces observations nous ont EncitB à rechercher l e  l f  en pou- 
vant exister entre des structures des di f férentes  phases. Cette recher- 
che a étB sf f ectuée par 1 'examen des représentations bidimen tionnelles 
roalisées grace à 1 'mpio i  du programme ORTEP. De nambreusea reprgsen- 
tatisns vues sous des angles d%F?Brents oflé $t& I - I ~ C ~ ~ S S ~ ~ F ~ ? S ,  en ~arki- 

eulier dans l e  cas des s ~ x " u @ ~ c ( P " ~ s  de syri)Btrie é r E r ~ l t ? S . c ~ ~  puisque dapls 

ce cas %e choix de l a  maf%%e est purmené arbitraire e t  ~onvené20nne%, 
Notre travail a été f ac i l i t é  pas l 'u t i l i sat ion d e  diagrames 

où n8intervicrinent que l e s  octaedres 8iC16 : ce sont des e n t i t P  de 

haute syni&tsie, su f f'isamnt voIuminmseç pour QU ' il soi é raisonnable 
d @ envisager crame d6éern1inante leur cantsibutiori B l ' asrangment $truc- 

tural , 
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Figure III. 1.1. 

Pro jec t ion de CsaiClb PI dans le plan  (5'. c') 



Figure ZIb.l.2, 
-> -> Project ion de Cs$iC16 Pnma clans le plan  ( a  , c 1 



Considérons d'abord l e s  phases I (ou II  I I  t r ic l inique e t  IV 
orthorhombique. Les figures III .1  .l. e t  III.1.2. représentent leurs 

> -> projections selon l a  normale au plan ( 6  , c I e t  suivant 1 'axe 
> 6 respecti vement . 

Nous constatons que, vues suivant ces directions,  l e s  struc- 
tures apparaissent sous 1 'aspect d 'un e m p i l  emen t de type compact de 
couches d 'octaèdres . 

Avant d'aller plus loin dans l e  d é t a i l  de l a  comparaison, il 

es t  intéressant de noter que la  phase cubique Fm3m de haute températu- 
re peut étre décrite,  comne toutes l e s  structures de ce type, sous 
1 ' aspect d'un empilement compact de couches d'octaèdres. 

Pour des raisons de s implici té ,  nous allons d'abord examiner 
ce t t e  structure avant de revenir sur l e  cas plus complexe des phases I 
e t  IV. 

III.1 .l. PMSE CUBlQUE PROTOTYPE Fm3m DE C . S 3 8 i C l 6  

Cet t e  structure peut ê t re  considérée de plusieurs manières : 
- C m e  une pérovskite cubique ordonnée 1 /1 ( F i g  . I I I .  1.3.) avec un 

ordre entre l e s  cations K + e t  6i3+ entoures octaédri quement par 
des anions cl-. Ces positions de ces cations ordonnés sont sembla- 
b les  A cel les  des cations e t  des anions dans l a  structure type N a C l .  

Les cations CS' occupent l e s  centres des cubes d'argtes a /2  e t  sont 
en vironngs tétraddriquemen t par 4 octaèdres 8iC1 6, présen tant cha- 
cun une face s o i t  un environnement immédiat de 12 atomes de chlore. 

Figure 161.1.3. 
Maille cubique Fm3m de C s ~ 6 i C l d  



- Comme une structure en couches CsC13 f F i g . I I I . I . 4 . a . l  ( l e s  ions 
CS' e t  cl-  étant sensiblement de méme t a i l l e ) ,  enpilées de façon 
compacte sui van t l a  séquence ABCABC caractéristique des symétries cubi - 
ques F, ( l a  direction d'empilement est  C l l L l l  de manière à ce qu ' i l  
n ' y  a i t  pas de césium adjacent. Les chlore forment alors des s i t e s  oc- 
taédriques entre l e s  couches, tous occupés de façon régulière par l e s  
cations ~i~~ et  K' de facon ZI ce que l e s  couches de 5i3+ al ter-  
nent avec l e s  couches de K'. Les douze atomes de chlore entourant l e  
cesium sont s i tués  dans t r o i s  couches adjacentes : s ix  dans l a  couche 
centrale e t  t r o i s  de part e t  d'autre. 

- Enfin,  en ne prenant en compte que l e s  octaèdres 8 i C I b  on 
obtient l a  f igure III.1.4.5. : tous l e s  octaèdres sont vus suivant un 
axe ternaire ; dans une même couche, ces octaèdres sont disposés en 
"pavage hexagonalv ; 6 couches CsCIJ permettent d'obtenir 3 couches 
d'oc taèdres en séquence ABC. Deux couches consécuti ves d'oc taèdres 
déf inissent  : 

* des s i t e s  octaédriques occupés par l e s  .cations K+ (avec 6 Cl 

proches voisins appartenant ZI 6 oc taedres d i  f féren ts 1. 

* des s i t e s  tétraédriques occupés par l e s  cations CS' avec 4x3 

C1 proches voisins l figure I I I .  1.4.12. ) . 

Figure 111.1 .Q.c, 

Environnenen t des ca t ions  alcal ins  dans Cs$BiCl  



Al- 

Al- 

Figure III.1.4.a. 

Enpilemen t compact de couches C s C l  dans C s p i C l  



Figure I I I ,  1,4 ,6 ,  

Projection de CsJ(8dCI6  suivant la direction P l  1 J I  



III.1.2. STRUCTURES EN COUCHES DES PHASES I (OU I I '  ) ET IV 

I l  es t  également possible de l e s  décrire corne l e  résultat 
de 1 'empilement de couches d'octaèdres B i C l d  qui,  ce t te  fo i s ,  ne pos- 
sédent pas tous l a  même orientation comme dans l e  cas de l a  variété 
Fm3m. 

Essentiel1 ement, deux types d 'orientations sont rencontrées: 
- ce l l e  qui prévaut dans l a  phase cubique : des octaèdres vus sui- 

vant un axe ternaire (désignés dans l a  sui te  par l a  notation 03)  qui 
constituent l e s  couches représentées sur l e s  figures 111.1.5. a e t  b .  

- ce l l e  qui résul te  d'une rotation des octaèdres précédents de 4 5 O  
4 

autour d'un axe d'ordre 4 ,  octaèdres (désignés par 02)  qui possèdent . 
donc un axe d'ordre 2 l e  long de la  direction de projection, e t  consti-  
tuent l e s  couches du type de ce l l e  représentée sur l a  figure 
III.1.6.a. e t  b. 

On remarque qu'en réal i té  l e s  couches 02 contiennent deux ty- 
pes d'octaèdres qui rgsultent d'une rotation de 4 5 O  autour de deux des 
t ro is  axes d'ordre 4 de l 'octaèdre ( f i g u r e  III.1.7.). L'absence systé- 
matique d'octaèdres résultant d'une rotation autour de la  t r o i s i é m  d i -  

rection n'a pas  été expliquée ; on peut émettre 1 'hypothése d'un empê- 
chement stérique. 

En ce gui concerne l e s  couches 03, malgré une s imil i tude ap- 

parente, un examen plus poussé permet de constater qu'en r é a l i t é ,  e l -  
les sont constituées d'octaèdres de même orientation dans l e  cas de l a  
phase I ( f igure  III.1.5.a.) e t  d'octaèdres présentant deux orienta- 
tions légèrement d i f fgrentes  dans l e  cas de l a  phase IV ( f i g u r e  
III.1 .S.b.  ). 

A partir des couches 02 e t  03, il es t  possible de reconsti- 
tuer l e s  structures des phases que nous avons étudiées en réalisant 
des empilements selon l e s  procédés u t i l i s é s  pour décrire l e s  structu- 
res d'ions monoataniques. C'est ainsi que l a  phase IV orthorhombique 
sera décri t e  par une séquence de quatre couches a l  ternées 02 e t  03 
( figure I I I .  1.2,) .  

t a  description de la  structure de la  phase I selon ce mode 
de raprésentation est  un peu plus délicate m raison de l a  symétrie 
peu $Jevée. Néanmoins, il apparaft à 1 'examen de l a  figure I I I .  1.8. où 
nous n 'avons représenté que l e s  couches 02, c ' e s t  à dlre une couche 
sur deux, pour des raisons de clarté ,  qu ' i l  faut s i x  périodes dans la  
direction 5) de l a  maille tr icl inique pour observer une superposi- 



Figure PI%. 1.5. a. 

Couche d f  octaedres 03 dans CspiC16 P I  

Figure %b%,l,5.$. 

Couche d8octa&dres 03 dans Cs % C l  ~nrr~;1 .P 6 



Figure 111.1.6 .a. 
Couche d oc t aedres 02 dans Cs piCl PI 

Figure II1.1.6.b. 
Couche d 'octaedres 02 dans CsaiC16 Pnma 



Octaèdre & C l 6  s i tué  4 

1 'origine dans Cs S i C l  .f 6 
vu suivgnt l a  direction C L  1 

Méme octat?dre vu suivant l a  ~ ë n e  
direct ion I I  L LI  aprgs rotation 
de 45O autour de Oz 

Aprés rotation de  4S0 autour de  

Ox 

Figure dP%.%.7. 

Rotation d'un octaedre aiCld 

d e  4 5 O  autour dsun des trois axes Q x ,  Uy et  Oz 



Figure 111.1 .a. 

Maille pseudoor thorhombique de CsaiCl PI 



tion des couches dans l a  direction perpendiculaire à leur plan. Compte 
tenu de l a  présence des octaèdres 03, il s 'agit  donc d'une structure à 

douze couches dans une maille pseudoorthorhombique ( f igure  111.1.8.1 
de paramètres a g ,  b l , c l ,  t e l s  que : 

O 

a ' a '  = 79,894 A 
O 

c ' 
ortho. t r i c l .  

avec 4' = 98,12O 

13' = 90,03O 
8 '  = 90,38O 

cette valeur de a ' est  de plus égale -3 trois  fois  l e  paramètre ta de l a  
phase IV Pnma. 

La v a l i d i t é  de la  représentation en couches es t  confortée 
par l e  calcul de la distance entre deux couches successives : e l l e  
vaut a 6 1 3  c 'es t  a dire 6,40 A dans l e  cas de la vari6té cubique 
Fm3m ; b/4 dans l e  cas de la  phase IV, soi t  6,65 et enf in  6,66 
O 
A dans Ir cas de la  phase I (voir l e  calcul de cet te  distance dam 
1 "annexe II 1. 

Malgré l e s  séquences dlmpilement trés di f férentes  ( 3 ou 4 

ou 12 couches ), l a  situation des cations alcalfws CS* et  #+ en re- 
gard des octaèdres 8i616 ne varie pas d'une structure B l 'autre  : 
i ls  sont toujours entourés de 4 ou de 6 octaèdres BiC16 : cela est 
i l lus t s8  sur la fjgure 111.1 -9, dans l e  cas des cations 6's' dans 
Cs$lC16 PI .  Les seules évolutions mineures concernent àe nom- 

bre de plus  proches voisins C l  d'un alcalin donne : ce nombre varie en 
raison de l a  priSsence dloctaèorfes d'orientations di f férentes  dans l e s  
couches 01 e t  03 ( voir chapitre I I ) .  

La disposition en couches permet de eomprmdre l lévolut fon 
des phases basse température 4 quatre su douze couches vers 1.e varié$$ 

hauts temp6râture à tirsis ctqtlckes : cet te  $v~Eut%an hpEique J,a $go-= 

rientat%sn d g~céa&dres B à @Lnt$riesnr d'une couche et  l e  gi4lsseii?ené' des 
couches l e s  unes par rapport aux autres. Ce glissement entraina celui 
des eâtisns alca$Jns de mni$re B ne pas a f f ec t e r  l a  symcbtrie é8tseié- 
drague OU acta6dsique du s i t e  occup6 par CS+ OU K+. 



Environnement tétraedrique 
de Cs(3) et de Cs(4) 

( t ro i s  03, un 02)  

Environnement tétraédrique 
de Cs(21 e t  de Cs(6) 

( trois  02, un 03) 

Environnement octaédrique de Cs(5) e t  de Csf3) 

f trois 03, trois  02) 

Figuf e XII. 1 .B. 
E n v i r o n n m t  des cations alcalins dans Cs$iC16 P'T 



La disposi tion en couches permet également d ' expl i c i  t er l es  
problémes complexes rencontrés au su jet des phases de composi tions in-  
termédiaires entre Cs KBiCl e t  Cs$liC16 (phase I I  ). Nous 

1 
avions indiqué (chapitre III que l e s  taches de d i f f rac t ion  les  plus i n -  

tenses permettaient d'obtenir une maille cr is ta l l ine  trielinigue pseu- 
dorhomboédrique déduite de l a  maille cubique F. On garde donc une d i -  

rection privilégiée qui est  1 'axe du vrhomboèdrev : l a  direction dtem- 
pllement des couches d'octaédres. Les surstructures observées sur f i l m  

ou au d i  f fractometre peuvent provenir : 
- de P lexistence d'un ordre dans l a  d i s p o s i t i ~ n  des cations CS+ 

e t  K' en s i t es  actagdriques, en gardant des couches homoganes 02 e t  
03 (hypothése a ) .  

- de l 'existence d'un ordre dans des couches mbxtes contenant à l a  

fo is  des 02 e t  des 03 (hypothèse é I .  

Ceci donne donc un choix i n f i n i  de combinaisons possibles e t  
à la  l imi te  il n 'est pas certain que des préparations ef fectuées dans 
l e s  même conditions expérimen tales à partir d'une même composition i n i -  
t i a l e  conduisent la m&e structure . . . 

11 doit en étre de m&e pour l e s  compositions plus riches en 
K que Cs$8iC15, 2 l 'exception de CsK$liClb dans lequel les 

pr~portions particulières en cations favorisen c 1 'ordre observé (hypo- 
thése a ) .  

Pour r6sumr e t  comparer f'aciimené toutes ces structures, 
noers avons repart6 dans les  f iguses  dP6.E .à ., 4,, 4 .ao ,  l e s  prsjee- 
tions dans l e  plan des couches d'octaèdres e t  12s Blévations correspon- 
dantes des phêses 1 ( 1 1 ' )  IV et: protatype Fm3m f figures III.L.10-LP, ), 

représenta t ' i ~ n â  classiques des m a i l 1  es  "hexagonal es le. Pour p l  US de 

clart&, nous avons représentB l e s  12 couches d'octaédres BiC16  de 
Cs$iCl[I f e t  donc de CsKpiClgI l  sur la  Figure 
IIï.1.10. Les figures III.l.I,J.a. e t  III.1.11.6, représentent, en élé- 
vation, l e s  trois premiOras coucl~es d r  oclabdres 81C1 6 dans 
CsK$3IC.I6 e t  Cs$liClb a i n s i  quo l a  dis~iosi t ion relat ive des ca- 
é ions ad cal i n s e  A t i tre Ir~dJcfa  ti P sont r3rCJcPa6s ci - ~ ~ S S C I I I S  Pes parame- 
tres de ces pâeudsmâilles f tableau % 3 ) .  



Figure I I I .  1.10. 

C.s$liC16 PI en &lévation : 12 couches dtocta&dres 8iC16 



Figure 111.1 .ll .a. 
C S K ~ ~ C ~ ~  en d i d v a  t i  on : 

seules les trois premieres couches d'octaèdres 8iC1 sont repr6sen f &es 
5 

Figure I f I o l . l ~ e $ o  

Cs+3ZC16 P P  wr 118vatim : 

seules les  trois pranl&rea couches d '  acta&dres B. iC l6  sent représent&@s 



Figure III.1.12. 
CsPfCl6 Prima en éIévation : 4 couches d ' octaedres BiC1 



Figure 14P.i.13. 

Cs-)G3iCIg en &levat ion : 3 couches dgocta&dres B i C l b  



Tableau 13 

% : Angle d e  l a  maille pseudohexagonale 
L : nombre de couches d'octaèdres 
* : Paramètres doublés pour facil i ter  l a  comparaison avec l e s  autres 
composés 

composé 

Cs$iC16 P I  

CsaiC16 Pnma 

Cs pi C l ,  Fm3m 

CsK2BiCl PI 

I I I .  2. GENERALISATION 

I l  est possible d 'u t i l i ser  l e  concept d lempi1 ment compact 
d 'oct~&Jres  MX6 pour toutes l e s  structures constituées à 1 'aide d 'a-  

nions octaédriques isol&s, possédant l a  par ticulari té de devenir cubi - 
ques F à haute température. Trois familles répondent à ces caractéris- 
ti ques 

* les  cmposés du type A p 6  

* les  crmposés du type Ap6 

* les  compost du type A p 6  

a b c 8 L 

16,50 l5,50 79,894 122,17 12 

16,58 15,53 26,593 l22,27 4 

7,839 7,839 19,201 120 3 

*15,68 15,68 
15,a 15,05 75,964 121,2l 12 

Dans l e s  composés de ce type où l a  t a i l l e  de A es t  supérieu- 
re à cel le  de 6 ,  X peut dtre un halogène (F, C l  ou Br), 1 'oxygène, ou 

* 

un groupement polyatcnnique t e l  que N U 2 ( 3 3 )  ou C N 1 3 4 1  ou encore une 
combinaissn de certains de ces anions c m  dans 1 'oxyfluorure 
Rbl<MoQF3( 7 1. 

L'étude structurale de cette famille a surtout été ciévalop- 
pée à propos d e s  Pluorures 9 et l a  phase prototype cubique Fm3m 

est  ce l le  de KpaCrF6(35 1 .  
Des variant es structural es hexagonal es ou rhumbot?driques ont 

été mises en évidence sur monocristaux : 



a l  l e  type K$iA1F6 haute température (361 de groupe S p a -  

t i a l  P3ml ( Z  = 31 qui est une structure a 6 couches KFJ 

bI l e  type CsraCrF6 (371 de groupe spatial R3m (1 = 61 

structure a 12 couches CsF3 

cl l e  type Cs&iGaF6 ( 3 7 )  de groupe spatial P h l  ( Z  =l l 

structure à 2 couches CsF3. 
On peut décrire ces structures { f igures  III.2.1 .et 

III.2.2.1 comme des empilements de couches d'octaèdres MF6 : seuls 
l e s  deux premiers types sont des empilements compacts. 

Dans l e  premier cas, il s 'agi t  d'une structure à 3 couches 
d 'octaèdres A1F6 f figure I I I .  2.3.1 dans laquelle l e s  cations occu- 
pent l e s  s i  t e s  tétraédriques ( K + )  e t  octaédriques (~ i*) .  

Dans l e  second cas, nous avons a f f a i r e  a une structure à 6 
couches d'octaèdres CrF6 ( figure I I I .  2.4. I .  

Enfin, l e s   hases correspondant au troisième type sont cons- 
ti tuées d ' octaedres GaFb en disposi tion hexagonale dans l e s  plans 
perpendiculaires à 1 'axe 3, mais 1 'mpil men t des c~ucites ci 'oc ta&- 
dres n'est pas du type c ~ m ~ a c t *  puisque ces octaèdres se superposent 
dbrectment dans l e s  couekes suceessl vea f rigure III,2,5. 1 . 

11 exis te  égalment, dans l e s  elpaaolf tes  chlorées, des dé- 
Pcsrmâtions quadratiques P4/nbm de la  phase prototype signalges- par 
Meyer (6)  3 partir de clichgs de poudres. Le rapport c/a est  trés P6gè- 

rment supérieur a 1 et l a  csrrespsndance avec l a  phase cubique indi- 
que qu' i l  s ' a g i t  de structures à t ra i s  couches dtocta&dres. 

De nombreux oxydes de formulation i l P d  o r i t  égalemen& 
$tg syntfidtis6s mis les études structurales sont  lirnit6ss à l a  d6terc 

mination cies pesam&éie.es da maille a partis dBBciiarr£%Jlons ptdZv66'~- 

l en t s .  H 'une des Béudes l e s  plus compl&ées est celle de Blasse ( 3 1 .  
Cet auteur signâ.de des phases cubiques, quadsa t lques (avec e /a I&g&re- 
mené supérieur il I l ,  hexagonales, rhsnl$sédric~ues, oréhs~hombiqeres e t  
monocJ.iniques, 



Figure 411.2.1, - 

- 0'1 Project ion de K.$iAlF6 {haute temp6rafure) dans l e  plan { a  , 



K $ i A I F 6  f haute temp6rature ) en él bvation : 

3 C O U C ~ ~ ' ~  d ' océa&dres AIFd 



Figure 111.2.2. 

Projection de CspaCrF6 dans l e  plan (a', 6') 



Figure 11%. 2.4. 

CspaCrF6 en 8 ~ é v a t i o n  : 6 cobches d'octaèdres CrF6 



Figure III.2.5.a. 

P r o j e c t i o n  de Cs$iGaFb dans l e  plan (a', 6' 1 

Figure I I I .  2.5.6. 

Cs$iCaf6 gi C l e v a t i r n  : 1 couche dtoçta&dres taFb 



Oans les deux derniers cas, les structures pourraient être 
apparentées à celle de l a  cryolithe f voir ci-dessous) dans l a  mesure 

- où les paramètres des mailles vérifient les  relations caractéristiques - 
de ce type structural a I b ; c - a L 1 2  ; 13 2 900 

Dans un certain nombre de composés, l e  m&e cation peut occu- 
per les  si tes de coordinence 6 et 12 en gardant l a  symétrie cubique 
FmJm. Ce sont les  composés du type f N H q ) p l F 6  (39 ). Les structu- 
res de ( N H ~ $ S C F ~  et fNH4)$nF6, de symétrie quadra tique, 
sont des déformations légères de l a  phase cubique F f  40) te l les  que : 
c/a z ~ 2 .  La correspondance avec l a  maille cubique en f a i t  donc des 
structures d 3 couches dlocta&dres W6 empilges dans une direction 
cza> + C > I .  

D'autre part, un grand nombre de comuosés ArX6 cristal- 
l isent dans l a  maille monoclinique caractéristique de l a  cryolithe 
N a p l F 6  : groupe spatial PZl/n f Z  = 2 )  ; a = 5,46 ; b = 5,61 ; 

c = 7,80 A ; = 90,11° avec c / a+b = 1,409 (411. La relation - 
2 

avec l a  maille cubique F est explici tee sur l a  figure ci -dessous. 

Figure I I I ,  2 a 6 ,  
qf?a*ti~ql  entre 19 m-3i l le morioc* ;ii.fqi~e de l a  cryalitiie 

et la mailie eubique F 



COI 

Figure 111.2.7. 

Projection de NaylF6 suivant l a  direction ( 2  à' + c>] 



Les directions 122' + 5'1 ou 125) + C'I,  dia- 

gonales du upseudocubel', sont donc les directions d 'anpi1 emen t . La 

figure III .2.7.  représente NaylF6 normalement à l a  direction 

122' + E'I. Nous retrouvons dans une mbe couche l a  disposi- 

t ion  en pavage hexagonal des octaèdres A l F 6  bien que leur orienta- 

t ion so i t  peu symétrique. Les cations ~ a +  ont un environnement à 4 

ou 6 octaèdres ( f i g u r e  III .2 .8.) .  11 s'agit encore i c i  d'un empilement 

à 3 couches, similaire à celui  de l a  phase cubique F. 

Figure III.2.8. 
Environnement des cations alcalins dans N a j l l F 6  

Les structures  de Ca3U06 e t  SrJU06 ont éttr detemi- 
nées par diPÎracf lon X et  neutranique dans l e  groupe spatial PZ1 

142). Les paramètres de maille de C a p 6  valent a ;- 5,7278 ; b = 
O 

5,9583 ; c = 8,3008 A ; 13 = 90,57J0 s o i t  c / a+b = 1,420. I l  - 
2 

s 'agi t  en T a i t  d'une maille du type r:ryoli%ke avec les m&es 
e a s a c t ~ r i s t l g u e s  s t r u c t ~ ~ r a l e s .  

Uri airére type structural, est celui de KpoCJ6 ('431 de 

groupe s p a t i a l  PZ1/a i Z  = 41 avec a = 12.160(81 ; b = 7,534(2) ; c = 
O 

12, m(6) A e t  W 5: 10%,~%(1/~. 1.23 fig1(1'8 IIL.2.9. ~egLr&~enée Jâ 

projsctiori dans l e  plan ( '  6'1. On remarque que les  
scta~dres ont une disposi t ion hexagonale dans chacune des 2 couches en 

cote O a& 1 / 2 ,  L80rfentatZen 5 gcta,hdrss dans les cotlchss et  la 



Figure I I I .  2.9. 

Projection de K ~ O C ~ ~  dans l e  pian fi', 5)) 



Figure III.2.10.a. 

KpoC16 en élbvation : 
seules l e s  3 premieres couches dlocta&dres MoClb sont représent6es 

Figure III.2.10.k. 

Kghl0C.1~ en & l & v a é i m  : 6 couches d90eta&dres MeCIa 



disposition re la t i  ve des deux couches sont voisines de ce l les  rencon- 
trées dans CsaiC16 P I .  L'angle O de 108.66O conduit 2 l a  

superposition de 2 couches d'octaèdres identiques en prenant t ro i s  
f o i s  l e  paramètre c .  I l  s'agit donc d'une structure 3 6 couches d'octa- 
edres MoC16 ( f i g u r e  III.2.10. I .  L A  encore l e s  cations K' ont des 
environnements a 4 ou 6 octaèdres. 

La structure prototype de ce t te  famille est  ce l le  de 
KQtC16 cubique Fm3m (MI,  identique 3 ce l l e  de 1 'e lpasol i te  
C s P a B i C l  mais dans laquel l e  l e s  s i  t e s  octaedriques des cations 
~ a +  sont vacants. On peut donc l a  représenter de l a  m&ne manière que 
précédemment suivant des plans normaux à l a  direction 11111 du cube. 

Parmi l e s  composés de structure non cubique de ce t te  famille 
nous avons relev6 dans l a  l i t téra ture  l e s  se ls  suivants : 

O 
de groupe spatial P6yc  ( 2  = 21 avec a = 7,45 ; c = 12,098 A ( 4 5 )  

La figure I I I .  2.11 .a. représente l a  projection de ce t te  structure sur 
> l e  plan (a', 5 1. C'est donc une structure a deux couches 

d'octaèdres 8kC16 ( f i g u r e  III.2.ll.b.) dans laquelle un des cations 
Csf es t  situ6 dans un s i t e  tgtraédrique mais 1 'autre occupe un s i t e  
octaGdrique à l a  place du centre de 1 'octaédre de l a  3ème couche dans 
K t C 1  f figure III.2.11 .c. 1. f 6 

b )  K2Te0r6: 
------- 

de groupe spatial PZl/n f Z  = 2 )  avec a = 7,521 : b = 7,574 ; c = 
10,730 4 ; i3 = 89,4U0f46) .  I l  s 'agit  d'une maille de type cryoli-  
the e t  l a  projection de l a  structure normalement 4 l a  direction 
€22' + C'I conduit 4 une disposition des octaèdres Tet3r6 si- 
milaire a celle de l a  phase cubique F ( f i g u r e  III.2.IZ.a. l .  C'est donc 
une structure 3 3 couches dfocta&dres Te8rb ( f i g u r e  III.2.12.b. l où 
l e s  cations K* occupent uniquement des s i  t e s  tétraédriques comne 
dans KPtC16. 



Figure 64%. 2.12. a. 

Projection de K2Te$r6 suivant Ia direction 1 i.? 



Figure III.2.11 .a. 

Pro ject ion de Cs$ikC16 dans l e  plan , 6') 



Figure 111.2.11.6. 
CsakC16 en élévation : 2 couches dtocta&dres 8kC16 

F i g u r e  11%. 2.11 . 6 . 
Environneniené océaédrique l a  ) e t  tétraédrique f ti l des cations CS' 

da/ans Cs2BkC16 



a K 
lacune octaedrique 

Figure IIi.2.12.b. 

K2Te6r6 en 616vation : 3 couches droctaédres Te8rb 



cote s , ~  
couche 7 

Figure III.2.13.a. 

Projection de LiCaAlF6 dans l e  plw fa', 6') 

Ffr7~tr .s  :.?Ic2 J J , ~ .  

LiCaAdF en dlgvation : 2 couches d'ocfa8Jres B1F6 6 



-------- 
O 

de groupe spa t i a l  ~ 3 1 c  f Z  = 2 )  avec a  = 4,996, c  = 9,636 A .  La 

f i gu re  I I I . 2 . 13 .a .  représente l a  p ro jec t ion  de ce t te  s t r uc tu re  sur l e  
> plan fa>, 5 1 .  C'est une s t r uc tu re  4  2  couches d'octaèdres 

2+ AlF6 ( f i g u r e  I I I .2 .13.b .1 .  Les cat ions L i +  et Ca sont entourés 

respectivement de 4  e t  de 6  octaédres mais nous avons 14 un cas l i m i t e  
3+ puisque L i i  se trouve à l a  même co te  que 1 'atome cent ra l  A l  . 

Pour résumer les  r ésu l t a t s  rappelés dans ce chap i t re  e t  l es  

précédents, nous avons regroupé dans l e  tableau 14 l e s  composés dont 

nous avons décr i  t  l a  s t ruc tu re ,  en indiquant pour chacun d  ' eux l e  grou- 

pe spat ia l  fG.5. l ,  l e  nombre de couches d'octaèdres fL1 e t  l e  type de 

s i t e  occupé par les  cat ions a l c a l i n s  (oc ta ,  t é t r a l .  

Tableau 14 

composé G.  S .  L  octa t é t r a  

I Na91F6 
CsY iC l  

Cs$3 iU6  

KpoC1 

Ca3U06 

CsI(BiC16 

CsKpiCl  

K+iA1F6f HT 1 
CspaCrF6 

KptCl, 

Cs2ffkCl 

K2Te6rb 

LiCaAlF6 
- -  

~2~ / n  3~  1  Na 2 Na 

PI 12 L  1  Cs 2  Cs 

Pnma 4 L  1  Cs 2  Cs 

P21 /a  6 L  1 K  2 K  

P21 / n  3 L  1 Ca 2  Ca 

Fm3m 3 L  1 K  2  Cs 

PT 12 h 1 K  1  K,  1  Cs 

P B 1  3  L  1  L i  2 K  

R f m  6 L  1  Na 2  Cs 

Fm3m 3 L  O 2 K  
1 

P6p 2 L 1  Cs 1  Cs 

P21 / n  3 L  0 2 K  I 

~ 3 1  c 2  L  
I 



Remarque 

Nous avons noté 1 'existence de quelques composés dont l a  

structure ne peut être  décri te  à l ' a ide  de l a  notion d'empilement de 
couches d'octaedres. C'est l e  cas des composés où l e  cation alcalin a 
un faible  rayon ionique ( L i f ,  ~ a ' l .  La t a i l l e  de ces cations leur 
permet de se placer dans l e s  s i t e s  octaédriques créés par 1 'assemblage 
des halogènes uniquement e t  non pas dans des s i t e s  créés par des cou- 
ches d 'oc taédres. 

Parmi ces composés, nous citerons à t i t r e  d'exemple : 
L f f l F 6  Pna21 (48  1 L i j M 6  C ~ / C  ( 4 9 )  NajiF6 P321 
(50) ; LipoF6 P4212 (51 1 .  





Au cours de ce travail ,  nous avons mis en oeuvre une méthode 
de synthèse de nouveaux matériaux à propriétés non l inéaires,  en ten- 
tant de provoquer de légères déformations de l a  phase cubique Fm3m des 
chlorures mixtes alcalins-bismuth grâce à des substitutions chimiques 
appropriées . L 'absence de données structural es concernant ces composés 
nous a i nc i t é  à entreprendre l e s  études cristallographiques dès lors 
que nous avons pu isoler des &han t i l lons  monocristallins . 

Pour des raisons de s tab i l i t é  des matériaux vis à vis de 
1 'humidité atmosphérique, nous avons choisi d 'étudier 1 es chlorures 
mixtes bismuth-césium-po tassium et  dans un premier temps nous avons 
6tabli l e  diagramne binaire Cs+3iC16-K+3iC16. En dehors de 
CsPBiCl6, de symétrie cubique Fm3m, nous avons m n t r l  que toutes 
l e s  phases existarrt à tvmpBra ture ambiante sont de symétrie t r i c l i n i  - 
que mais deviennent cubiques à faces centrées à haute température par 
1 'intermédiaire de deux ou t ro i s  transitions de phase. De plus, nous 
avons mis en évidence l 'existence drune polarisation rémanente à 298K 

dans CspiCl 6, mais l e s  études pyroél ectriques montrent que cet t e  
polarisation n ' e s t  pas  carastéris tique d ' un matériau ferro61 eetrique . 

Parallèlement aux mesures diélectriques e f fec tuées  sur ces 
matériaux, nous avons cherché à élargir l e  domaine d'existence de l a  

phase stable à température ambiante par substitutions des él éments Cs, 
B i  ou C l .  Nous avons à cette occasion obtenu des solutions solides con- 
tinues en t r e  CspiC1 e t  Rb+3iC16, C l 6  CspiBr,. 

Malgré l a  d i f f i c u l t é  d'obtention de monocristaux par sui t e  
de 1 'existence de phases ferroélastiques dans l e  diaprame, nous avons 
sBussP B isoler des monscriséaux mcinsdomaines pour l e s  es17tpoâitions : 

iC1 -Cs i C 1  e t  C~Kpi î .1~.  Cs8ic16-Cs~, YO, 9 6 2,  +O, 6 
Les d6terminations des structures par d i f f ract ion X ont ét.4 menées à 

terme pour l es  composés Cs$iC16 e t  CsK$liC16 qui se sont 



révélés être isotypes, de symétrie triclinique PT.  I l  existe 
néanmoins, dans l e  cas de Cs$liC16 une surstructure provoquant un 
doublement de l a  maille mais l e s  intensités des taches de surstructure 
se sont révélées être trop faibles pour Gtre exploitées. Cette 
surstructure pourrait être responsable de l 'existence de l a  

polarisation rémanente à 298K. Pour les  composi tions i n  termédiai res 

"2,5 et  Cs 1 nous n 'avons pu résoudre que partiellement leurs 
2,3 

structures, ce qui nous a néanmoins permis de comprendre que la 
substitution de K par Cs fen partant de Csr8iC161 provoquait l a  
rotation de certains octaedres 8iC16 de 4 5 O  autour d'un de leurs 
axes quaternaires . 

Nous avons montré que l e s  structures de ces composés, ainsi 
que ce11 es de CsaiCl préparé en sol ut ion ch1 orhydrique f groupe 
spatial Pnmal e t  de Cs-J8iC16 (cubique Fm3ml, pouvaient 8tre dé- 

cr i tes  en ut i l i sant  l a  notion d'empilement compact de couches d'octaè- 
dres 8iC16, l e s  cations alcalins occupant l e s  s i  t e s  tétraédriques e t  
octaédriques créés par cet t e  disposi tion . C ' e s t  ainsi que CsaiCl 

e t  CsKpiC16 f tr icliniques PI) ont une structure a 12 couches, 
CsaiCl6 forthorhombique Pnma ) à 4 couches e t  Cs38iCl6 fcubi- 
que Fm3m) à 3 couches. 

Cette description permet d'interpréter 1 'obtention à haute 
température d 'une phase cubique Fm% pour toutes l e s  cmposi tions de 
basse symétrie a température ambiante, par glissement des couches d'oc- 
taèdres 8iC16 l e s  unes par rapport aux autres e t  rotation des octaè- 
dres de certaines couches. Elle permet également d'expliquer l e s  phéno- 
mènes structuraux complexes rencontrés dans l es cmposi t ions i n  temg- 
diaires. 

Ce concept de couches d'octaèdres a pu étre généralisé avec 
succès pour ddcrire l a  majorité des structures connues des composés 
de type AP6, A p X 6  e t  ApX6 contenant des octaedres iso- 
lés Mx,. Les exceptions concernent l e s  produits contenant un petit  
alcalin t e l  que L i C  f voire ~ a + l .  

Du point de vue des propriétés que nous attendions, l e  but 
recherché n ' a  Bté que partiellement a t te in t ,  puisqutà 1 'exception de 
transitions de type ferroélastique, aucune des phases mises en éviden- 
ce ne possède de propri6tés ferroélec triques. I l  semble qu 'il f a i l l e  
remettre en cause 1 'hypothèse émise au départ de 1 'étude : alors que 
1 'ac t iv i  t6 stéréochimique du doublet 6s2 du bismuth est  susceptible 
de provoquer 1 'apparition des propriétés recherchées dans l e  cas des 



oxydes, il n 'en es t  pas de même dans l e s  chlorures e t  sans doute plus 
généralement dans l e s  halogénures. Les études structurales que nous 
avons réalisées montrent que, pour 1 ' e ssent ie l ,  l e s  d is  tances B i  -Cl  va- 
r ient  peu à l ' intérieur d'un octaèdre, contrairement au cas des oxydes 
où 1 'on reléve courament, dans l a  sphère de coordination du bismuth 

O 
des distances B i - O  qui varient de 2,10 à 2,80 A. Peut ê t re  faut-il  
voir l à  un e f f e t  de l a  plus for te  polarisabili té du chlore, qui "absor- 
be" localement 1 ' e f f e t  du doublet 6s2 sans l e  transmettre au res te  
du cr i s  ta1 . 

On peut trouver un indice en faveur de ce t t e  hypothèse dans 
l e  f a i t  qu ' i l  nous a i t  é t é  possible de décrire l e s  structures des chlo- 

6 

rures mixtes à partir d ' en t i t é s  8iC16 capables de réaliser des e m p i -  

lements compacts à l ' i n s t a r  des ions monoatomiques sphériques : il sem- 
b le  bien que s i  l a  présence de B i J +  entrame des perturbations dans 
l a  densi té  électronique, e l l e s  sont moyennées localement e t  ne s 'éten- 
dent pas  au-delà d'un octaèdre. 

S i  l ' o n  conçoit bien maintenant l a  f i l i a t i o n  entre toutes 
1 e s  phases du diagramne C s $ i C l  6-K$iCl 6, 1 a connaissance des 
mécanismes des transitions exige l a  détermination de structures à hau- 
t e  température. Des études sont en cours également pour examiner dans 
des chlorures complexes de ce getire, 1 ' in f luence de l a  t a i l l e  du Ca- 
t ion  c'en tral de l 'octaedre. Des phases nouvel1 es  apparaissent l orsque 

O O 
l ' on  remplace 8i3+ f r ~  1,03 A )  par 1n3+ f r  = 0,80 A )  par 
exemple e t  il n 'es t  pas à priori exclu que certaines soient non cen- 
trosymét r i  ques . f3&\ 

; "9 
'L 





A. 1. DIFFRACTION X. 

A I . .  MTHOOE DE POUDRE 

Elle est employée pour 1 ' identification des phases. Les c l i -  
chés sont réalisés à 1 'aide drune chambre à focalisation Guinier Lenné 
utilisant l e  rayonnement Kq d'une anticathode de cuivre. 

A ,  1.2. DiFFRACTXiN X A M U T E  WERATU2E 

La chambre de di f fraction X a haute température est employée 
pour suivre l'évolution cristallographique des composés peu hydrolyâa- 
bleâ. Les spectres sont réalisés à l 'aide drune chambre à focalisation 
de m&e type que celle ut i l isée pour les  analyses a temperature ambian- 
t e ,  dans laquelle l e  déplacement du f i l m  est couplé avec l a  variation 

A. i .3 .  DEPERMZNAPIW DES CARACTERISPIQUES GEWTRXQUES DE LA 

MAILLE ET DU GROUPE SPATIAL. 

Elle est réalisée pas  l e s  méthodes classiques de cristal 
tournant et de Weisaenberg. Oms l e s  deux cas, l a  radiation crtilisge 
est issue d'une anticath~de de euivre, l a  rais #, est isolée grace a 
un f i l t r e  de nickel ( hCuKG =1.54178A). Elles sont mises en oeuvre 
sur une chambre de type STOE. 



A.I.3.1. LA METHODE DU CRISTAL TOURNANT 

Le monocristal est  collé A l 'extrémité d'une tige de s i l i ce  
placée sur une t ê t e  goniornétrique. De faibles oscillations permet tent 
dW'orienter l e  monocristal'', c 'es t  B dire de faire coïncider un axe 
cristallographique avec 1 'axe de rotation. Une oscillation plus impor- 
tante f +100°) peut alors être  appliquée, e l l e  conduit 2 l a  détermi- 
nation du paramètre de maille selon l a  direction de rotation. 

A. 1.3.2.  LA METHODE DE WEISSENBERG 

Nous avons retenu l a  méthode d'équiinclinaison. Elle permet - 
l a  reconstruction du réseau réciproque e t  l a  détermination des paramè- 
t res  réciproques autres que l a  période de répétit ion suivant* 1 'axe de 
rotation. I l  est alors possible d'accéder à 1 'ensemble des s i x  paramè- 
t res  de maille qui seront a f f i n é s  par la sui te .  

L 'examen de 1 'égali t é  des i n  tensi tés  des réflexions conduit 
à l a  connaissance des symétries et  donc du groupe de Laüe. L'indexa- 
t ion des réflexions révèle l e s  extinctions qui correspondent, au ré- 
seau de Bravais, e t /ou aux éléments de symétrie avec glissement, ces 
extinctions déterminent l e s  groupes spatiaux possibles; dans l e s  cas 
où subsiste une ambiguité, l e  choix entre ces groupes est e f f ec tué  
lors  de l a  dgtermination structurale. 

A . I . 4 .  MESURES DES INTENSITES SUR DIFFRACTMTRE A U T W T I Q E ,  ;A 
* ' 

I" 
Elles &t été réalisées sur l e  diffractamètre quatre cercles i 

P h i l i p s  P W l l O O  du Centre Canmun de Mesures de 1 'Université de L i l l e  I .  

Oans tous l e s  cas l a  radiation u t i l i sée  est  issue d'une anticathode de 
molybdène, l a  longueur d'cnde Kw est isolée par un mnochromateur en 
graphite. hMMG = 0,7107 i/. 



F i g .  A.  I.l: Schéma de principe du 
goniométre à quatre 

Le monocristal est animé de 
rotations autour de trois  axes 
( F i g  A . I . 1 )  notés %,O ,@ de 
facon à amener successi vemen t 
chaque plan réticulaire en 
position de rgflexion. Le 
détecteur est animé d'un 
mouvement de rotation autour 
de l 'axe vertical (cornun avec 
O ) dfanplitude 28. -La  

géométrie u t i l i sée  est t e l l e  
que 6 = 0  . 

A. I .4 .1 .  DETERMINATION O€ LA MAILLE 

Le centrage du mmncristal P l ' intersection des t ro i s  axes 
UE rotation Btant rgalisé, l a  recherche de l a  maille e t  fe 11 mat*.ice 
d'orientation stef?ectue 3 l 'aide du programne lfPEAK HUNTING1'. Pour ce- 
l a  l e  d i  f fractomètre explore 1 'espace réciproque de mani&re sys tdmt i -  
q,ue e t  repere l e s  angles d e  positionnenent @ de 25 t é f l e -  
xions. A l a  f i n  de cette procehrre, l e  calculateur dgfennine les trois  
vecteurs rgciproques non coplanaires l e s  plus courts e t  explici t e  l a  

ma t r ice  d ori en tatign définissant l e s  coordonn6es de ces t rois  vec- 
teurs suivant un tririecire de réference xyr: 

Le calculateur detemine &galement l e s  caractéristiques de 
la  maille r6ciproque contenues dans l a  matrice M: 

a *2 
* *  - 

e *b *cos 8 * 

O * Q 
b 

c a casa e*b*cas d* C 



Dans l e  cas d'un réseau de Bravais non pr imi t i f ,  l a  procédu- 
re précédente conduit A 1 'obtention de l a  maille primitive de symé- 
t r i e  moins 6levée correspondante; 1 'examen des particulari tés  de l a  ma- 
t r ice  M fournit alors la  transformation nécessaire à l 'obtention de la  
maille convenable f réduction de Dirichlet) .  Les paramètres de l a  mail - 
l e  directe sont alors calculés, i l s  doivent évidement coïncider avec 
ceux déduits de 1 'étude photographique. Les 25 réflexions sont inde- 
xées. 

L 'opérateur optimise alors l e s  données in i t ia l e s  en suppri - 
mant l e s  réflexions de faibles intensi té  et  en l e s  remplaçant par l e s  
équivalentes, not amen t par 1 es réflexions de Friedel , des r é f  1 exions 
plus fortes.  L e s  angles X ,  0 , (@ des 25 réflexions sont alors remesu- 
rés avec des fentes compteur fines e t  l e s  paramètres de mailles sont 
a f f i n é s  à partir de ces angles par une procédure de moindres carrés. 

La maille e t  l a  matrice d'orientation étant déterminées, l e  
calculateur est  maintenant capable de calculer l e s  angles X , 6 ,a 
correspondant aux conditions de réflexion de chaque famille de plan 
réticulaire,  l a  col lecte  des intensi tés  peut donc être entreprise. 

A. I .  4.2. PARAMETRES DE CA COLLECTE DES INTENSITES 

I l  faut maintenant déf inir  la  procédure de mesure des inten- 
s i t é s  e t  l e  domaine du réseau réciproque exploré. 

Ces angles %, e t  @ étant f ixes ,  1 ' intensi té est  intégrée par 
balayage en 8 120 , l e s  paramétres dé f in i s  par 1 'opérateur sont: 

- la  largeur de balayage en CA,), (SWD); e l l e  es t  déterminée 
de façon à atteindre l e  fond continu de part e t  d'autre de la  
réf lexion 

- la  v i tesse  de balayage en U (SPEI  (de 1 'ordre de 0,03 

degré par seconde); dans l e  mode de mesure retenu, l e  fond continu e s t  
mesuré "à droite e t  à gauchem de la  réflexion pendant une durée moitié 
du temps d'intégration. 

Le domaine du réseau réciproque exploré est  dé f in i  par: 
-la valeur minimale de 6 déf in ie  par 1 'angle mort de 1 'appa- 

re i l  f 2OI: ornine 
-la valeur maximale de 0 : 0 max. 
-les valeurs maximales des indices de Miller h, k e t  1 cor- 

respondant 4 0 max. 



-1 'unité asymétrique permet tant l a  mesure des in tensi tés  des 
réflexions indépendantes; e l l e  dépend du systéme cr i s ta l l in :  

.triclinique: max une demi-sphère 

.monoclinique: un quart de sphère 

.or thorhombique: un hui t i è m  de sphère, . . . 
Oans l e  cas des réseaux de Bravais non pr imi t i f s ,  l a  mesure 

des in t ensi t 6s des réflexions sys téma tiquemen t absent es est  Bvi tée en 
incrémentant, de +/- 1 ,  des indices H, K ,  L dé f in i s  par 

SEQ vaut, par exemple, dans l e  cas d'un réseau 1: 

Durant 1 'enregistrement, 3 réflexions de références sont me- 

surées 4 intervalle de temps régulier (en genéral 2 heures), a f i n  de 
tester l a  s t ab i l i t é  du cristal  e t  de I 'électronique de 1 'appareil et 
de s'affranchir de tout léger mouvement du cr is ta l .  Soit au 
l 'angle au maximum citintensitg d'une réflexion de rdférence e t  IO 

1 lintensite fntggrge au début de l ' in terva l le  et soient CO1 e t  I1 
l e s  valeurs correspondantes 4 la f in  de 1 ' intervalle;  s i  

I ~ - c o ~ I  > A &  ou I I , - I , ~  >?fio 
I 'ordinateur cornande automa%iguemené la  psoc6dura de 'Satacen- 

tragen du monocristal: l e s  25 réflexions sont explorées, e t  l e s  matri - 
ces Ui3 e t  M recalculées. Oans tous l e s  cas, nous avons choisi 

= 0 . 0 5 ~  e t  ?=B. 

Pour chaque réflexion, l e s  indices de Miller h , k , l ,  l e  nom- 
bre de coups recueillia durant l e  balayage de l a  raie P,  l e  nombre de 
coups recueil l is  durant l e  comptage du bruit de fond de part e t  d'au- 
t r e  'de l a  raie 81 e t  sont enregistrés sur une bande magnetique. 



A.  I .  4.3. TRAITEMENT DES INTENSITES ET DETERMINATION DES 

S TRUCTURES . 

Le traitement des intensi tés  e t  l a  détermination des structu- 
res sont réalisés à 1 laide de la  chaine de prograrmes suivants: 

ABSCOR ,LF 
MUL TAN 

rf AFSTRU k 

Hormis l e s  deux derniers, 1 'ensemble de ces progrmes  est  
écr i t  en langage FORTRAN et  a été u t i l i s é  sur ordinateur CI1 H-8. IRIS 
80 du Centre Interrégional du Traitement de 1 tInformation de 1 'Uni ver- 
si té de Li l le  I .  L e s  deux derniers programnes sont écr i t s  en langage 
WL(proche du BASIC) et  u t i l i s é s  sur calculateur Hewlett Packard 9825. 

Nous décrivons brièvement l e  rble de chacun de ces program- 
mes : 

4 E C O :  - 
.réalise l e  décodage de l a  bande magnétique 

(code ISO->code DCB) 

.e f fectue l e s  déductions de fond continu: 
IF*c= P-(B1+B2) 



.applique les  corrections de Lorentz et  de ~olarisat ion 
x L- lp - l  

-1 -1 Iobs= '~ .C  
avec L p = sin28 ( l+Q)/(Q+cos 29) 

2 Q = cos 2tj!"0n 

6 mon est 1 'angle de réflexion du monochromateur f graphi- 
t e )  pour l a  radiation Mfq ( Omo,= 6,0S0 ) 

.calcule l'écart-type sur chaque intensité:  
Pour l e  mode d'enregistrement choisi : 

p représente les erreurs statistiques sur l e  comptage et  
vaut, dans l e  cas de 1 'électronique ut i l isée,  0,04. 

.rejette les réflexions dont 1 ' intensité lobs est i n f é r i w -  
re à N fois 1 'écart type O (1 )  et qui sont considérées comme non signi- 
ficatives ( dans toutes les  structures étudiées N = 3 )  

. regroupe les réflexions équivalentes c q t e  tenu du groupe 
de Laiie 

-ABSCOR: programme optionnel. 
.Effectue, lorsque celà est nécessaire, 1 es corrections d1ab- 

sorption. 

-PTIM - 
I l  constitue l a  dernière Btape préparant toutes les  données 

nécessaires à I1af f inmené.  Aprb avoir e f fec tué  %a moyenne des intên- 
s i t6s  équivalentes, ce programe crée un nouweau fichier, où se trou- 
vent en regard de chaque triplet  ( h , k , l ) ,  1 ' intensité I ,  g f I 1  et l e s  
facteurs de dif fusion de chaque atome pour l a  réflexion considérée qui 
sont déterminés par interpolation de Lagrange à partir des valeurs ta- 
bulées (521. 

4îULPAN et PATTERSON ----~ 

La val  eus accessible expérimen toilement est l ' i n  tensi té des 

réflexions, c 'est  à dire l e  carré du module du facteur de structure, 
1â phase du facteur de structure est inconnue: sr,  l a  dééermination di- 
recte de l a  répartition de La densité éleeérsniquê dans 1a maille 
f x y z )  nécessite l a  connaissance de l a  valeur de l a  phase, gui inter- 
v i  en% dans l gexp~ession de la tsanâform@e de Fourier: 



Dans l a  pratique il exis te ,  deux méthodes pour lever cet te  
indétermination: l e s  méthodes directes et l a  méthode de 1 'atome lourd. 

.Les méthodes directes: e l les  sont mises en oeuvre dans l e  
programie MULTAN e t  sont u t i l i sées  lorsque tous l e s  atomes ont une con- 
tribution voisine aux facteurs de structure donc lorsqul i l s  ont des 
facteurs de d i f fus ion  voisins: c ' es t  l e  cas essentiellement des compo- 
sés organiques. La présence dans l e s  composés étudiés d'un atome de nu- 
méro atomique su f f i sant  ( B i  ou Csl nous a inc i té  à employer plutbt l a  

méthode de 1 'atome lourd. 
.Celle-ci consiste dans un premier temps à calculer l a  fonc- 

tion de PATTERSON; obtenue par produit de convol ution des fonctions 
densi té glectronique, e l le  es t  accessible 4 partir des i n  tensi t é s  expé- 
rimentales; son expression peut étre mise sous l a  forme suivante: 

Cet t e  fonction tridimensionnel 1 e possède des maxima. Le vec- 
teur joignant 1 'origine a un maximum est équipollent A un vecteur inté-  
ratomique entre deux atomes A e t  B du cr is ta l ;  l ' i n t e n s i t é  du maximum 
es t  égale, en première approximation, au produit des numéros atomi- 
ques des atomes A e t  8. Les maxima l e s  plus intenses représenteront 
donc l e s  vecteurs interatomiques ; il sera alors possible d' en déduire 
1 es coordonnées des atomes. 

-AFS TRU 
- 

C'est l e  programme d'affinement des param&tres structuraux 
(coordonnées rédui t e s  x ,  y ,  z e t  coef f ic ients  d l  a g i  t a  t ion thermique 1. 
L'affinement est  réalisé a l 'a ide  d'une modification mise au point au 
laboratoire (531 du program d'affinement par moindres carrés SFLS-5 

de PREWITT ( 5 4 ) .  La fonction minimisée est  F I o ]  - I F C I )  2 où 
représente l e  terme de pondgration, IFo[  l a  racine carrée de l ' i n -  

tensi té  observée e t  IFCI l e  module du facteur de structure calculé 3 

partir de 1 'expression générale: 

dans laquelle K es t  l e  facteur d'échelle, f . l e  facteur de d i f fus ion  
J 

atomique e t  e-8j l e  facteur de température de l'atome j. 



Remarques : 

. Le facteur de mise à l 'échelle K est a f f i n é  par moindres 
carrés 3 chaque cycle. Lors d'un premier calcul sans affinement, il 

est estimé par remise à l 'échelle simple: 

. Le facteur f . est  formé de plusieurs termes: 
J - Le facteur de di f fus ion proprement d i t  qui varie en fonc- 

tion de sin 8 / A .  
- Les termes de correction de l a  dispersion anomale. 

Celle-ci i n  tervient lorsque l a  longueur d'onde du rayonnement incident. 
est  proche d'une discontinuite d'absorption de 1 'élément di f fractant;  
e l l e  est  corrigée par 1 'introduction d'un facteur qui comprend une 
partie réelle f ', gdnéralement négative, et  une composante imaginaire 
f w .  Le facteur de d i f fus ion  de l 'atome j s 'écr i t  alors: 

Les valeurs ut i l i sées  sont cel les de Cromer et Liberman (29) .  

Dans l e s  premières étapes de l taPf inment ,  l a  vibration 
thermique des atomes est supposée isotrope; l e  facteur de température 
intervient donc par I1expression: 

Le coef f i ~ i e n t  d ' a g i  tatiun thesrnique Bso trope O w p s i m d  
02 en A sera a? f in&. 

3 



Par l a  su i te ,  l 'agi tat ion thermique est considérée corne ani- 
sotrope et  est représentée par un ellipsoïde dont l a  connaissance né- 
cessite 1 'affinement de s i x  coef f ic ients  aij  qui interviennent dans 
1 ' expression : 

2 exp-(Ol h +Q22k2+13JJl '+2f11 2hk+2~1 3h1 +2nz3k1 1 

Les posi t i  ons équi val entes du groupe d ' espace sont g6nérées 
à partir de cartes décrivant l e s  opérations de symétrie, abstraction 
fa i te  de celles dues au réseau de BRAVAIS. Ce progrannne tient compte 
des contraintes imposées par l e s  éléments de symétrie à certaines posi- 
tions (exemple: position x ,  x ,  x ,  un seul paramètre doit être a f f i n é  
e t  la  correction appliquée aux t ro is  coordonnées). 

Les facteurs de re l iab i l i t é  RI e t  R2 permettent de con- 
trdler l a  convergence de l 'aff inement e t  donnent une indication de l a  

vraisemblance des résultats: plus ces facteurs sont faibles, plus l a  

confiance accordée aux résul tats  doit être importante. Les expres- 
sions de RI et R2 sont: 

 est un coef f ic ient  de  pondération tenant compte des erreurs 
expérimen tales. 

-FOURIER. 
Ca synthèse de Fourier di f férence ou "série  d i  f férenceu per- 

met de déterminer l e s  positions des atomes légers, cel les  des atomes 
1 ourds ét an t connues. 

La densité électronique à 1 ' intérieur d'un cris tal  es t :  



S i  l a  densité électronique due aux atomes lourds est 
retranchée de cet t e  fonction, 1 'expression obtenue représentera l a  con- 
tribution à l a  densité électronique des atomes légers: 

où F est l e  facteur de structure observé et  F l e  fac- 
O C 

teur de structure calculé pour les  atomes lourds; cette fonction appe- 
lée l'série différencelf peut être calculée en attribuant d Fo l a  pha- 

se N c  calculi?e pour Fc. 

IP est donc possible en alternant les  cycles d'affinement et 
les  synthèses de Fourier différences de trouver de proche en proche l a  

position de 1 'ensemble des atomes constituant l e  motif moléculaire. 

-DIS TANCES 

Ce programme calcule les  distances interatomiques et l e s  an- 
gles de liaison, il permet aussi d'accéder a 1 'équation de plans mo- 
yens e t  de l a  distance des atomes à ces plans lorsque la molécule com- 
porte des parties proches de l a  planéi t g .  L 'expression su plan moyen 
est sous l a  ;arme: 

PX+QY+RZ+S=O, où X, Y ,  Z sont en A et P,Q,R sont l e s  eosinus 
directeurs par rapport à un système d'axes orthonormés f x  l e  long de 

% 
a, y dans à,o plan ab, z l e  long de c 1.  

-UR TEP 
P 

ba représentation de Ja sérueéerre est réalisée sur l a  table 
é r a ~ m t e  d'un calculateur HEWLETT-PACKARD 9825. Le program mis en 
oeuvre est une version locale de NOWOGROCKI du progrme ORTEP de 
JOWSON f 55) 



A. I I .  MESURES DIELECTRIQUES 

3 appareillages ont été  u t i l i s é s  pour étudier nos produits 
dans ce domaine. 

1- Mesure de l a  permittivité en fonction de l a  température 
pour mettre en évidence des transitions 

2- Mesure de l a  polarisation en fonction du champ appliqué 
3- Mesure de thermocourant en fonction de l a  température 

- C'est l a  première technique que nous avons l e  plus u t i l i s é  

Préparation des échantillons 

Les mesures doivent dtre ef fectuées sur des échantillons de 
compacité maximale. Trois possibili tés sont a l  ors envisageabl es : 

- monocristal 
- bloc fondu surface 
- poudre canpactée puis f r i t tBe  

- Seule l a  dernière a é té  u t i l i sée .  Les produits synthétisés sont fine- 
ment broyés et  homogénéisés dans un mortier d'Agate. La poudre obtenue 
est  ensuite comprimée à l 'a ide d'une presse hydraulique sous forme de 
pastil les de 13mn de diamètre e t  d'épaisseur lm. La pression a p p l i -  

quge est  de 2,s kbars. Dans ces conditions, l e s  compacites obtenues 
sont de l'ordre de 90%. Un fr i t tage à température inférieure .3 l a  tem- 
pdrature de fusion ne permet pas dans notre cas d'augmenter de façon 
appréciable l a  compacité ; de plus, il s'accompagne d'une légère décom- 
position des échantillons 

A. I I .  2. Métallisation des pastil les 

Pour assurer de bons contacts électriques entre l a  pas t i l le  
et  l e s  électrodes de l a  cel lule  de mesure, il est  necessaire d ' e f f e c -  
tuer un dépd t  métallique sur l e s  faces des échantillons f r i t t é s  f d é p d t  

d'Au dans notre cas ) . L ' u t i l i sa t ion  de l a  technique d ' evaporation sous 

.. - - - vide permet d 'évi ter  toute pollution à 1 ' interface échantillon-élec- 
trode qui pourrait résulter de 1 'application d'une laque d'or ou d'Ag.  

Elle procure en outre une meilleure adhérence du dépdt  métallique sur 
l e  matériau. 



A .  PI. 3. Description de 1 'ensemble de mesure 

L'ensemble de mesure diélectrique est constitué par : 

- Un module de comande composé d'un TRS 80 

- Un pont de mesure RLC automatique €SI 2110 pouvant travailler à 

3000 fréquences allant de 20Hz à 2OkHz sous tension imposée de 10 

à 1500mV par pas de lOmV ou courant de 1 à POOmA par pas de ImA. 

- Un mvoltmétre à sortie B6D 

- Un four programmable remplaçable par un bain réfrigéré pour l e s  
mesures basses températures. 

- Une cellule de mesure ( f i g .  A , I I . l . ) .  

- La cellule de mesure a été réalisée à partir d'un modèle de 
cellule utilisé au Laboratoire de Chimie du Solide du CNRS de 
Bordeaux par Drache. 

La pastille est pincée entre deux blocs d'inox soudés sur 
des tiges ramenant l e  circuit électrique a l'extérieur de l a  cellule. 
Un thermocouple chromel alumel disposé l e  plus prés possible de l a  pas- 
t i l l e  permet de connaftre à tout moment l a  température de l a  pastille 
grace 4 un ml/oltmètre. La cmunication des circuits avec Ifextériers 
se f a i t  par l'intermédiaire de connexions étanches et  isolées 
éPectriquement. 

L 'enveloppe de l a  cellule est constituée pour l a  partie 
chauffer par un tube en pyrex su de quartz suivant l a  tmpdrature maxi- 

male a atteindre. 
Une sortie Qi plusi eura voies permet de travailler sous vide 

dynamique ou sous atmosphère conérdl6e d'Argon ou d'He par exemple, 
maintenue à pression atmosphdrigue avec 1 'aide d'une poche B gaz 
souple . 

Les informations obtenues lors des manipulations sont l a  tem- 
pérature, l a  capacité de l a  pastille et l a  pesée diélectrique. En e f -  
f e t ,  dans Ie cas l e  plus simple un diélectrique peut-etre considéré 
came - une capacité pure C m pa~aàl&la avec une r&siséanee puPa 8, 

Lfadmittance ccmplexe d'un tel dipdle est : 1 / 4  =(1/W c C W ~ ' ' ~  ( f i p .  

A.11.2.) .  C 

Figure A.II.2, 



inerte 

TRS 80 

Four 2 double paroi 

- 

Pastille - \I 

k n t  ES1 L -  m.Volt métre l A 
211 0 

Vers pompe 2 vide 

Vers ballon de gaz 

Figure A.II.1. 

Ce1 1 ule de mesures diélectriques 



- 115 - 

et  l a  perte diélectrique O est  donnée par : 

Le pan t de capacité u t i l i s é  donne à chaque instant un couple 
de valeurs C et  O .  La capacité mesurée par l e  pont représente en f a i t  
l a  sonnne : 

- 
'mesurée - 'échantillon + C arasites de l a  cellule PP 

dus 4 des lignes de champ 
entre l e s  armatures. 

Co : capaci té  qu'aurait 1 'échantillon s 'il d t a i  t consti tué de vide 
& permittivité du vide 

O 
/ E : permittivité du diélectrique 

f = E' = permittivité relative du diéiectrique 
€0 

r 

'mesur de = E ~ C ,  + cP ( I I  ' m u r é e  - ' p  
d'où E; = m. ___C___B_ 

Co pour un condensateur plan d'électrodes de surface 5 réparées par 
une distance e 

1 0 - ~  5 

C a é té  déterminé 3 partir d'une pasti l le  de poly6thyIéne de cons- 
P 

tante diélectrique connue. Btapr&s l a  ?ormuàs (11, e l l e  est 6gê1e 3 

4pF.  

L'étude de l a  variation de E: et/ou t g 6  en fonction 
de l a  température représenta une méthode érés sensible pour l a  mise en 
évidence d e  transitions de phase. Celles ci se mani restent 
gGn&ra%emen t par des arciden %s dans l e s  courbes. 



A.  I I I .  METHODES THERMIQOES 

A.III.1. A.T.D. 

Les études par A.T.D. ont permis d'obtenir l e s  températures 
de transition et  de fusion des phases décrites dans l e s  chapitres pré- 
cédents. Les échantillons sont placés dans des tubes de quartz scellés 
sous vide, dont l e  fond a été adapté de manière a augmenter l e  contact 
entre 1 'échantillon e t  l e  thermocouple. Les mesures ont é té  fa i tes  à 

1 'aide d é  1 'appareillage Linseis 61 /10. 

A.  III.2. D.S.C. 

Cette technique permet de déterminer l e s  enthalpies de tran- 
s i t ion.  L'appareillage u t i l i s é  est  Perkin-Elmer D.S.C. 2. Les vitesses 
de chauffe e t  de refroidissement u t i l i s ées  ont é té  de 20°/min. pour 
des quantités d'échantillon allant de 20 à 40 mg. Les mesures se  font 
dans des capsules d laluminium ser t ies  pour des températures al1 ant de 
l 'azote liquide I-180°C) 3 500°C et dans des capsules d'or pour l e s  
hautes températures. 
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A.  IV. METHODES DE SYNTHESE 

- Les produits de départ u t i l i s é s  sont des produits Merck de pureté 
supérieure 4 99,9%. Les halogénures monovalents (CsCl NaCl  K C l  ... ) 
sont portés 4 l 'é tuve ( 130°CI plusieurs heures avant leur u t i l i sa -  
tion a f i n  d'en éliminer toute trace d'eau. Les sels  de bismuth 
IBiC13, 5i5rJ . . . ) sont *manipulés exclusivement en boite à gants 
seche deshydra tée sur tamis mol éculai re e t  anhydri que phosphorique en 
raison de leur grande hygroscopicité. 

- Les synthèses sont ef fectuées dans des tubes de s i l i c e  transparen- 
t e  mis d 1 'étuve préalablement. Les tubes contenant l e s  mélanges sont 
t i r é s  sous vide < Torr pendant deux heures environ avant d f & t r e  
scellés. 

- Les mélanges sont alors portés progressivement 4 l a  température 
de fusion / 700°CI dans un four type Adamel. Lorsque l e  point de fusion 
es t  a t te in t ,  l e s  tubes sont sor t is  du four, agités 4 plusieurs repri- 
ses pour homogénéiser l e  mélange e t  remis. Le refroidissement se f a i t  
1 entement pour favoriser l a  cristal l isat ion . 

- Une. autre méthode de prgparation envisageable est  celle qui se 
passe dans la  phase solide un-iquem~nt. Elle c ~ n s i s t e  à porter l e s  mé- 

langes à quelques degrés au dessous de l a  température de fusion e t  à 

l e s  laisser à cette température plusieurs heures voire plusieurs jours 
a f i n  de permettre à l a  réaction solide solide de se réaliser. Cet t e  mé- 

thode nécessi t e  cependant des broyages in  t ermi t ten ts pour homogénéiser 
l e  mélange. Nous 1 'avons essayée mais l e s  résultats  obtenus sont l e s  
maes  que ceux obtenus dans l e  cas de l a  fusion des mélanges. 

Toutes nos réactions ont donc é té  réalisées par l a  fusion e t  
refroidissement des produits de départ. 





L 'espacement entre deux couches consécuti ves dans une mail 1 e 
t r ic l in ique  es t  donné par l e  calcul de l a  distance in terré t icu la ire  

Sur l a  figure ci-contre 

- dlOO = cos 6 .a 

Les t ro i s  angles € , O et  6 sont 
r e l i é s  par l a  relat ion suivante : 

2 2 cosZ E + cos O + cos 6 = i 

'Epeut ê t re  exprimé en fonction des t r o i s  angles connus c(, O e t  8 
sachant que : 

cos 6 = (COS  90 - O( )COS€ + COS O( cos13 + cos90cos6 
cos i( = s i n d  cos€ + casa cos0 

cos 6 - cos d cosB 
d'où COS E = 

s i n  
ce qui donne pour c o s 5  : 

2 2 1 / 2  cos 6 = (1 - cos O - cos E I 
Oans Cs$iC16 PI : O( = 9 0 , 1 2 O  

O = 106,99O 

d = 99,24O 
ce qui donne cos 6 = 0,94268. 
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