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INTRODUCTION

Au cours de la derniere decennie, les composes oxygéncs de terre
3Ln(POLﬁ)2 (A = Na, K, Rb; Ln = La,

..., Lu) ont fait {'objet de nombreuses études [2,3] en raison des propriétés optiques

rare de structure glasérite [1] de formule A
presentées par certains de ces matériaux.

L'aptitude de ces structures a accepter un grand nombre d'ions en
substitution a suscité un important intérét en vue de réalisation de luminophores
performants. Ainsi I'étude des propriétés optiques de certains de ces Composés
a été orientée vers des problemes liés a des objectifs industriels actuels, a savoir:

- la réalisation de microlasers au néodyme

- la mise au point d'un nouveau luminophore vert utilisable notamment
comme composante de mélange trichrome servant a convertir le rayonnement

UV en lumiere blanche, dans les lampes a vapeur de mercure sous basse pression.

L'objectif du présent travail est d'apporter des renseignements physico-
chimiques complémentaires aux €tudes structurales de rayons X de deux phosphates

mixtes de formule K Ln(POq) (Ln = Nd, Lu)

3 2

Ces composés font partie d'une analyse systématique de la famille
des orthophosphates doubles de terre rare et d'alcalins [4] la synthese de ces
composés étant réalisée au laboratoire de spectroscopie infrarouge de ['Université
Mohammed V de Rabat et les études spectroscopiques au laboratoire de spectrochimie
infrarouge et Raman (CNRS LP 2641) de I'Université des Sciences et Techniques
de Lille Flandres Artois.



La quasi totalité des orthophosphates de potassium et de terre rare
présentent, sous l'influence de la température, des transitions polymorphiques.
Les structures de toutes les phases connues de ces composés deérivent de la phase
parente de plus haute température qui appartient au systeme trigonal et dont

le groupe spatial est P3ml (D, ). C'est en fait la structure bien connue de la

3d
glaserite K3Na(SOu)2 dans laquelle les ions soufre et sodium ont été remplacés

respectivement par les ions phosphore et terre rare.

NA(D
3‘\d(l O&)Z

montre un caractere pseudo-orthorhombique de ce composé. Nous avons alors

L'analyse des spectres infrarouge et Raman du cristal de K

entrepris un calcul de champ de force dans le cristal en utilisant une version
du programme SCHIMANOUCHI [5] afin de mieux comprendre certaines observations

faites sur les spectres de diffusion Raman.

Nous pouvons donc accéder :
- aux constantes de force relatives a l'élongation des liaisons et a

la déformation des principaux angles.

- et a la contribution a l'énergie potentielle des différents mouvements

atomiques pour chaque mode normal de vibration.

L'étude par analyse enthalpique différentielle et par spectroscopie
Raman nous a montré un phénomene de polymorphisme cristallin du composé
K3LU(P04)2' A partir des valeurs des variations d'enthalpie et d'entropie mesurées
au cours des transitions et par comparaison des spectres Raman des quatre phases,
il nous a é€te possible de distinguer trois types de transition : ordonnée - désordonnée,

displacive et réentrante.



CHAPITRE |

ETUDE PAR SPECTROMETRIE MOLECULAIRE
DE L'ORTHOPHOSPHATE DOUBLE DE POTASSIUM
ET DE NEODYME K3Nd(POq)2



A. STRUCTURE CRISTALLINE ET ETUDE DU GROUPE FACTEUR

1. Rappel des données cristallographiques

L'étude radiocristallographique de I'orthophosphate double de potassium
et de néodyme a été réalisée par H.Y.P.HONG et S.R.CHINN [6]. Les auteurs
montrent que ce composé cristallise dans le systeme monoclinique de groupe
d'espace
P, /m(C22h) avec deux édifices formulaires par mailte de parametres :

! a - 9,532 (2) A

b = 5,631 (3) A

c = 7,4u4 (3) A

B = 90,95 (2)°
Les atomes de phosphore, potassium et néodyme se situent tous dans des sites
2e¢ de symeétrie m(CS). Les atomes d'oxygene occupent 4 sites Ze(CS) et 4 sites
H’Cl). La structure met en évidence des tétraedes (PQ,) et des décaédres (NdO7)
tous isolés. La figure [.A.l montre que les ions PO, ~ sont identiques deux a
deux. Ils apparaissent légerement deformés, aussi bien en distances qu'en angles.
Il faut également noter la dissymétrie de leur environnement.

- L'atome de phosphore noté P(l) est au centre d'un tétracdre d'atomes
d'oxygene : un atome O(l) a une distance de 1,4317 OA, deux atomes O(2) a 1,503#;\
et un atome O(3) a 1,6034 A

- L'atome de phosphore noté P(2) est eégalement lié a & atomes d'oxygene:
un atome O(4) a 1,4781 7%, deux atomes O(5) a 1,5138 A et un atome O(6) a
1,569 A

- Sept atomes d'oxygene environnent l'atome de néodyme. Ils sont situés

o
entre 2,3726 et 2,5152 A et appartiennent a six tétraedres anioniques.

- Les atomes de potassium K(l), K(2) et K(3) sont entourés respective-

ment de 7, 7 et 6 atomes d'oxygene situés a des distances comprises entre 2,6672
et 2,9698 A.
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2. Dénombrement des modes de vibration

Le cristal ionique est forme par les anions orthophosphates Poq et

les cations K' et Nd3+. Le groupement PO 3- a 1'état isolé posséde la symétrie
group P

4
tétraédrique; les modes normaux de vibration se répartissent de la maniére suivante:
PO,
. = A - -+
wa PAL + E 2 F2

Les regles de sélection montrent que les especes A, E et F2 sont toutes actives

en diffusion Raman alors que seules les \'ibrationslde symétrie F2 sont actives
en absorption infrarouge. lLe dénombrement des modes normaux de vibration
dans le cristal a ¢té réalisé suivant les méthodes de BHAGAVANTAM [7] et
du site de HALFORD {8].

Le diagramme de correlation faisant intervenir le groupe moléculaire, le groupe

de site et le groupe facteur s'écrit : TABLEAU L.A.l
Groupe moléculaire Groupe de site Groupe facteur Activité
T C C, Raman infrarouge
d S Zh
AI Ag OLxx"OLyy inactive
' a__,q
22’ Xy

E B A _,Q inactive
/ g yz’ T zX

—A inactive 1.

B inactive T , T

Ly . . N > .
En ne considerant que les modes de vibration a g = 0, nous obtenons la représen-

tation :

' =26A + 16 B + 16 A + 268B
g g u u
En retranchant les trois modes acoustiques (AU + 2 BU), il reste 42 modes actifs
en Raman et 39 modes actifs en infrarouge.

Etant donné que ce composé cristallise dans un groupe centré C,pp la regle

de mutuelle exclusion s'applique.




B. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION

I. Spectre de I'ion isolé

Afin de mieux localiser les modes internes de vibration, il faut connaitre
la valeur des fréquences de I'anion POQB_ a l'état libre. BRAGG , MORGAN
puis HOYAMA et SAITO [9,10] ont étudié I'ion POQB_ et ont localisé les valeurs
de fréquences de vibration :

v J(AI) - 938 em” |

v (E) = 420 cm!

v 4(F) = 1017 Crr;_l

\)Q(FZ) = 567 cm

2. Etude du spectre infrarouge a 300 et 80 K

Etant donné que ['orthophosphate double de potassium et de néodyme
peu hygroscopique ne réagit pas avec le bromure de potassium, l'iodure de césium
et le polyéthylene, nous avons utilisé la technique de pastillage. Le domaine
spectral couvert est de 1600 a 10 cm! (Fig. L.B.1).

Une large bande dont les maxima sont relevés entre 900 et 1100 cm™!
est obtenue a température ambiante. Elle est due aux vibrations de valence
symétrique \)I(AI) et antisymétrique \>3(F2). Les raies fines situées dans la région
650 - 500 cm ° sont relatives aux composantes de la déformation antisymétrique
V4(F2)' La déformation symétrique Vz(E) est observee vers les valeurs de fréquences
de 400 cm ". Nous avons montré au paragraphe A-2 que seules les vibrations
de type F2 sont observables en absorption infrarouge et ont les valeurs de fréquen-
ces v 4(F)) = 1017 em™ v (F,) = 567 cm ™.

La figure L.B.I montre l'existence de bandes situées a 962 et 936 cm \
et a 462 , 406 et 396 Cm_1 correspondant aux vibrations VI(AI) et \)Z(E) observables
respectivement a 936 cm et 420 cm”! pour l'ion P043~ a {'état libre par diffusion
Raman. Dans le cristal K3Nd(POq)2, les effets de site et couplage intermoléculaire

rendent actives ces modes de vibration.
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AA

Nous avons enregistré le spectre d'absorption infrarouge a une température

avoisinant celle de Il'azote liquide. La figure L.B.2 présente le spectre obtenu
. . -1 . .

dans la region des modes internes (1200 - 300 cm ). L'abaissement de temperature

entraine un affinement des raies plus ou moins larges.

3. Spectre de transmission dans le domaine du visible de K,Nd(PO#l2

L'echantillon étant coloré, nous avons enregistre son spectre de transmission
dans le domaine #00 - 700 nm (Fig.[.B.3) (région ou se situent les longueurs
d'onde disponibles des sources Laser a argon et krypton ionisés) afin de choisir
la ou les longueurs d'onde ne se trouvant pas dans une bande d'absorption pour
eviter d'éventuel phénoméne de résonance ou de prérésonance. Les principales
raies d'un Laser a argon ionisé se situent dans les différentes bandes d'absorption
du composé (457,9 ; 488,0 ; 514,5 nm). Par contre, la radiation 647,1 nm d'un
Laser a krypton ionisé se trouve dans un domaine ou l'échantilion absorbe peu.
Les spectres de diffusion Raman enregistrés avec les excitatrices 514,5 et 647,]
nm ne présentent pas de différences notables. Nous avons donc utilisé de facon

indifférente l'une ou l'autre de ces radiations.

4. Etude du spectre Raman a 300 et 80 K

Etant donné que le composé est trés peu hygroscopique, nous avons pu
I'irradier directement a l'air libre. A température ambiante, le spectre d'un
échantillon polycristallin de KBNd(POq)2 présente les quatre bandes correspondant
a I'anion P043_ (Fig.1.B.4) :

- 8 maxima sont relevés a 1099, 1045, 1025, 1012, 988, 973, 968 et 937
cm L. Cette région spectrale est relative aux modes d'élongation symétrique

v (A)) et antisymétrique \)B(FZ)'

- deux bandes de moyenne intensité dont les maxima situés a 447, 427
et 417 cm’l correspondent au mode de déformation symétrique \’Z(E) pour la
premiere, 606, 589, 578, 572 et 562 em™! sont relatives au mode de vibration

VQ(FZ) pour la seconde.

. L .. e . -1
- les raies situees dans la region inferieure a 250 cm correspondent

aux modes de réseau.
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Une étude a basse temperature doit permettre, par affinement des raies d'obtenir
plus facilement les effets de site et les couplages intermoléculaires. Au cours
du refroidissement, I'observation des glissements vers les hautes valeurs de fré-
quences pour les modes de réseau doit nous aider pour l'attribution. L'examen
de l'ensemble du spectre Raman enregistré a basse température nous a permis

de remarquer :

- un meilleur affinement des raies par rapport a celui obtenu a 300 K,
ce qui a contribué a Il'obtention d'une meilleure résolution au niveau des vibrations

externes

- le triplet observé a temperature ambiante dans la région spectrale

relative aux composantes de la déformation angulaire symétrique v. n'apparait

2
pas sous forme d'un quadruplet a basse tempeérature prevue par la théorie

- que la phase monoclinique K3Nd(Pog)2 ne présente pas de transition
de phase dans cette gamme de température.
Les valeurs de fréquences de K3Nd(PO[4)2 enregistrées par spectrométrie Raman

et infrarouge sont consignées dans le tableau 1.B.1

5. Etude du spectre Raman d'un monocristal oriente de KaNd(PO! )?
. . . . . 3
Les faibles dimensions du monocristal voisin de Ix3xl mm~ en forme
de batonnet ont permis d'orienter ce cristal a l'aide des clichés de Weissemberg
obtenus a des temps de pose suffisamment importants. La position des axes

cristallographiques a ainsi eté effectuée sans ambiguité.

Comme I'echantillon présente des faces bien nettes, il n'a pas été nécessaire
de le tailler.
Dans le groupe CZh’ les deux especes actives en diffusion Raman sont les A

et Bg qui se répartissent de la facon suivante :




Tableau 1.B.1 : Valeurs des fréquences en cm ! de K3Nd(POq)2

A5

AV (can) Localisation des modes
Absorption infrarouge ~Diffusion Raman
300 K 80 K 300 K 80K
1089 1092 1100 1102
1045 1045 1044
1019 1022 1026 1025
1015 1012 1012 gs(Fz),vl(Al)
979 981 988 989
962 965 974 975
936 936 968 969
937 938
598 598 607 608
584 585 589 589
574 575 578 578 v, (FZ)
561 561 5772 572
549 549 562 564
465 463 447 bl
412 410 427 426 v, (E)
406 405 417 416
396 395
234 227 234
216 210 224 Librations
184 185 214 et
156 178 209 translations
147 166 196 des 1ons
126 160 1oe PO, >, KT et
112 150 179 Nd3+
102 137 168
91 127 163
79 13 150
63 103 137
38 99 126
22 84 111
%0 102
73
38

(&




b

— T
-~ (omposantes du X(YY)Z | X(YX)Z | X(zY)Z |X(zX)z
enseur de pola-
Modes \'\Qsibihte
de symétrie ) o
A + + - -
- g RN (R | S
B - - + + |
&

+ : raie demeurant inchangée pour cette combinaison

- : raie partiellement polarisée pour cette combinaison
Les spectres Raman du monocristal orienté sont représentés par la figure 1.B.5.
D'aprés les corrélations du tableau L.A.1 et l'expression du tenseur de polarisa-
bilité, les spectres obtenus sur monocristal en utilisant la convention de PORTQC
[11] devraient étre identiques deux a deux. Les enregistrements obtenus montrent
a l'évidence qu'il n'en est pas ainsi. En effet, les orientations x(yy)z et x{yx)z
doivent révéler les composantes attribuées aux modes A_ avec des intensités
comparables. Or, nous constatons des anomalies de l'intensité des raies relatives

a ces modes dans le cas de 'orientation x{(yx)z.

6. Discussion sur la symétrie apparente du cristal

Les études des spectres de polarisation impliquent que le cristal de
KBNd(POq)2 ne peut pas s'interpréter aisément dans le groupe facteur CZh'
Nous avons donc été amenés a chercher le ou les groupes compatibles avec
les résultats expérimentaux. Les spectres des quatre orientations étant différents,
nous pouvons en effet penser qu'il existe plus de deux modes de vibration distincts,

ce qui implique un autre choix de groupe facteur.

L'angle de la maille monoclinique B s'écartant peu de 90°, nous pouvons
supposer que la symétrie apparente du cristal K}Nd(POL‘)2 pour la diffusion
Raman correspond a celle d'un systeme orthorhombique. Les groupes facteurs
2h 0 Cov €t Do
D'apres la multiplicité de la maille (z = 2) et de la symétrie de site de l'atome

se limitent dés lorsa D

de phosphore (oxz), I'hypothese des groupes D2h et D2 est a rejeter. Par

contre avec le groupe facteur CZV’ le phosphore est forcément dans un site

CS. Le tableau [.B.2 montre que le diagramme de corrélation est compatible
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avec la différence des spectres des quatre orientations. Il ne nous autorise cepen-

dant pas a discerner les bandes relatives a la fréquence \)1(/\1) et celles de la
fréequence \)3(F2).

Groupe moléculaire Groupe de site . Groupe facteur

T CS C2V

d

2.2
A Xzay sz ,TZ
Vi Ay 1
Vs E / 2
/
vV
oy 2

ByzT

Tableau I.B.2 : Diagramme de corrélation dans 1'hypothése

du groupe facteur sz

La spectroscopie moléculaire montre donc que le cristal K_Nd(PO,)
a un caractere pseudo-orthorhombique. Afin de faciliter l'interprétation des
spectres de vibration, nous avons effectué un calcul de champ de force de |'ion
Poq ~ dans son groupe moléculaire Td’ dans son groupe de site C_ et dans le

cristal KBNd(POQ)Z’ Le tableau LB.3 porte les intensités relatives de chaque

raie Raman pour les différentes orientations.
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Tableau I.B.3 : Valeurs de fréquences et intensités relatives du cristal K3Nd(POL})2
pour différentes orientations
MODES INTERNES
Polarisation - Intensités relatives
YY ZZ XY XZ YZ
1099 (1,1) - 1099 (1,1) - 1099 (0,1)
- 1045 (1,4) 1045 (0,5) 1045 (0,2) -
- 1024 (3,4) 024 (0,7) - -
- 1012 (0,9) - 1012 (1,4) 1612 (0,9)
987 (1,1) 987 (8,2) 987 (6,8) 987 (0,9) 987 (0,2)
- - - 973 (5,9) 973 (2,5)
9268 (3.9) 968 (3,6) 968 (4,8) 268 (1,8) -
936 (4,3) 936 (10) 936 (5,2) 936 (0,9) 936 (0,5)
606 (1,1) - - - -
589 (0,2) 589 (1,1) 589 (0,7) 589 (2,5) 589 (4,8)
577 (0.9) 577 (0,5) 577 (1,6) 577 (0,2) -
571 (0,5) 571 (1,6) - 571 (0,5) -
562 (2.3) 562 (0,9) 562 (0,9) 562 (0,9) 562 (0,9)
447 (0,9) 447 (5,5) 447 (0,9) 447 (0,5) 447 (0,7)
- - - 426 (0,9) 426 (3,0)
- 416 (1,8) 416 (0,5) - 416 (4,1)




0.

MODES EXTERNES

Polarisation - Intensités relatives

YY zz XY XZ YZ

- - - - 230 (1,6)
225 (3,6) 225 (5,5) - - -
213 (2,5) 213 (2,7) - - -

- - - 210 (0,9) 210 (0,5)

- 206 (3,2) 206 (0,5) - -

- - - 186 (1,1) -
178 (5,9) 178 (1,8) - - -

- - - 166 (2,0) 166 (1,1)

- 160 (6,4) - - -
150 (0,5) - - 150 (1,6) 150 (0,5)
137 (4,1) 137 (1,8) 137 (0,5) - -
123 (1,4) 123 (8,7) 123 (0,7) 125 (1,6) 125 (1,6)
112 (1,4) - - - -

- - - - 98 (1,1)
74 (0,7) 74 (1,8) 74 (0,2) - -

- 39 (1,6) - . -

; § 25 (0,5) - -

" §
\

*

Une intensité de 10 a €été attribuée a la composante ZZ de la raie située 3 936 cm’

1



CHAPITRE 1l

CHAMP DE FORCE DE SYMETRIE LOCALE
DE L'ION PO,3” A L'ETAT ISOLE



A. CHAMP DE FORCE DE SYMETRIE LOCALE DE L'ION PHOSPHATE DE
SYMETRIE Td

1. Introduction :

Les fréquences normales de vibration d'une molécule peuvent &tre

déterminées en résolvant I'équation séculaire de Wilson (12)

[GF - EA]l = O (1)
G : matrice inverse de la "matrice é€nergie-cineétique",
F : "matrice énergie potentielle"
E : matrice unite,

A; + valeurs propres de I'équation séculaire; elles sont lices aux nombres d'ondesV;

des vibrations normales par la relation :
>\~:L}TT2C2V'2 (2)
c : vitesse de la lumiere.

G et F sont des matrices carrées et symétriques dont l'ordre est égal au nombre
1 de vibrations normales de la molécule (les vibrations dégénérees n'étant comptées

qu'une fois).

Pour un groupement XY, de symeétrie Td, la théorie des groupes permet de

prévoir 4 vibrations normales (13)
\)1 (Al) [Ra], \)2 (E) [Ra], \)3 et \)L; (Fz) [Ra + [.R]

[Ra] : raie active en diffusion Raman

[I.LR} : bande active en infrarouge

La matrice G est unique et ses €léments s'obtiennent aisément grice aux
formules de Deécius (12). Par contre, il est possible de proposer des expressions
variées pour les éléments de la matrice F. Nous avons utilisé dans notre calcul, le

champ de force le plus complet, le champ de force de valence généralisé (C.F.V.G.).
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Pour l'ion POL}B', il intervient 7 constantes de force dont :

- 2 constantes de force de rappel :

f, : constante de force de déformation de valence de-la liaison P-O,

f, @ constante de force de déformation angulaire O-P-O

- 5 constantes de force d'interaction :

frr : constante de force liaison-liaison,

fyq ¢ constante de force angle-angle, les angles ayant un coté commun,

fgxoc : constante de force angle-angle, les angles n'ayant que leur sommet
commun,

fy :constante de force liaison-angle, la liaison constituant un cdté de I'angle,

fl, ¢ constante de force liaison-angle, la liaison est extéricure a l'angle.

[l est tres important de noter que pour la plupart des molécules et les
molécules tétraédriques ne font pas exception, le nombre de fréquences normales
est insuffisant pour déterminer I'ensemble des éléments de la matrice F du C.F.V.G.
Nous nous heurtons en effet a une difficulte fondamentale : n représentant le
nombre de fréquences normales de méme espece de symétrie, il faudrait

déterminer n (n+1)/2 éléments de matrice F.

L"indétermination dans le cadre du C.F.V.G. n'est levée que pour quelques rares
moléecules en tirant parti, en plus des fréquences normales, de données expérimentales

complémentaires :

1

les fréquences normales de molécules substituées isotopiques (14),

les amplitudes moyennes de vibration déterminées par diffraction électronique
(15)

les intensités des raies (16)

i

les constantes de Coriolis déduites de l'étude des forces de Coriolis (17).

Pour la majorité des molécules, ces données complémentaires font défaut, aussi,
en est-on réduit soit a simplifier le C.F.V.G., soit de disposer d'une méthode qui
permet de lever l'indétermination dans le cadre du C.F.V.G. en ne faisant appel

qu'aux seules fréquences normales. C. CERF (18) a, en effet, montré qu'il est
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possible de calculer les fréquences de vibration en exprimant les constantes de
force en fonction d'un parametre p. Cette méthode peut étre appliquée a toute
molécule penta-atomique tétraédrique. Nous en rappelons briévement le principe.

2. Rappels de la méthode de prévision des constantes de force :

En appliquant la méthode de Wilson, les 7 constantes de force intervenant dans
le C.F.V.G. se réduisent a 5 en ne tenant compte que des quantités : f, f., §f4q>

i -f et fra—f'

o oo rof

Le nombre de constantes de force étant encore supérieur aux 4 valeurs des
P
frequences normales de vibration d'une molécute XY, tétracdrique, il a fallu les

exprimer en fonction d'un parametre p.

C. CERF (18) a défini ce parametre par une relation entre 2 constantes de

force relatives aux coordonnées de symétrie locale et de méme nature, soit :

F33(F2) fr"frr
= = (3)
FII(AI) 31,
En posant :
£ - fo " Taa
a 2 (4)
. B fo Yoo
oo r2 (5
fl' o f‘rOi
T (6)

et en tenant compte de la definition du parametre p, la résolution des équations

séculaires de Wilson (12) s'écrivent :

f:39+1 1 -
r 7
4 “x
A .
rr i u (



AG, U A,G u
2 34 4744 3744 e 1/2
Fy = Lo+ YGaq *+ (G5, -laDp + 2 |6l(p- ) ( -
4 i 34 - u Y X
r2G2 % 1 G 1 G
44
Y (10)
) 2 10
Foa = 12 (F, 3uo)
. G, A
J o 2 73301
Frq = Z?E;Z' (x} + Xy m Gy F T . p) on

avec !Gl = GBBGL\‘Q - GBQZ

Apres avoir trace les ellipses correspondant aux expressions (9), (10) et (11),
nous déterminons les valeurs valables du parametre p que peuvent atteindre Iy, Faq
et Fy, Seules les valeurs minimales représentées en trait plein sur la figure ILA.1
ont un sens physique. En effet, les constantes [y et F,, sont des constantes de

force d'interaction, donc faibles a priori.

3. Analyse en coordonnées normales :

Les coordonnées de symétrie locale de l'ion POQB‘ de symétrie Td sont définies

de la maniere suivante :

- Valence totalement symétrigue Vv (A)

SLl = l/Z(Ar1 + Arz + Ar3 +Ar4)
- Valence antisymétrique triplement dégénérée \)3(F2)
SL2 :% (Ar2 -A rl)
SL3 :1—/ (Ar1 + Ar2 - 2Ar3)
6
SL,, :—‘l/—1~2 (8 ry +br, +Ary - 34r,)

(9
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- Déformation antisymétrique triplement dégénérée

\)Q(FZ)
1
SLs =5 (bay; -bay,)
1
Sl = jz (boy3 - o)
SL, = L (o, -n0,)
7 V2 14 24
- Déformation symétrique doublement dégénérée v_(E)
2
SLg = 1/2 (AQLML - byt Bo, 5 - Aocza)
_ L _ _A
SLy = 75 (200, - Mg - by =boy,, +2 0y, Q)

avec les parametres structuraux (19)

o

longueur P-O = |,543 A

angle O-P-O = 109,47°

Le passage du systeme des dix coordonnées internes a celui des neuf

coordonnées de symétrie locales nécessite d'exprimer une relation de redondance :

(A

SRd =7 (AOL12 +A(113 + AOLM +A0L23 +Aa +Aa ., ) =0

24 34



[ (mdyn//ok)

b .

0,20

FIGURE II.A.1

: Variations des

constantes de force en fonction du parametre p
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Nous avons utilisé une version du programme intitulé N.C.T.B. de
T. SHIMANOUCHI (20). Les calculs ont été effectués au C.I.T.I. de I'Université de
Lille L

4. Reésultats et discussion :

Quatre constantes de force dlagonales ont permis d'obtenir le champ de force
de l'ton POQB‘ de symétrie Td. La comparaison entre les valeurs des fréquences
calculées avec celles observées a conduit !'optimalisation du parametre défini par
C. CERF (18). La valeur p = 0,56 concorde parfaitement les fréquences calculées et
observées. Le tableau ILLA.1. rassemble ces résultats. Nous reportons également
dans ce tableau les valeurs des deux constantes de force f_et f,

aa |
que la constante d'interaction angle-liatson est négative, ce qui semble contredire

¢ ainsi que les trois

. - ‘ . _f . ! . - t
differences de constantes de force : %c f(xow f o 3 fr(x ' - Nous constatons

I'hypothese de FADINI (21) pour laquelle G3, et F3, ne peuvent étre du méme

signe.

Cependant, la condition de TORKINGTON (22) pour que Gyy et Fgy (Fyy -5 F o
r

aient le méme signe, soit :

GG (A3 Ayt L
7 (%, + A,
G2, 3 N

est respectée. Pour le groupement P043“, la valeur trouvée est 1,17. SADWONY
Q

(23) estime ce cas possible avec IF3,+|< 0,5 md/A. Notre valeur reste nettement

inférieure a cette limite. La méthode utilisée fait intervenir ce type de constante

de force plus comme un terme correctif que comme un terme important de

couplage.

B. CHAMP DE FORCE DE SYMETRIE LOCALE DE L'ION POHB’ DANS LE GROUPE
DE SITE Cs

Nous avons effectué un calcul de champ de force pour chacun des deux
groupements (PO,) contenus dans le cristal K3Nd(PO,),. Les parametres

structuraux utilisés sont ceux issus des travaux de HONG et CHINN (6).
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SLI :A!‘l
A valence P-0
SLZ = l’z
1 .
A' SLy = b (Ars+ Ary) valence symétrique PO,

SL, = Aa . . .
4 12 deformation angulaire O-P-O
SL5 = Aq 34

1
SLg = E(Aau + da ) deformation angulaire symétrique O-P-O

SL; = 72_(Ar3 - Arq) valence antisymeétrique PO,
. )
A" SLe = /A (A - Aa ) .
8 12 La 137 4éformation antisymetrique O-P-0O
SL9 = 72 (AOL23 - Ao 24)

2. Résultats et discussion :

Le champ de {force pour chacun des deux lons phosphate est obtenu en
définissant neuf constantes diagonales correspondant aux neuf coordonnées de

symétrie locales et six constantes d'interaction dans le premier bloc de symétrie.

Dans un premier temps, nous avons tenté de réaliser le calcul en initialisant ces
constantes d'interaction a zéro. Dans ce cas, le probléeme admet une solution unique
puisqu'au neuf constantes de force diagonales corerspondent neuf fréquences
observées relatives aux modes de vibration internes de chaque POQB".

Le résultat du calcul est tout a fait remarquable dans le bloc de symétrie
d'espece A" puisque les trois constantes de force diagonales sont suffisantes pour

obtenir une concordance parfaite entre les fréquences calculées et observées.

D'autre part, ces constantes sont indépendantes et peuvent étre raffinées en

méme temps quelles que soient leurs valeurs initiales.
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Premier ion P043' note P(1)

(¢4

Tl = 1,6034 A 12 = 106°
liais = L4317 A Angles o _ o
tatsons FZ N ng 34 = 109
r3 = r, = 1,50034 A @53 =%y, = 110,120

3 %y = 110,680

Second groupement PO#B‘ noté P(2)

ro= 1,569 A * 5 = 106,21°
Liaisons  r, = 1,4781 A O Angles ® 5, = 107,19°
ry = ry = 1,5138 A @53 =%, = 110,450
a

61 o
131 14:110,93

1) Analyse en coordonnées normales :

L'ion phosphate possede 5 atomes, nous définissons 10 coordonnées internes qui

se composent en :

- 4 coordonnées d'elongation de liaison

- 6 coordonnées de déformation angulaire.
Parmi ces 10 coordonnées internes, il existe une relation de redondance
1
(A') Aa Ao Aa Ao Ao Ao
SlRed = % Oz v T3 v g v Tz e Tp v TUag) 2 0

Les 9 coordonnees de symétrie locale définies par rapport aux opérations du

groupe Cs s'écrivent :



34

Cependant, il a été impossible d'affiner simultanément les constantes relatives
aux modes d'espece A' en raison d'un couplage treés important d'une part, entre les
trois valences (SLl, SLo, SL3) et d'autre part entre les trois déformations. Il est
donc nécessaire d'introduire dans ['affinement les constantes d'interaction : f(SLl,
SLy), f(S_Ll’ SL3), f(SL,, SL3), f(SLq’ SL§), f(SLq? SLé? et f(SL5,> SL6)7. Apres avoir
réalise tous les calculs possibles en combinant l'une des constantes de force

diagonales avec les autres, nous avons choist le jeu de constantes qui donne la plus

faible dispersion.

Les tableaux ILA.2 et 3 regroupent les valeurs obtenues ainsi que les fréquences

calculées, observées et leur attribution.
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CHAPITRE 111

CALCUL DU CHAMP DE FORCE DU CRISTAL K3Nd(POy),
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CHAMP DE FORCE DE K3Nd(POy),

Dans ce chapitre, la premiere partie sera consacrée a la définition des
coordonnées internes utilisées ainsi qu'au champ de force présentant la meilleure
approche entre les fréquences calculées et observeées. Les caractéristiques du champ

de force obtenu sera discuté dans la derniere partie de ce chapitre.

A. DEFINITION DES COORDONNEES INTERNES ET DES CONSTANTES DE FORCE

La geéométrie cristalline utilisée dans le calcul de champ de force est celle
décrite au premier chapitre. Les coordonnées cartésiennes ont été déduites des
positions atomiques de l'affinement de structure effectué par HONG et CHINN (6).

o
Nous avons tenu compte, en nous limitant a une distance de 3 A :

- des élongations des liaisons P-O
- des déformations angulaires O-P-O
- des répulsions entre atomes d'oxygene de méme et différente molécule

- des interactions K...O0 et Nd...O.

Au total, 55 atomes (4 atomes de phosphore, 2 atomes de néodyme, 6 atomes
de potassium et 43 atomes d'oxygene) sont intervenus dans le calcul. Il a été défini

initialement 33 coordonnées internes se répartissant en :

- 6 coordonnées internes d'élongation des liaisons P-O (fp; a fpg)

- 8 coordonnées internes de déformation angulaire O-P-O (f§ a f6, pour le premier
tétraedre P043‘, £8;, a 1§, pour le second).

- 5 coordonnées d'interactions Nd...O0 (fn; a fns)

- | coordonnee d'interaction 0...0 de molécule différente (f*ox)

- 13 coordonnées d'interactions K...O (fk{ a fk3).

Des les premiers essais d'ajustement, nous avons constaté l'impossibilité
d'obtenir les fréquences expérimentales & partir des seules 33 constantes de force
choisies. Ce résultat était prévisible car méme pour un groupe tétraédrique POQ3~
libre, il est nécessaire d'introduire des interactions pour calculer ses fréquences de

vibration (cf. chapitre II).
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Nous avons finalement retenu 49 types distincts de constantes de force dont

16 constantes d'interaction ayant des valeurs non nulles.

Il est vite apparu que l'on obtenait une bonne convergence entre les nombres
d'onde calculés et observés en variant linéairement les constantes de force en
fonction de la distance interatomique. Les constantes de force angulaires des

3- ont été prises egales entre 20-25% des valeurs des constantes de

anions PO,
valence des cdtés de l'angle. Les valeurs finales des constantes de force sont

.consignées dans le tableau IIl.1 ainsi que la distance interatomique correspondante.

La comparaison entre les fréquences expérimentales et celles calculées avec
ces constantes de force est indiquée dans les tableaux I11.2 (pour les modes actifs
en diffusion Raman) et IIL.3 (pour ceux actifs en absorption infrarouge) ainsi que la
distribution de I'énergie potentielle (D.E.P). Les valeurs de la D.E.P. représentent
la somme des contributions des différentes constantes de force impliquées. Par
exemple, la contribution P-O pour le mode a 988 cm™! est la somme de fpy et fps
pour la fréquence considérée. En raison de la dispersion sur l'ensemble des
coordonnées, nous nous sommes limités a représenter au moins 85 % de l'énergie

pour chaque mode en ne donnant que les contributions les plus influentes.
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TABLEAU III.1. : Définition des coordonnées internes. Constantes de force pour le

. . 2
cristal K3Nd(PO4)2 de groupe spatial P, (C2h )
1/m
Définition Valeurs (mdyn/A) Distance intératomique (A)
Valence P —O 6,804 1,4317
fpl
Déformation O — P — O
f6 1,498
1
Interaction valence -
valence foxl 0,943 2,4064
Interaction Néodyme
. oxygene 0,3975 2,3726
fn,
Interaction Potassium
. oxygene 0,3025 2,6672
ﬂ(1
Interaction valence -
valence de molécules 0,135 2,9922
différentes fox
Interaction déformation -
déformation ,les angles - 0,8588
n'ayant que leur sommet
commun f' ¢¢
Interaction déformation -
déformation, les angles - 0,2398
ayant un cO6té commun
f
Interaction valence - A\
déformation
fpg 0,125
f'p s 0,105

Nous reportons, pour chaque famille de constantes de force, une seule valeur, les autres se

déduisent par une interprétation linéaire en fonction de la distance interatomique
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B. VALIDITE DU CHAMP DE FORCE

La simulation du spectre Raman par le calcul peut étre considérée comme
satisfaisante, !'écart moyen entre les fréquences calculées et observées sur

I'ensemble du spectre est d'environ 1,12 %.

Par contre, en ce qui concerne les modes actifs en infrarouge, cet accord est
moins bon (1,67 %). Ce désaccord n'est qu'apparent car les maxima observés ne
peuvent coincider avec les fréquences calculées a cause de I'imprécision due a la
largeur des bandes. Il est donc tout a fait normal que la convergence obtenue pour

le spectre Raman soit meilleure que celle correspondante au spectre infrarouge.

Les attributions issues du calcul de champ de force avec celles des
différentes orientations du spectre polarisé (Tableau [B.3) sont bonnes. Les
domaines de fréquence proposés pour les difiérents types de mouvements

vibrationnels sont également vérifiés.

Dans le domaine 610-400 cm™! faisant intervenir les modes Vy etV 5 du
tétraedre, le calcul montre que la bande du spectre Raman a 577 cm™! est la

superposition de deux modes de symétrie A, ; nous obtenons en effet une fréquence

g M
proche (579 et 578 cm™1). Nous constatons que seules les raies relatives au mode de
déformation angulaire symétrique V,(E) peuvent étre attribuées a des modes
pratiquement purs. En effet, les constantes de force angulaires contribuent a 100 %

de Il'énergie potentielle (D.E.P.).

Par contre, nous avons noté pour le domaine de vV, (F,), des couplages
importants entre les élongations de la liaison P-O, les déformations angulaires

O-P-O et les interactions inter-angulaires ayant une liaison commune.

La distribution de I'énergie potentielle montre que les constantes de force
d'interaction valence-valence participent pour plus de 20 % dans les modes relatifs

a la valence symeétrique v, (A}).
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Dans le domaine des basses fréquences (<250 cm™1), la D.E.P. ne permet pas
une visualisation facile des modes normaux. La séparation entre les vibrations des
groupements (PO,) et celles des atomes de potassium et de néodyme afin de
décrire cette région spectrale n'est pas possible. En effet, un melange complexe de
différentes coordonnées internes intervient dans la contribution de ['énergie
potentielle et la séparation entre les librations et translations apparait sans
signification physique. L'analyse des matrices des déplacements atomiques LX et

jacobienne aboutit a la méme conclusion.

Cependant, pour certains modes l'effet prédominant di a des translations
d'atomes de potassium peut étre retrouve. C'est le cas des modes actifs en
diffusion Raman de symétrie Bg a 227, 156 et 29 cm™! ol respectivement 93 %,
94% et 92 % de 1'énergie potentielle provient de coordonnées internes faisant

intervenir les atomes de potassium.

C. CONCLUSION

L'analyse en coordonnées normales déterminées pour l'orthophosphate double
de potassium et de néodyme nous a permis d'interpréter convenablemeent les
résultats expérimentaux des spectres Raman et infrarouge dans le systéme

monoclinique de groupe spatial le/m (szh)'

Les constantes de force les plus importantes sont évidemment celles relatives
a l'élongation des liaisons P-O du groupe tétraédrique. Elle est de 6,8014 mdyn//ok
pour la plus courte liaison et 5,3402 mdyn/A pour la plus longue distance
interatomique. Elle reste du méme ordre de grandeur que celle déterminee par le
calcul de champ de force de I'ion POQB‘ a l'état libre (f, = 5,557 mdyn/;\) (Ct.
Chapitre II).

Les valeurs fortes des constantes relatives aux déformations angulaires
revelent une compacité importante de la structure de K3Nd(PO),. Nous avons été

amenés a introduire deux types d'interactions :

- entre d'une part, les différentes déformations angulaires
- et d'autre part, entre les €longations des liaisons P-O et les déformations

angulaires.
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TABLEAU II1.2 : Comparaison des fréquences calculées et observées en diffusion Raman

Modes internes

D s oy Nombre d'ond?ﬂ Nombre d'ondes Distribution de
escription Symetrie observés (¢ m 1) -1
calculés (cm "){I'énergie potentielle (%)
Valence anti- Ag 1099 1087 92 ip
symeétrique Ag 1045 1049 95 fp + 4 fe
f
\)3(F2) Ag 1024 1024 &3 iIp + 16 %
Bg 1012 1011 &7 fp + 16 f@
Ag 987 988 87 fp + 14 fe
Bg 973 973 93 fp + 15 1
Valence Ag 968 957 67 fp + 27 fox
symétrique \)l(Al) Ag 936 935 70 fp + 23 fox
A 606 602 26 fp + 42 1 + 24 1!
Déformation & S
B 589 589 27 fp + 40 1 + 26 f'(S
angulaire Ag
antisymétrique A8 577 20 fp + 45 1+ 23 £
g
v (F) Ay 572 23 fp + 46 1+ 19 £y
571 23fp+49f+25fe'
Bg 562 563 21 fp + 46 £ + 23 fe
Déformation Ag hu7 440 100 fd + 34 fCS
angulaire Ag 433 929 fe + 32 fe
symeétrique Bg 426 427 100 £+ 33 1y
v
{
5> (E) Bg 416 417 100 £y + 37 1,
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TABLEAU [1.2 : Comparaison des fréquences calculées et observées en diffusion Raman

Modes externes

Nombre d'ondes

Nombre d'onde

b

Distribution de

Description Symétrie | , l 0
pbserves (cm )jcalculés (cm 7)] 1'énergie potentielle (%)
B 230 227 93f
g k
Librations Ag 225 223 66fn + 30 fk
A 213 212 19f +75¢
g n Kk
et Bg 210 210 24 fn + 65 fk
B 202 32 fox + 27 £ + 38 1
g n k
translations A 205 201 171 +77 ¢
g n k
A 193 191 14 f +80f
g n k
des B 186 191 o £ +72 1
g n Kk
A 178 173 31 f +67 f
g n K
ions Bg 166 171 Il fox + 79 fk
B 160 156 94 f
3- & k
PO A 150 154 16 f +79 1
4 g n k
A 137 135 191 +76f
K g n k
A 123 125 221 + 68 ¢
g n k
A 98 99 43 1 + 45 £ + 12§
ot g n k §
‘ B 92 1 fox +38f +331f +20f
g n k $
. A 91 29 f +651
Nd> g n K
B 81 571 + 33 ¢
g n k
A 74 7h 41§+ 49 f
g n k
A 71 53 f + 33 f
g n k
Ag 57 26 fn + 62 fk+ 11 fe
B 39 35 [7fox+16f + 53f +14f
g n k 0
B 29 92 f
g k
A 25 28 l1fox+16f +63f
g n k

jr««;\
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TABLEAU III.3 : Comparaison des fréquences calculées et observées en absorption

infrarouge
Modes internes
.. - Nombre d'ondet} Nombre d'ondgs Distribution de l'énert
Description Symetrie ,
bbserve$ calculés(cm
(cm )
Valence BU 1089 1088 93 £
B 1049 92 f + 14 f@
u
antisymétrique B, 1019 1024 831 + 151
A 1011 61 + 15 f6
u
V,“I(FZ) BU 988 87 1 + 14 fe
A 979 973 93 f + 14 fe
u
_ 962 957 67 £ + 27 fox
valence symetri- u
que L(Al) Bu 936 935 70 f + 23 fox
Déformation Bu 598 601 26 £ + 42 fd + 24 fé
AU 584 580 27 + 41 £86+ 27 fé
angulaire Bu 578 208 + 45 ¢ s 25 %
Bu 574 578 231 + 46 ]‘6 + 20 16‘
antisymétrique B, 561 570 231 + 49 f + 254
v Q(FZ) AU 549 563 21 £ + 47 fe + 23 fe'
Déformation B 465 437 100 f. + 35 f
u S §¢é
angulaire BU ,412 433 99 fe + 32 fog
symetrique Au 406 427 100 f@ + 33 f66
v, (E) A 396 402 106 fy + 40 foq

]




b

TABLEAU IIL.Y : Comparaison des fréquences calculées et observées en absorption

infrarouge
Modes externes
.. - nombre d'ondes |Nombre dfonded Distribution de
Description symetrie ) 1
pbservés(cm ) [calculés (cm™ )| I'énergie potentielle(%)
A 234 226 93 f
u k
B 224 17 f +78 1
u n k
AU 216 212 22 fn + 71 fk
Librati
fprations B 210 72 f 4251
ot u n k
BU 203 91 fk
t lati
ransiations A 191 33 f 4 64 1
des ions u n
3 B 184 182 26 1 +72 1
PO , K
4 3. A 177 &7 fk + 12 f
et Nd u
B 168 26f + 69 f
u n k
A 156 157 94 £
u k
B 147 155 121 +78 1
u n k
B [32 26 f + 69 f
u n k
A 126 126 36 f + 44 f + 231
u n k
B 125 28 f + 651
u n k
B 112 110 72 f + 151
u n k
B 102 102 20f +751
u n k
BU 91 91 26 fn + 63 fk
AU 79 84 43 fn + 50 fk
AU 63 67 32 fn 4 59 fk
Bu S4 50 fn + 45 fk
AU 22 21 an+83 fk

@




CHAPITRE 1V

POLYMORPHISME CRISTALLIN DE K3LU(POQ)2

SPECTROSCOPIE RAMAN. ENTHALPIMETRIE DIFFERENTIELLE
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Nous étudions dans ce chapitre le polymorphisme cristatlin du composé
K3Lu(POy),. Pour aborder ce probleme, nous avons utilisé la calorimétrie
différentielle et la spectroscopie Raman; la premiere technique permet a la fois de
mettre en évidence les transitions de phase et de mesurer les variations d'enthalpie
et d'entropie qui leur correspondent alors que la deuxieme, par l'étude des
changements spectraux observés, aident a préciser la nature des perturbations

structurales accompagnant la transition solide-solide.

La premiere partie de ce chapitre sera consacrée a I'étude de la phase Haute
Température (phase I). Nous discuterons, dans une deuxieme partie, des modifications
spectrales dans la gamme 200-300 K ou l'échantillon passe progressivement de la
premiére phase intermédiaire (phase 1I) a la phase I. Ensuite, sera traitée d'une
part, la transition IlI-I1l, la phase III étant la deuxiéme phase intermédiaire et
d'autre part, le changement structural III-1V, la phase 1V étant celle a tres basse

température.

Les spectres Raman de K3Lu(PO,), a des températures allant de 10 K a 300

K mettent en ¢évidence trois transitions de phase dont une réentrante (Fig. IV).

T; T Ty
by K 160 K 241 K
T (K)
v 11 I I

Fig. IV : Les 4 phases de K3Lu(POy),

Phase 1 : P37(C3;D)

. 4
Phase I : C. (Cg7)

. 2
Phase Il : lehn(CZh )
Phase IV Phase 1
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Ces systémes ne permettent aucune relation de groupe a groupe, nous devons
nous attendre dans les spectres Raman a une brusque modification a la transition.
En effet, les phénoménes expérimentaux réveélent une évolution du profil des raies
et une variation des fréquences aussi bien dans la région des modes de réseau que

dans celles des modes internes de valence.

A. STRUCTURE CRISTALLINE ET ETUDE DU GROUPE FACTEUR

1. Rappel des données cristallographiques

Une étude par rayons X de K3Lu(POg), a température ambiante a éte
réalisée par EFREMOV et MEL'NIKOV (24). Ces auteurs conclurent que ce composé

cristallise dans le systeme trigonal de parametres :

a = 9,601 (2) A
c = 7,725 (1) A

La maille primitive contient trois édifices formulaires et son groupe d'espace
est Py~ (C3l). La structure est constituée de tétraedres (PO,) et d'environnement
octaédrique di aux atomes d'oxygene autour du luthétium et peut étre considérée a

celle de la glasérite déformée :

(i) Les tétraedres X0, (X = S, P) passent d'une symétrie Cs3, dans la glasérite a
C, dans KBLU(POM)Z'

(i) Les atomes de potassium occupent 3 sites au lieu de 2 dans la glasérite.

(iii) Les atomes de luthétium occupent 2 sites dans K3Lu(POq)2 tandis que les

atomes de sodium n'occupent qu'un seul dans K3Na(SO,),.

Les projections dans le plan (OO1) des structures trigonales de K3Lu(POy)?
et de K3Na(SO,), sont schématisées sur les figures IV.A.l.l. et IV.A.]l.2.
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2. Dénombrement des modes de vibration

Le diagramme de correlation (Tableau IV.1) indique que nous devons attendre
18 modes internes de vibration en diffusion Raman répartis en 2 composantes pour
le mode A, & pour le mode E et 6 pour chacun des 2 modes F,. Le méme

raisonnement est valable en absorption infrarouge.

3. Spectres de vibration

La figure IV.A.3 présente les spectres de vibration d'un échantillon
polycristallin de K3Lu(PO,), a température ambiante. Nous remarquons les quatre
bandes caractéristiques de l'anion POQB‘ :

- Trois maxima distincts sont relevés dans le domaine spectral relatif aux

frequences Y 3(F2) et QI(AI).

- Deux bandes de moyenne intensité avec, en diffusion Raman quatre raies situées
3 604, 585, 562 et 551 cm™! pour la premiére et un triplet a 425, 408 et 402 cm™!
pour la seconde tandis qu'en absorption infrarouge, nous observons trois bandes a
602, 582, 549 cm~l et un doublet a 425 et 399 cm™l.

Cette région est relative aux fréquences DQ(FZ) et Qz(E).

Les nombres d'onde inférieurs a 250 cm™! correspondent aux modes de

réseau.

Nous constatons que le nombre de rales observées sur l'ensemble des deux
spectres est nettement inférieur a la prévision théorique. Ainsi par exemple, 6 raies
Raman sont relevés dans la région des basses fréquences au lieu de 22 prévue par

la théorie.

B. TRANSITION DE PHASE 1I-I

La figure IV.B.1. montre le changement des spectres Raman de K3Lu(POy),
dans l'intervalle de température 200-300 K. Elle révele une évolution du nombre et
profil des raies caractérisée par une finesse et une variation des intensités dans les

régions des modes de réseau et de valence. L'augmentation du nombre de raies
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dans la phase Il est la conséquence de l'abaissement de la symétrie du site de

certains atomes. Cela peut s'expliquer de deux maniéres différentes :

- D'une part, la symétrie globale du cristal diminue. Certaines vibrations du centre
de la zone de Brillouin (phonons caractérisés par le vecteur d'onde § = o) qui
n'avaient pas la méme symétrie que le tenseur ol(b dans la phase I possedent cette

propriété dans la phase 11 {(cf. annexe 1)

- D'autre part, le nombre d'édifices formulaires dans la maille élémentaire de la
phase II est un multiple entier de celui de la phase haute température (phase [). Le
nombre total des raies de basses fréquences passant de 6 dans la phase I a 12 dans
la phase Il permet d'avancer l'hypothese que le cristal K3Lu(PO,), double sa

maille.

De plus, la ressemblance du spectre enregistré a 203 K avec ceux des phases
monocliniques Na3Ln(POy), (Ln = Gd, .., Yb) dont I'étude par rayons X a été
réalisée par C. PARENT (2) et I'étude vibrationnelle par L. BENARAFA (4) permet
de dire que cette nouvelle phase cristalline est trés proche de celle de ces

composes, résolue dans le groupe d'espace CC(CSZ‘).

Dans la phase I de symétrie Csj, les modes a T = o se transforment comme
les représentations Au et Eu alors que le tenseuro((!; se décompose suivant les
représentations Ag et Eg : tous les phonons ne sont donc pas actifs en diffusion
Raman dans cette phase. Les mémes phonons se transforment dans la phase 11 de
symétrie C,, comme les représentations A' et A", représentations toutes deux
actives, tous les phonons a): o seront donc visibles en diffusion Raman pour une
température inférieure a celle de transition. Celle-ci a éte déterminée d'une facon
precise par analyse enthalpique différentielle (A.E.D.) (Fig. IV.B.2). La température

de transition a €té relevée au point d'invariant : T, = 241 K.

L'étude de transition de phase 1I-1 de K3Lu(POy), en diffusion Raman se

caractérise par deux points importants :

- L'existence d'un phénomene d'hystérésis dans les changements observés selon que

I'échantillon est refroidi ou réchauffé ;
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- une augmentation des largeurs de raies lorsqu'on approche la transition a partir

de la phase basse température.

Le premier point montre que la transition est de premier ordre tandis que le

second exprime la nature ordre-désordre.

L'étude par A.E.D. a permis la détermination des variations d'enthalpie et
d'entropie a la transition :AH; = 3000 J/mole etdS; = 12,45 J/mole K. Cette valeur
étant supérieure a l'énergie thermique. (1 KT = 1,254 Joule/mole a 300 K) confirme

la nature ordre-désordre de la transition.

C. TRANSITION DE PHASE M-l

La figure IV.C.! montre l'évolution des spectres Raman dans la gamme de
température 120-190 K. Les spectres a 147 et 191 K donnent la confirmation de
deux structures parfaitement stables du point de vue thermodynamique. Ils

correspondent aux phases I et IL

Dans le cas du spectre a 173 K, nous observons des raies caractéristiques des
deux phases avec un affaiblissement tres marqué des raies de la phase basse
température et un développement continu vers les raies de la phase II. Nous notons
I'existence d'un phénomene d'hystérésis, ce qui est significatif d'une transition de
premier ordre. Le nombre total des vibrations de basse fréquence reste constant
dans les deux domaines de température. Nous avancons donc I'hypothese que le
groupe spatial du cristal change sans augmentation du volume de la maille. Le
spectre enregistré a basse température est identique a celui du cristal K3Nd(PQ4)2
traité en détail précédemment. Cette nouvelle phase cristalline peut étre décrite
dans le systeme monoclinique de groupe d'espace le/m (szh)‘ La théorie des
groupes prévoit dans ce cas 18 modes internes et 24 modes externes actifs en
diffusion Raman. Le spectre a 147 K montre une bonne concordance avec la
prévision théorique dans le domaine des modes internes ; 16 bandes sont observées
sur les 18 modes attendus. Par contre, dans la région des modes de réseau, nous
relevons seulement 13 raies. Ceci s'explique qu'en diffusion Raman, il est souvent
délicat de séparer tres précisément les bandes, ces difficultés étant dues a
différentes raisons dont par exemple la qualité optique du cristal, la faible
intensité de certains modes, l'existence ou non d'épaulement sur certaines raies.
Une interpretation plus précise du spectre exigerait un calcul complet de tous les

modes, ce qui n'est pas possible actuellement en l'absence de données structurales
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completes.

La spectroscopie Raman nous donne expérimentalement toute une série de
bandes qu'il s'agit ensuite d'analyser de facon a en extraire le maximum de
renseignements possible, c'est a dire les fréquences, les largeurs et éventuetlement
les intensités. Avant de présenter les résultats expérimentaux, Nnous exposons

d'abord la méthode de traitement des données utilisée.

1. Traitement mathématique des données expérimentales

Ce traitement est effectué par l'intermédiaire d'un programme écrit en

mode conversationnel qui procede en plusieurs étapes (25)

- aprés le transfert au P.D.P. 11/34, les spectres se trouvent alors sous la forme de

fichiers ;

- dans l'analyse de nos résultats, nous avons assimilé les raies Raman suivant un
profil lorentzien, celui-ci étant mieux adapté a la structure des raies que la forme

gaussienne qui, elle, est beaucoup plus aplatie.

A cette étape du programme, nous rentrons les données des raies au P.D.P.

11 qui sont :

- les fréquences de vibrations estimées

- les demi-largeurs a mi-hauteur, également estimées.

L'ordinateur effectue une décomposition en profil lorentzien des différentes

raies Raman qui, ensuite les additionne pour former le spectre calculé.

Plusieurs itérations sont effectuées de facon a ce que ce spectre se

rapproche le plus possible du spectre original.

Les itérations tiennent compte de plusieurs facteurs tels que : l'intensité, la

largeur, la fréquence et la ligne de base des différentes raies Raman.
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Nous avons utilisé un critere qui permet d'apprécier les résultats les uns par

rapport aux autres :

- la somme des carrés des écarts entre les valeurs observées et calculées :

2
Z - (Iobs - IcaLlc)

Il est évident que cet écart moyen sera d'autant plus faible que I'on aura des
bandes étroites et bien séparées que des raies qui se rapprochent les uns des autres

en s'amortissant.

La figure IV.C.2 montre un exemple de chacun de ces deux cas limites. Le

tracé des résultats se déroule en plusieurs parties :

tout d'abord le tracé du spectre original,
. puis les différentes formes décomposees,
. puis l'ensemble du spectre calculé

. et enfin, la différence des deux spectres.

2. Résultaty expérimentaux

La figure IV.C.3 présente les affinements réalisés a 181 K. Nous pouvons
remarquer un bon accord entre les spectres observés et calculés. La figure 1V.C.4
montre les résultats obtenus pour deux modes internes. Tout d'abord, la raie située
3 1072 cm™! relative au mode de valence antisymétrique P-O diminue en fonction
de la température. Sa largeur est constante aux basses températures, elle

commence a croitre a partir de 170 K puis s'annule au dela de 174 K.

Ensuite la raie fine & 943 cm™! relative au mode de valence symétrique P-O
n‘évolue pratiquement pas avec la température. Le comportement linéaire de la
largeur s'explique par l'effet prépondérant de l'anharmonicité sur l'élargissement
de la raie. Les figures IV.C.5 et 6 montrent I'évolution de divers modes de basses
fréquences dans la gamme de température 120-190 K et nous notons nettement

pour certains modes, la variation rapide de fréquence et de largeur dans la zone de

changement de phase.



FIGURE IV.C.2 : Exemples d'affinements de 4 et 7 lorentziennes pour
K3Lu(l3()4)2 dans 2 cas limites, d'une part 4 raies

bien séparées (181K), d'autre part des bandes se recouvrant
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FIGURE 1V.C.3 : Résultats des affinements des raies de K3Lu(P04)2 a
T=181 K

Région spectrale relative aux modes v (A,) et \)3(F2)

LILLE
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hry, (crm’)

130 140 150 160 170 180 190 T(K)

FIGURE IV.C.5 : Evolution des largeurs et des nombres d'onde situés vers 98 et 89 cm—l

LILLE

en fonction de la température



59.

1
[ Q/z(cm )
7.—
6— “//,/_//'_‘_—_'—’
S .
lAV(crﬁq\)
268 . .
267 r
-1
\r7 )
i 1/2(cm
7 L
6 -
5 -
4L
! AV (eri
130
/
129 * *

130 140 150 160 170 180 T(K )

FIGURE IV.C.6 : Evolution des largeurs et fréquences situées vers 268 et 129 cm-l

B

en fonction de la température



Go -

Pour la raie située a 175 cm™! (Fig. IV.C.7), la discontinuité de la largeur est
de plus en plus nette et nous constatons que celle-ci suit une loi linéaire dans

pratiquement toute la phase basse température.

Sur la figure 1V.C.8, sont reportées les courbes V. f(T) pour deux modes plus
favorables 2 I'observation. Ce sont les raies a 191 cm™! (phase III) et 196 cm™!
(phase II). A la transition, les courbes présentent une anomalie par rapport au
comportement linéaire. La variation exponentielle de la largeur de la raie étudice
dans les phases basse température au voisinage de la transition traduit un
phénomene de réorientation moléculaire. La largeur de la raie correspondante dans
la phase Il présente une variation rapide dans la région d'hystérisis qui peut étre
due a une augmentation de l'amplitude du mouvement des molécules au fur et a

mesure que l'effet de contrainte du réseau de la phase basse température diminue.

Dans notre étude, nous avons envisagé deux causes possibles a {'élargissement
b

des modes au voisinage de la transition :

- L'une émise par ANDRADE et PORTO (26), associant ['élargissement au temps de
relaxation entre les deux puits de potentiel, la largeur étant donnée par la formule

ci-dessous

La partie linéaire de I'équation correspond a un élargissement anharmonique
classique alors que la deuxieme partie correspond au saut de la particule d'un site a
I'autre en accord avec un temps de relaxation = o (U/KT) ou U est la hauteur de
barriere de potentiel. Cette interprétation a déja été utilisée dans certains

cristaux tels que l'acide squarique (27) et (PDA)MnCl, (28).

- L'autre associant l'élargissement a l'établissement progressif du désordre dans la

phase basse température a l'approche de la transition.
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C'est par exemple le cas de NH,Br (28) ol le désordre brise la symétrie de
translation du cristal et ou les auteurs considerent que l'ensemble des phonons de
la zone de Brillouin contribue a la diffusion Raman et provoque ainsi I'élargissement
des modes dispersifs. Dans NH,Cl (30) FRITZ fait d'ailleurs remarquer la grande
similitude des spectres de diffusion Raman avec les courbes de densité d'état de

phonons.

Dans notre étude, nous avons marqué notre préférence pour la premiere
hypothese sans toutefois exclure catégoriquement la deuxiéme. Pour trancher, nous
allons voir comment varie, dans I'hypothese d’ANDRADE et al., ['élargissement du
mode 4 175 cm™! a différentes températures. Nous avons tout d'abord calculé la
contribution anharmonique classique en extrapolant la partie linéaire de part et

d'autre de la température de transition T, = 160 K.

Ayant cette valeur, il est alors immédiat en la retranchant, d'obtenir
I'accroissement de la largeur  1ié, selon ANDRADE et al., au temps de relaxation

entre les puits de potentiel. La figure IV.C.7 illustre cette méthode de

détermination de et le tableau IV.C.1. présente les résultats obtenus.
= ~ (asb ) (em D) Température (K)
0,2 150
0,45 [58
0,68 164
1,1 170
1,7 174

Tableau 14 : Evolution de l'accroissement de largeur de la raie

3 175 ecm™! en fonction de la température.

Nous remarquons que augmente lorsque la température croit. Dans
I'hypothese d'ANDRADE et al.,, la croissance de indique que le temps de

relaxation diminue, ce qui implique une diminution de la barriere de potentiel.
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Ceci est en accord avec les résultats enthalpimétriques (Figure IV.B.2) ou les

valeurs des variations d'enthalpie et d'entropie sont faibles :
AH, = 1240 J/mole,§S, = 7,75 J/mole.K a T, = 160 K.

Ceci confirme donc qu'il est plus cohérent d'associer l'élargissement de ce
mode au temps de relaxation entre les puits de potentiel. Si nous considérons que
sous l'influence de la température, la barriere de potentiel diminue, nous pouvons

penser que l'on se rapproche d'un régime displacif.

Nous pouvons constater que la largeur de l'ensemble des modes de basses
fréquences diminue sous l'influence de la température, ce qui est en accord avec
une évolution de la transition d'un mécanisme ordre-désordre vers un mécanisme
displacif. Un autre argument en faveur du régime displacif nous est fourni par
I'évolution de la fréquence en fonction de la température. L'évolution normale d'un
mode soumis a une température décroissante est une augmentation de sa fréquence,
la température provoquant une contraction de la maille et ainsi un durcissement

des modes.

D. Transition IV-1H

La figure IV.D.l présente l'évolution de la région spectrale relative aux

modesy ; ety z dans la gamme de température 10-54 K.
1 3 8 p

Le spectre a 32 K confirme une nouvelle structure stable thermodynamique-
ment. Elle correspond a la phase IV. Une coexistence des phases IIl et IV est notée
a 47 K, le passage peut étre estimé qu'il se réalise vers 44 K. Le mécanisme de
cette nouvelle transition s'expliquerait éventuellement par un systéme réentrant
qui consiste en une succession de phases avec une phase haute température de
méme symétrie que la phase basse température. A titre d'exemple, on peut citer le
malonitrile CH,(CN), étudié par M. KRAUZMAN et al. (31), qui présente deux

transitions de phase, de premier ordre et réentrante.

L'explication pourrait consister dans la dégénérescence a nouveau de la

bande vers 1000 cm"l, c'est a dire que sa symétrie redeviendrait de type Fo 5 cela
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sous-entend que le groupe d'espace serait de haute symétrie, probablement isotype
de celui de la phase . Le tableau IV.2 rassemble les valeurs des fréquences de

K3Lu(POy), des 4 phases €tudiées par spectromnétrie Raman.
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CONCLUSION GENERALE

Le jeu de coordonnées internes que nous avons défini a partir des
considérations structurales nous a permis d'obtenir les valeurs de frequences
calculées qui sont en bon accord avec les nombres d'onde observés par spectroscopies
infrarouge et Raman. Le calcul de champ de force dans le cristal K3Nd(POy), a
démontré dans la région des modes de réseau l'existence d'interactions importantes

entre les groupements phosphate et les atomes de potassium et de néodyme.

L'analyse de la D.E.P., des matrices jacobiennes et des déplacements

atomiques LX ne permet pas de séparer les librations des translations.
L'intérét d'une telle analyse a été de pouvoir

- Caractériser les différentes liaisons chimiques par leur constante de force ;
- préciser les interactions entre les différents vibrateurs dans le cristal a partir de

la distribution d'énergie potentielle.

L'autre partie de notre travail a consisté a suivre le comportement de
K3Lu(POy), en fonction de la température. Un phénomene de polymorphisme a été
mis en évidence a la fois par mesures enthalpimétriques et par spectroscopie
Raman. Ces transitions de phase ont un comportement calorimétrique et
spectroscopique caractéristique de transition de premier ordre : phénomeéne
isotherme, hystérisis, disparition discontinue des raies a la tempeérature de
transition, absence de modes mous. Nous avons pu montrer l'existence de trois
natures différentes de transition : ordre-désordre (II-I) ; displacive (III-II) et

réentrante (IV-III) avec IV = ).
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Par analogie avec les phases monocliniques des composés NajLn(PO,), (Ln =
Gd, ..., Yb) (2-4) et K4Nd(PO,),, nous avons propose deux structures isomorphes de
Cg et Cyp respectivement pour les phases II et Il avec un doublement de maille

par rapport a la phase de haute symétrie.

Cependant, il est nécessaire d'enregistrer les spectres d'absorption
infrarouge en fonction de la température. Ils permettront de préciser la nature des
perturbations structurales, confirmeront, par le nombre de bandes dans la région
des modes de réseau, la multiplicité de la maille dans les phases Il et III et

montreront l'existence ou non de la centrosymétrie.
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ANNEXE I : LES TRANSITIONS STRUCTURALES

Dans un solide il peut apparaitre un certain nombre de transitions de phase
de différents types (magnétiques, ferroélectriques, ordre-désordre, ...). Parmi
celles-ci, celles associées a un changement de la structure du solide et donc de la

disposition des atomes ou des molecules sont appelées "transitions structurales".

Certaines de ces transitions correspondent a une modification importante
de la structure cristalline, les atomes ou les molécules reconstruisent un nouvel
edifice cristallin qui n'a souvent aucun lien de symétrie avec le précédent. Elles
sont appelées "reconstructives". La transformation du carbone graphite en carbone
diamant en est un exemple classique. Dans ces transitions le changement de
structure se fait de maniere abrupte et les grandeurs physiques qui varient le font
de facon discontinue. Le passage d'une phase a l'autre se fait sans phénomeénes

prétransitionnels.

D'autres transitions correspondent a de légeres distorsions de l'édifice
cristallin. Celles-ci peuvent provenir de petits déplacements atomiques ou
moléculaires a I'intérieur de la maille (transition displacive) ou bien la mise en
ordre d'atomes ou de molécules parmi un ensemble de positions équivalentes
(transition ordre-désordre). Dans ce cas il existe d'importants liens de symétrie
entre les deux phases. Bien qu'a la transition la symétrie du réseau change
immédiatement, la modification structurale peut se faire d'une maniere continue.
Pour la compréhension des transitions structurales non reconstructives la théorie de

LANDAU constitue un apport essentiel.

I. Théorie de LANDAU

Pour développer sa théorie (32-33) LANDAU considere la variation, autour
de la transition, de la fonction densitéf(‘r") qui détermine les probabilités des
différentes positions des atomes dans le cristal. Cette quantité doit étre invariante

pour toutes les opérations de symétrie du groupe spatial du cristal.
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Soit ﬁ,(?) la fonction densité dns la phase haute symétrie. Dans la phase de

basse symétrie la nouvelle fonction densité (r) s'écrit

f(?):)%(r')+of(‘r‘) (1)
(r) correspond a la variation de la fonction densité.

La variation de l'édifice cristallin traduite par A (?) eut se faire de
p p

différentes manieres :

- le nombre d'atomes ou de molécules dans la maille élémentaire est identique

dans les deux phases. Dans ce cas la transition est appelée "ferro-distorsive".

- le nombre d'atomes ou de molécules dans la maille élémentaire est un multiple
entier de celui de la phase haute température. Dans la plupart des cas, ceci se
traduit dans les spectres de diffraction X ou de neutrons par l'apparition de
réflexions de surstructure en bord de zone de Brillouin. Dans ce cas la transition

est appelée "antiferro-distorsive".

- le changement de symétrie peut aussi se faire avec perte de la symétrie de

translation du cristal.

Il n'existe plus & proprement parler de maille élémentaire et on a alors une
phase incommensurable.
Il apparait des réflexions satellites en des points de l'espace réciproque qui

sont incommensurables avec le réseau de base.

LANDAU a également introduit la notion de parametre d'ordre ”r(”. 1
définit cette grandeur comme étant nulle dans la phase HT et non nulle dans la
phase BT. Dans les transitions structurales avec déplacement d'atomes ou de

molécules, on prend comme parametre d'ordre le déplacement.

Si le parametre d'ordre est discontinu au point de la transition, on dit qque
la transition est du ler ordre ; par contre si le parametre d'ordre est continu au

point de la transition, elle est dite du 2éme ordre.
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Pour étudier la variation du parametre d'ordre au voisinage de la
transition, LANDAU a supposé que I'énergie du cristal F pouvait étre développée en

fonction des puissances de
F:FO+A\2+B7L3+C"('L+... (2)

Pour chaque condition de température et de pression, l'énergie libre doit

étre minimale, c'est a dire :
- 2 2
BF/avL = 0 et F/avL) 0 (3)

Dans la phase HT, le minimum se situe a N = 0, aussi le développement
précédent ne comporte pas de terme d'ordre 1. De plus l'inégalité ci-dessus

entraine que le coefficient A soit positif.

Dans la phase BT, l'état stable correspond a n#% 0 et on trouve alors A€ 0.
La transition étant continue, il en résulte que A = 0 a T.. L'expression la plus
simple répondant a ces conditions est A = a (T-T.) ou a est une constante positive.
De plus pour que la transition soit continue, la minimisation de 1'énergie libre

conduit a B = 0 et C » 0. Dans ces conditions, l'équation (2) s'écrit :
- 2 4
F(T,VL) = F, + a (T-Tc)rk + cl
a I'équilibre 3F/oq = 2a (T—TC)vL b cr\? = 0
Quand T » T. la seule solution est rk =0

Quand T { T, les valeurs minimisant F sont données par : I’Lz - (T.-T)

L
Dans ces conditions le parametre d'ordre évolue de facon continue dans la
phase BT pour s'annuler a T.. La transition est du 2eme ordre (Figure L1). Par
contre lorsque la symétrie autorise un terme d'ordre 3 dans le développement de F,

on observe alors une discontinuité de a T.. La transition est alors du ler ordre.
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Second ordre Premier ordre

* -
F ToTe
T:Tc

T<Te

S
e 4

-Tlo No

Figure 1.1 : Comportement de I'énergie libre en fonction du parametre
d'ordre (B = 0 et C » 0).

II. Dynamique des transitions structurales

Dans le cas des transitions structurales, la dynamique prétransitionnelle
dépend du mécanisme microscopique. On distingue deux cas extrémes de

mécanisme :

- Le mécanisme displacif.

- Le mécanisme ordre-désordre.

A) Transition displacive

Le potentiel dans lequel oscille un atome ou une molécule a la forme d'un
double puits dont la barriere E est nettement inférieure a l'énergie thermique
(Fig. ILA)
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Figure ILB : Représentation schématique du potentiel d'un atome ou

moiécule dans le cas d'un mécanisme ordre-désordre.
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V(Q) = aQ? + bQ% aveca O etb 0

Dans la phase haute température la particule oscille au-dessus de la

barriere et le systeme est pratiquement harmonique. Lorsqu'on diminue la
température, le caractere anharmonique du mouvement commence & devenir non
négligeable et on a un comportement de type "mode mou" : la fréquence tend vers
zéro au fur et a mesure que la température se rapproche de celle de la transition.
Dans la phase basse température le déplacement devient statique, l'atome ou la

molécule se stabilise dans un des deux puits.
B] Transition oidze-désordre

La molécule ou l'atome oscille également dans un double puits mais dans ce
cas la hauteur de la barriere de potentiel E est nettement supérieure a l'énergie
thermique 1/2KT (Fig. 1L.B).

Dans ce cas, dans la phase haute température, chaque atome ou molécule
saute d'un puits a l'autre. Entre deux sauts la particule oscille dans un des deux
puits et les atomes ou molécules du cristal sont répartis équiprobablement entre
ces deux puits. Dans la phase basse température la mise en ordre correspond au
fait que le nombre d'atomes ou de molécules dans chacun des puits devient

différent.

1U2KT

\/’fAE\ q

v

5 i i : scule
Figure ILLA : Représentation du potentiel d'un atome ou d'une molec

dans le cas d'un mécanisme displacif.
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ANNEXE 1I : APPAREILLAGE UTILISE

I. Spectrometre Raman-Laser

Les spectres de diffusion Raman ont été enregistrés sur un spectrometre
DILOR type RTI 30 dont le schéma de principe est rappelé a la figure 1. Cette

installation comporte :
- une source Laser

- une platine de transfert qui permet la concentration du faisceau laser et

comporte le dispositif nécessaire aux mesures de polarisation des raies Raman

- untriple monochromateur qui isole une bande étroite de longueur d'onde et qui
est muni d'un systéme de balayage permettant d'explorer successivement les divers

éléments du spectre de diffusion (Fig. 2).

- un photomultiplicateur, refroidi par effet Pelitier afin de diminuer le bruit
thermique qui engendre a partir du flux lumineux sortant du spectrometre un signal

électrique qui, convenablement amplifié, est ensuite enregistré.
1) Source Laser

Le spectrometre est équipé de deux lasers Spectra-Physics : un a Argon
ionisé dont les principales raies d'émission sont 488,0 et 514,5 nm de puissance 1 W
et l'autre a Krypton ionisé possédant comme raies principales d'émission : 530,9
nm, 568,2 et 647,1 nm. La puissance disponible est de 0,4 W pour les deux
premieres et 0,8 W pour la derniére. Les spectres de diffusion Raman enregistrés
avec les excitatrices 514,5 et 647,1 nm ne présentant pas de différences notables,

nous avons utilisé de facon indifférente l'une ou l'autre de ces radiations.
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2) Platine de transfext

Elle assure et maintient la focalisation optimale du faisceau Laser dans
I'axe du porte échantillon et le transfert de la lumieére diffusée sur la fente
d'entrée F| du triple monochromateur par I'intermédiaire de l'objectif de transfert
(Fig. 2)

II. Cryostats

Pour obtenir les spectres Raman entre la température ambiante et 80 K,
I'échantillon était placé dans un cryostat optique C3N DILOR. Cet ensemble est

composé des éléments suivants (Fig. 3) :

1. Le cryostat de mesure (A) est un DEWAR en Pyrex, optique claire dont le vide

est scellé. Il est protégé mécaniquement et comporte :

- 4 fenétres a 90°
- un acces vertical pour tubes échantillons

- une mesure de la température (Pt 100)

une résistance de 25 qui sert a la régulation de température et au réchauffage
rapide

- une résistance de 30 permettant le désembuage des fenétres

un clapet "anti-retour" placé a la sortie du fluide. Il évite les entrées d'humidité

pendant le réchauffage de la cellule.

2. La canne de pressurisation (B) est munie d'un raccord assurant l'étanchéité entre
le récipient et la ligne de transfert. Elle permet grice a sa résistance chauffante

d'élever la pression sur le bain d'azote liquide.

3. Le récipient pressurisable (C) de 5 litres (P max 0,7 bar) est muni d'un raccord

"Pneurop" NW50. Ces pertes statiques sont inférieures a 0,25 1/jour.

4. La régulation de température (D) comporte : un régulateur R.26 (Thermel), une
entrée pour Sonde Pt 100, une sortie sur relais modulant a actions PIDM. Les

résolutions de la consigne et de l'affichage sont respectivement 0,1 et 1°C.
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Nous avons également utilisé un cryostat a hélium Méric qui nous a permis

d'enregistrer des spectres entre 10 et 60 K.

IIl. Géomeétrie de diffusion

Pour I'étude du monocristal, un support goniométrique Siemens prévu pour
I'analyse des cristaux par diffraction de rayons X a été adapté sur la platine de
transfert. La rotation du cristal est possible selon trois axes concourants
perpendiculaires entre eux. Ce dispositif permet de faire varier la position du
monocristal grice a deux secteurs croisés et de mesurer les angles d'orientation
avec précision. Ainsi, les éléments de symétrie cristallographique de I'échantillon,
placé sur le support, peuvent étre au préalable repérés par clichés de Weissemberg

et servir ensuite de direction de référence pour !'étude par spectroscopie Raman.

Pour affiner le réglage du monocristal sur la platine, nous mesurons le taux
de dépolarisation d'une raie totalement symétrique. La convention utilisée est celle
préconisée par PORTO (11). Pour réaliser les conditions expérimentales désirées,
nous plagons sur le faisceau incident polarisé rectilignement une lame demi-onde
faisant varier le plan de polarisation, et sur le faisceau diffusé un analyseur qui
permet de sélectionner les vecteurs champ électrique dans la direction des axes
cristallographiques. Un "scrambler" ou une lame quart-onde est également interposé

sur le faisceau diffusé afin d'éviter la polarisation par les réseaux.

IV. Spectromeétre Infrarouge

Les spectres d'absorption infrarouge ont été enregistrés sur deux

spectrometres :

- un a transformée de Fourier IFS 113V de Bruker

- et un Perkin Elmer 180.



54.

Nous présentons succintement le premier (Fig. 4)

i Chambre des sources ) R2 R1 1
2 4 . interférométrique o

3 & o d'Cchantillonnage

4 de détection

Figure 4 : Schéma de !'ensemble de l'appareil LR.T.F.

La fonction principale de ce spectromeétre est constituée par un interférométre
de Mickelson.

L'appareil dispose de deux sources :

- une lampe Globar pour I'LR. moyen de 4000 a 400 cm™l

- une lampe a vapeur de mercure pour I'LR. lointain de 700 & 10 cm~1.
6 séparatrices permettent d'explorer les domaines suivants :

- de 4000 a 500 cm-!

- de 700 & 200 cm™! (BU

- de 400 a 150 cm! ' LiLLE

- de 100 &4 50 em-l.
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La résolution est liée a la différence de marche de l'interférometre. Elle
est une caractéristique importante de l'appareil. Elle peut varier approximativement
de 4 cm™! 23,1012 em~L. Un support €lectronique, relié au spectrometre, permet a

moyenne résolution, d'obtenir un interférogramme en quelques dizaines de ms.

V. Méthode de calcul du champ de force cristallin

Le calcul a été mis en équation selon la méthode de la matrice Fygpm»
matrice des constantes de force en coordonnées cartésiennes symétriques pondérées

afin de calculer séparément les quatre blocs de symétrie Ag, Bg, Au puis Bu.

L'utilisation des coordonnées de symétrie permet de factoriser au maximum
les matrices de 1'énergie potentielle et de l'énergie cinétique grace a la symétrie
du cristal. Ce calcul a été réalisé sur MINI 6 MOD 400 du laboratoire a I'aide de

programmes analogues a ceux décrits par SHIMANOUCHI (5).
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RESUME DE LA THESE

l.'attaque alcaline d'un phosphate naturel, operation classique dans
'indusirie phosphatiere a paur consequence la formation des phosphates

de poiassium

pouvant contenir égaiement les eléments des terres rares

presents dans le minerai initial. Ceonnaissant les nombreuses applications

des composés oxygénés des lanthanides, nous nous sommes

3 étudier par spectroscopies moleculaires, deux phosphates

rmule KaLn(POy)s.

L0 calcul de champ de force dans le cristal K3Nd(PO,)5 a éte

mieux comprendre certaines observations faites sur les
spectres de diffusion Raman. Nous avons pu  ainsi caractériser les

ons chimiques par leur constante de force et preciser les

‘e les divers vibrateurs dans le cristal.

N

o

L autre partie de ce travail a mis-en évidence un phenomene de

orphiisrae dans K3Lu(PO,), par enthalpimétrie différentielle et

ot Raman. Nous avons bu montrer l'existence de trois natures

‘erentes de ‘transition : ordonnée-désordonnée; displacive et réentrante.

Mots clés :
Spectre Raman 'de K;T\J‘d(P<;)4)?
Spectre infrarouge de K aNd(PO,)
de force de Ksz‘(POa)Z

Raman de KiLu(PO,)

v,
(

2

P T

iransitions de phase de Kalu
o




