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INTRODUCTION 

A notre connaissance, jusqu'à présent, aucune étude structurale par spectrométrie vibrationneile 

n'a été réalisée sur les systèmes de type M j  Sc F6 (M = Na, K, Rb, Cs, Tl). De plus, les donnks  

cnstallographiques relatives à ces composés datent de plusieurs années et sont souvent incomplètes. 

Ceci nous a donc incité à entreprendre une étude structurale plus approfondie de ces composés, en 

utilisant les spectromémes infrarouge et Raman. Ces techniques d'analyse permettront d90bte.xir des 

spectres de vibration qi;i sont caractéristiques de chaque composé. L'interprétation de ces specnes 

donneront des renseignements utiles concernant les forces interatomiques pour chaque espèce étudiée. 

Le premier chapitre de notre mémoire est consacré 2 l'étude vibratiomeiie de la série M3ScF6 

(M = Na, K. Rb, Cs, Tl) à température ambiante. Les stractures de ces composés dérivent toutes à 

haute température d'une maille cubique faces centrées de type pérovskite dont le groupe d'espace est 

0; (Fm3m). 

Dans le deuxième chapitre nous entreprenons une étude de transition de phxe  pour la série 

M3kF6 (M = Rb, Cs, Tl) faite au moyen de trois techniques d'analyse différentes : la caloriméme 

différentielle, la diffraction des rayons X, et la spectrométrie de diffusion Raman. 

Dans le troisième chapitre, nous présenterons les résultats des calculs de champ de forces pour 

la sCne M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl), dans les cas des phases cubiques et quadratiques. Ce travail a pour 

but de déterminer les différentes forces qui dominent ces structures dans les deux phases et d'essayer 

de suivre 1'Cvolution des constantes de force en fonction du cation M+ associé à l'octaè<ire ScF 5-. La 

comparaison entre les résultats obtenus dans les deux cas permet d'apporter des renseignements sur la 

nature de la transition de phase quadratique a cubique et sur les changements les plus importants 

subis par ces systèmes. 



1.1 Rappel des données cristallographiques 

Les études relatives aux fiuorures de scandium et des éléments alcalins sont assez fragmentaires 

[l-31. Seul le système Sc F3 - NaF a fait l'objet d'une investigation complète. Les auteurs y ont 

présenté les diagrammes d'équilibre liquide-solide, ainsi que les résultats cristallographiques [4], grâce 

auxquels on a pu signaler la présence de Na3 Sc F6 qui, à haute température, présente une structure de 

type cryolite haute température [5,6]. Cette dernière se caractérise par un réseau cubique à faces 

centrées d'octaèdres SC F S - ,  dans lequel les ions Na+ occupent les sites situés au milieu des arrêtes et 

au centre de la maille en position "b" ainsi que les sites "c" de coordinance douze (fig. 1.1). 

Plus tard Chassaing a mis en évidence la phase Tl3 Sc F6 qui est dimorphe et réversible a a f3 

il 95 f 2°C [7]. Suivant cet auteur la forme a "basse température" est isotype de la variété "basse 

température" (NH4)3 SC F6 P qui est quadratique de symétrie 1 4Immm (ni;) avec un paramètre de 

maille cinq fois plus grand que celui de la maille primitive 181. Or, ce groupe d'espace est mis en 

évidence à partir de la présence de faibles raies sur structure dans le spectre de diffraction des rayons 

X. Cette supermaille est probablement due à des faibles rotations des octaèdres autour des axes C4. 

Mais sans la détermination des positions des atomes de fluor, ce type de distortion reste une hypothèse. 

La variété Tl3 Sc F6 P est apparemment cubique avec le paramètre de maille a = 9,15 A à 11OoC. Ainsi 

elle serait isotype de (NH4)3 Sc F6 a dont le groupe spatial est Fm3m (Oh) [6]. 

Le seul travail publié pour K3 Sc F6 est celui de Bode et Voss [9] qui ont indexé ce produit dans 

le système Fd3 (T:) avec 32 motifs par maille. Or, comme ils n'avaient pas pu déterminer les positions 

des atomes de fluor, cette structure reste en doute. Plus récemment, Champamaud a trouvé que 

Rb3 Sc F6 et Cs3 Sc F6 sont isotypes et qu'ils présentent une structure quadratique [IO]. Cependant, 

en ce qui concerne le groupe d'espace, il n'a pas pu choisir entre deux possibilités P 4/mnc (02,) et 

~ 4 n c  (ci,). Comme ces composés semblent isostructuraux avec Rb3 In F~ et cs3 In F ~ ,  cet auteur 

prévoit par analogie que les composés de scandium présenteraient une structure cubique à haute 

température. Les résultats des analyses cnstallographiques sont rassemblés dans le tableau 1 .l .  

Devant toutes les incertitudes concernant ces structures à température ambiante et le manque de 

renseignements sur la nature des changements structuraux qui mènent aux phases cubiques, il nous est 

apparu nécessaire d'apporter des informations supplémentaires. L'exploitation des résultats d'une 
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Fig. 1.1: Maille de iypc cryolite Iinute tcmpérririire 

Fig. 1.2: Modcs principaus de vibraiion dc 1'octnEdrc 



étude par specuométric vibrationnelle infrarouge et Raman doit permettre une meilleure 

compréhension des interactions atomiques qui imposent ces structures. 

1.2 Dénombrement des modes de vibration 

1.2.1 Phase cubique 

En utilisant la méthode du groupe facteur pour le dénombrement des modes de vibration 

[11,12], on aboutit dans le cas d'un octaèdre isolé Sc F S -  aux résultats suivants : 

dont un mode Flg et un mode F correspondant respectivement aux modes externes de rotation et de 

translation (où- et - indiquent respectivement l'activité en Raman et infrarouge). 

A partir d'un calcul utilisant les coordonnées internes on trouve : 

Une description schématique de ces modes est présentée dans la figure 1.3. 

Quand l'octaèdre se trouve dans une maille cubique, la maille cristallographique (hg. 1.1) est 

trop grande, ceci nous oblige à définir une maille primitive ou maille de Wigner-Seia qui conserve la 

symétrie octaèdrique mais qui ne contient qu'un quart du voluine de la maille cristallographique. La 

maille de Wigner-Seitz est présentée dans la figure 1.3. Le dénombrement des modes pour la maille 

primitive des phases M3 Sc F6 cubique conduit à : 



Fig. 1.3: Maille primitive de Wigner-Scitz pour M3 Sc F6 
dc s y rné tri e O,, 



La comparaison avec Trot de l'octaèdre isolé SCF;- montre que pour le réseau, il y a deux modes de 

translations supplémentaires de type Fi, et F2# dus à la présence du cation M+. 

1.2.2 Phases quadratiques (M = Rb, Cs, Tl) 

Les deux mailles possibles pour les phases quadratiques sont toutes les deux primitives avec 

deux motifs. Dans le cas du groupe spatial D$,, la maille idéalisée est présentée à la figure 1.4. Ici la 

distortion quadratique est imposée par une disymétne des longueurs de liaisons, suivie d'une rotation 

des octaèdres autour des axes C4. 

Les résultats du dénombrement des modes donnent : 

La définition de ces modes est donnée sur la figure 1.5 où nous avons fait une corrélation entre le 

groupe de la molécule isolé, le groupe de site des cations et des octaèdres ainsi que le groupe d'espace 

de la maille quadratique D& entière. 

Si par contre, on considère une symétrie civ la déformation de la maille conduisant à ce groupe 

doit être due à un déplacement suivant l'axe z des atomes de scandium à partir de leurs positions 

idéales (fig. 1.6). Même si les sites occupés par les atomes dans cette maille n'ont pas été déteminés, 

la considération du groupe cristallographique c:, et la multiplicité des positions [13], montre que 

l'octaèdre ne peut occuper qu'un site C4 et les cations les sites C2. 

Le calcul du dénombrement des modes pour cette maille donne : 

Comme le groupe c:, n'est pas centrosymétrique, on doit s'attendre à observer une coincidence de 

plusieurs bandes en infrarouge et Raman. Le diagramme de corrélation entre le groupe de l'octaèdre 

isolé, le groupe de site des cations et des octaèdres et le groupe spatial G , e s t  donné sur la figure 1.7. 



Fig. 1.4: Maille quadratique dans l'hypothésc du groiipc factcur D!,, 
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- Actif en absorption infrarouge 

Fig. 1.5 :Diagramme de corr6la1ioii pour MjScFo(M = Rb. Cs, TI) dans I'hyporhèsc 
où Ic groupe d'cspacc serait D:,, 



Fig. 1.6 : Maille quadratique dans l'hypothkse du groupe facteur cfv 
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Fig. 1.7 : Diagrl~nme de corrélation pour M3ScF6 (M=Rb,Cs,TI) dans l'hypothèse où le 
groupe d'espace serait ~ 4 ,  



L'hexafluoroscandate de potassium cristallise dans le système cubique, donc sa maille primitive 

correspond au quart du volume de la maille cristallographique et contient huit motifs. Or, comme cette 

supermaille est imposée par de très petites perturbations des octaèdres, pour simplifier les analyses. 

nous avons négligé ces effets et ainsi nous avonc classé le K3 Sc F6 parmi les composés quadratiques. 

Cette approximation est susceptible de nous permettre d'effectuer une analyse suffisament précise des 

modes de vibration. 

1.2.3 Phase monoclinique (Na3 Sc F,) 

L'hexafiuoroscandate de sodium est isotype de la cryolite, et appartient donc au groupe d'espace 

P21/n ( ~ 2 ~ )  et sa maille est primitive avec deux motifs (fig.l.8). Les deux atomes de scandium et deux 

des atomes de sodium occupent les sites Ci alors que les autres atomes de sodium et les douze atomes 

de fluor occupent des sites Ci. Dans cette structure, les octaèdres ont subit non seulement une rotation 

autour des axes C4 mais aussi un basculement. 

Les résultats des analyses de groupe facteur sont : 

1 

La définition de ces modes est donnée dans le diagramme de conéiation (fig. 1.9). 

1.3 Interprétation des spectres infrarouge et Raman 

1.3.1 Phases M3 Sc F6 quadratiques 

Les spectres infrarouge et Raman des phases M3 Sc F6 (M = K, Rb, Cs, Tl) sont présentés sur 

les figures 1.10, 1.1 1 et les fréquences observkes sont rassemblées dans le tableau 1.2 

Pour l'attribution des modes internes de l'octaèdre SCFS-. nous avons corrélé nos résultats avec 

ceux effectués sur d'autres composés fluorés 114-291. Dans le tableau 1.3, nous notons que les modes 

de valence actifs en diffusion Raman vl [ A 1, ] et  vz [ E x ]  sont situés respectivement dans les domaines 

spectraux 430 - 550 cm-' et 330 - 390 cm", alors que le mode de valence v3[ F I , , ]  actif en infrarouge 



Fig. 1.8 : Maille monoclinique de Na3 Sc F6 
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Fig. 1.9: Diagramme de corrélation pour N a j  Sc F6 



Fig. 1.10 :Spectres infrarouge des phrises M3 Sc f.'(, ( M  = K, Kb, Cs, TI) à température 
ambiante. 



Fig. 1.1 1 :Spectres Ramai des phases M3 Sc F6 (hf = K. Rb, Cs, TI) i% icmpdrature 
ambiante 



FKEQUENCES OIISERVEES (cili-') POUR LES PHASES Ml Sc F6 

(M = Na,K,Kb,Cs.Tl) A TEMPEIIATUKE AMBIANTE 

F : Fone 
m : moyenne 
mf : massif faible 
cp : épaulement 
f : faible 



Tableau 1.3 

. 
FREQUENCES CARACTERISTIQUES DE QUELQUES FLUORURES COMPLEXES 

FI" 

482 
265 

419 
200 

362 
170-1 30 

373 
190-140 

406 
191 

- 

- 

- 

410 

F2g 

230 

194 

171 

185 

196 

318 

27 1 

230 

240 

253 

183 

Composés 

Cs2KScF6 

Cs2KYF6 

Cs2KLaF6 

Cs2KGdF6 

Cs2KYbF6 

(NH4)3A1 F6 

(NH4I3GaF6 

(NH4131nF6 

(NH4)3ScF6 

(NH4)3FeF6 

NrtTl21nF6 

A,, 

498 

476 

443 

473 

49 1 

544 

436 

508 

504 

538 

5 1 O 

Eg 

390 

382 

334 

380 

370 

359 

3 66 

370 

374 

3 65 



est trouvé entre 350 et 490 cm-'. Les modes de déformation v4[ F I , ]  et v5[ F Z g ] ,  sont observés 

respectivement dans la région 130 - 200 cm-' dans le spectre infrarouge et entre 170 - 320 cm-' dans 

le spectre Raman. 

En ce qui concerne nos résultats en spectrométrie Raman, la bande attribuée à la vibration v 1 se 

présente comme un doublet situé vers 500 cm-' pour K3 Sc F6 , Rb3 Sc F6, et Cs3 Sc F6. Ce doublet. 

atmbuable aux vibrations d'élongation des liaisons de l'octaèdre, peut être dû au fait que les longueurs 

des liaisons dans le plan oh sont différentes de celles situées sur l'axe C4. Par contre, ce dédoublement 

n'est plus observé dans le cas de Tl3 Sc F6 suggérant ainsi que la distortion quadratique est bien plus 

faible pour ce dernier composé. Une bande large, de faible intensité, observée vers 370 cm" est 

attribuée aux vibrations issues du mode v2[ E g ] .  La largeur de cette bande est probablement due à la 

présence de deux composantes r6sultant d'un effet de site ou de couplage. 

Apparemment, la perturbation de la géométrie octaèdrique n'affecte que très peu les bandes 

situées entre 200 et 244 cm-' attribuées au mode de déformation angulaire vg. En effet, ces bandes 

sont fines et ne présentent pas de structure complexe. Or, théoriquement on devrait observer un 

dédoublement dû à l'effet de site. Cependant nous expliquons l'absence du dédoublement par le fait 

que les distortions de l'octaèdre affectent beaucoup plus les modes de valence que les modes de 

déformation. 

Enfin les bandes observées au dessous de 200 cm-' sont attribuées aux modes externes. 

Théoriquement dans la symétrie quadratique, le mode rotatoire de type A l g  est actif en spectroméme 

Raman. Cependant, on note que la bande du mode rotatoire doit disparaître lors de la transition de 
I 

phase quadratique w cubique, mais que les modes translatoires restent toujours actifs. Une étude du 

spectre en fonction de la température serait nécessaire pour identifier le mode rotatoire. A cause de 

difficultés techniques nous n'avons pas pu réussir cette expérience. Une bande due au mode rotatoire 

doit se trouver au dessous de 200 cm-', or, le spectromètre Raman sur lequel nous avons adapté la I 

platine chauffante ne permet pas de travailler dans cette région spectrale. Cependant, nous remarquons 
l 

que le spectre dans cette région varie fortement avec la masse du cation associé, ce qui laisse penser 1 
l 

qu'il s'agit des modes de translation. Un calcul de champ de forces pourrait nous aider à proposer une , I 

fréquence possible pour la bande de rotation. 

En absorption infrarouge, les bandes caractéristiques des modes internes de vibration issues des I I 



modes v g  et vq (modes de valence et de dCformation de type FI,) présentent une structure complexe 

pour les composés de Rb, Cs et K. Ceci peut s'expliquer par les effets de site et de couplage dans la 

maille quadratique. Par contre pour le composé de Thallium, les bandes restent moins larges et plus 

simples. Ce fait indique une faible distortion des angles F - Sc - F et suggère de plus que les liaisons 

au sein de l'octaèdre ne subissent pas de variations notables. 

La région des modes de translation actifs en infrarouge semble porter deux composantes dont la 

fréquence d'une augmente sensiblement de façon linéaire en fonction de m. Par contre la fréquence de 

l'autre composante ne varie pas d'un composé à un autre et elle est centrée vers 80 cm-'. La première 

est attribuée aux modes probablement dûs aux déplacements des cations, alors que la seconde 

correspond aux translations de l'octaèdre. 

Pour l'absorption infrarouge, en absence des échantillons sous forme de monocristal, nous 

étions obligés à travailler sur des poudres. Malgré tout effort à obtenir de meilleurs spectres, nous 

avons toujours observé des bandes larges mais d'une bonne intensité. Même avec ces limitations, pour 

les composés M3 Sc F6 (M = K, Rb, Cs, Tl), il n'y a pas de coïncidence apparente entre les bandes 

actives en infrarouge et en Raman. Ce résultat donne un appui pour une structure centrosymétrique et 

de groupe d'espace D$. 

1.3.2 Phase monoclinique (Na3 Sc F6) 

A partir de la table de corrélation (fig. 1.9), nous remarquons que seul l'effet de site permet 

d'expliquer l'éclatement des modes Eg et F2g, primitivement dégénérés respectivement, en deux et 

trois composantes. Nous attribuons les raies observées à 505, 394 - 419 et 262 - 273 cm-' 

respectivement aux modes V I  [ A  lg], v2 [ Eg ] et vS[ FZg]. Dans le domaine des basses fréquences, 

plusieurs bandes de faibles intensités sont observées, attribuables aux modes externes de translation et 

rotation (fig. 1.12). 

En absorption infrarouge (fig. 1.1 3). nous observons deux larges composantes à 470 et 

500 cm-' correspondant aux modes d'élongation des liaisons Sc - F [v3]. Les bandes dues aux modes 

de déformation angulaire et aux modes externes se superposent, à cause de la faible masse du sodium. 

Néanmoins, nous attribuons les bandes observées à 298,271 et 230 cm-' aux modes de déformation 



angulaire et celles observées à 191;144, 106 et 67 cm-' aux modes externes. L'ensemble des résultats 

obtenus par spectrométrie pour la phase Na3 Sc F6 est rassemblé dans le tableau 1.2. 



1 1 1 1 

4d0 3dn 

Fig.l.12: Spectre R m m  de la pliase monalinique Na, SC F6 



Tmns Zation 

Fig. 1.14 :Evolution des fré(~ueiices cancténstiques des coniposés M, Sc F6 
(M = Na. K. Rb, Cs, Tl) eii fonction de m-ln 



1.4 Conclusion 

L'étude vibrationnelle des variétés stables à température ambiante des phases M3 Sc F6 a permis 

dans le cas des phases où M = Rb, Cs, Tl : 

de confirmer leur grande analogie structurale 

d'éliminer la possibilité d'un groupe d'espace c;, et de proposer le groupe D;,, centrosymé- 
trique. Pour le composé K3 Sc F6, les résultats ont permis de classer ce composé parmi les 
composés M3 Sc F6 quadratiques. 

Pour le compose Na3 Sc F6, le cation Na+ étant petit par rapport aux autres cations, ce qui 

entraîne des déformations qui affectent à la fois l'octaèdre SC F Z -  et l'environnement du cation 

monovalent. 

L'évolutjon des fréquences caractéristiques des composés Mg Sc F6 (M = Na, K, Rb, Cs, ïï) en 

fonction de l'inverse du carré de la masse du cation sont représentées sur la figure 1.14. Nous 

remarquons que pour les modes internes, les modes de valence vl et vg sont peu affectées par la nature 

du cation M+, alors que les modes de déformation v4 et v5 semblent plus sensibles à la nature de ce 

dernier. Mais l'effet du cation pourrait être soit de type cinétique, soit de type potentiel. Dans le 

premier cas les vibrations internes à l'octaèdre seront délocalisées et les variations de fréquences vues 

à la figure 1.14 seront fonction de la masse du cation. Dans la seconde hypothèse les changements des 

distances cation-octaèdre mènent à une modification du champs électrostatique et les variations de 

fréquence seront liées aux perturbations des constantes de force. 

Nous observons, dans la région des modes externes de translation, une bande centrée vers 80 

cm-' pour tous les composés. Elle peut étre attribuée aux modes de translation de l'ensemble de 

l'octaèdre SC F 2-. D'autres composantes de cette bande restent fonction de la masse du cation et donc 

seront liés aux modes de translation de ces derniers. Dans le chapitre 3, nous allons aborder la question 

du rôle du cation dans ces modes par une analyse des résultats des calculs de champ de forces. 
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CHAPITRE 2 

I 

l 
ETUDE DES TRANSITIONS DE PHASES POUR LES COAMPOSES 1 

Mf SC F6 (M = Rb, CS, TI) 1 



2.1 Introduction 

Des études antérieures, par analyse thermique des composés de type M j  In  F6 (M = Rb, Cs, TI), 

ont révelé l'existence de plusieurs variétés allotropiques (1)(2). Suivant des études cristallographiques, 

la transformation la plus importante est celle qui permet le passage de la phase quadratique à la phase 

cubique, de maniEre réversible. La phase cubique est de type pérovskite dont le groupe d'espace est 02 
(Fm3m), avec quatre motifs par maille cristallographique. Comme les composés du scandium sont 

isostructuraux des hexafluoroindates, il nous est apparu intéressant de suivre leur évolution structurale 

en fonction de la température, et de déterminer d'éventuelles transitions de phase avec leurs 

paramètres correspondants. 

Pour aborder ce problème, nous avons utilisés trois méthodes d'analyse différentes qui sont : la 

calorimétrie différentielle (D.S.C.), la diffraction des rayons X et la spectrométrie Raman. La première 

technique permet à la fois de mettre en évidence les transitions de phase et de mesurer la variation 

d'enthalpie qui les accompagne. La deuxième méthode donne de manière évidente la plupart des 

changements structuraux avec leurs paramètres géométriques correspondants. Alors que la troisième 

technique aide à préciser la nature des perturbations structurales accompagnant la transition. 

Résultats 

2.2.1 Analyse calorimétrique différentielle 

Les mesures thermiques de la température et de l'enthalpie de transition ont été réalisées dans le 

Laboratoire de Cristailochimie, en collaboration avec M. DRACH. L'analyse a été faite, sur un 

appareil D.S.C. à balayage (Cellule D.S.C. 910 et Thermoanalyseur 1090 B Dupont) en capsule d'or 

sous courant de gaz inerte He entre 20 et 350°C. avec une vitesse de chauffage de 1O0C/mn. Les 

termogrammes des uois composés, Rb3 Sc F6. Cs3 Sc F6 et Tl3& F6 sont présentés sur la figure 2.1, 

alors que les températures et enthalpies de transition sont r:issemblées dans le tableau 2.1. 

Les résultats montrent que ces composés présentent tous au moins une transition de phase entre 



Fig. 2.1: Les thennogrammes des espkccs M3 Sc F6 (M = Rb. Cs, Tl) 



I'ablcau 2.1 KCsultnts des analyses thermiques spectroscopi(~ucs et cristiillogriphiques 
des C O ~ ~ O S ~ S  M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl) 

Contposc' 

Rb3 Sc F, 

Cs, Sc F6 

1'1, Sc F6 

D.S.C Riunan 

T CC) 
4 IO 

155 

210 

90 

700 

100 

T (' C) 
f 2,5 

154 

200 

101 

210 

9 3 3  

Energie (caVmole) 

100 

124 

132 

145 

132 

crisialIogrophic 

T ('Cl 
f 5 

154 

200 

100 

212 

83 

95 

Paramètres dc niaille (A )  

à 20 'C a = 6,119(3) c = 9.1.51i-1) 
177 'C a = 6.167(l) c = 9.111(1) 

à 25072 a =  9.214(1) 

à 20 'C a = 0.688( 1 )  ç = 9.563(?) 
52 'C a = 6.699(l) c = 9.57h(1) 
144 'C a = h,7?1(1) c. = 9.N0 (1) 

à 277 'C a = 9.610(?) 

a 20 SC a = 6.-t-t1(1) c = 9.156(7) 
86 'C a = 6.162(l) c = 9.195(2) 

il 1 JO 'C n = 9,186(?) 



90 et 250°C. Toutes les transitions sont reversibles, et comme ellcs sont caractérisées par des piques 

d'absorption d'énergie, et par Lin phénomkrie d'hy\térisis (les thermogrammes en chauffant sont 

décalés en tenipératiire par rripport il ceux obteriiis en refroidissant). noux pouvons conclure que ccs 

transitions sont du premier ordre. Dans la Iïgure 2.2 nous avons présent6 les deux thertnogramrnes 

pour le cas du Csj Sc F6. 

2.2.2 Diffraction des rayons X 

Une étude par diffraction des rayons X en fonction de la température a été réalisée au 

Laboratoire de CristaIlochimie en collaboration avec P. CONFLANT et C. BARBIER. Les clichés de 

diffraction ont été obtenus avec une chambre de type Guinier Lenné (hCuK,= 1,54178A). La 

surimpression des raies de KCI à température ambiante permet l'étalonnage du spectre. Un examen 

des spectres X en fonction de la température (Fig 2.3, 2.4, 2.5), montre de manière claire, par la 

disparition, ou la variation d'intensité de certaines raies, la présence d'au moins deux changements 

structuraux pour chaque composé de la série M j  Sc F6 (M = Rb, Cs, Ti). Ces changements se situent 

dans la gamme de température de 83 à 2 12 OC. 

Les résultats des analyses cristallographiques sont rassemblés dans le tableau 2.1. Les 

paramètres de maille ont été déterminés à plusieurs températures. Nous remarquons que lors du 

premier phénomène, la phase garde sa symétrie quadratique pour chaque composé de la série étudiée 

(M = Rb, Cs, Tl). En ce qui concerne la nature de ce changement, soit malgré les variations de 

positions atomiques, la phase garde le même groupe d'espace D ,6,, soit malgré la symétrie quadratique 

de la maille le groupe d'espace a changé. 

Les analyses ayant été faites sur poudre, les positions des atomes n'ont pas pu être déterminées. 

Une comparaison entre les données cristallographiques et les résultats spectroscopiques est nécessaire 

pour mieux comprendre le mécanisme de cette transition. 

Enfin, le deuxième changement, consiste en une transition d'uiie phase quadratique à une phase 

cubique. Par analogie avec des composés d'indium cette phase cubique doit être de type pérovskite, 

avec un groupe d'espace ($ (Ftn3m). 



Fig. 2 3 :  Thennogrammes de la phase Cs, Sc FI, 









2.2.3 Spectrométrie Raman en fonction de la température 

Les spectres Raman cies phases M3 Sc F,  ( M  = Rb, C\. Tl), ont été enregistrés entrc 25 "C ci 

250 OC. Deux méthode5 ont été employées pour cffcctucr ces expériences. Dans la premiiire, la poudre 

est contenue dans un tube capillaire en verre pyrex. Ce tube est placé dans un four électrique. La 

température est contrôlée à l'aide d'un régulateur thermique couplé par lin thermocouple en platine. 

L'ensemble est placé dans le compartiment échrintillon d'un spectromètre triple monochromateur 

T800 Coderg . L'exitatrice utilisée avait une longueur d'onde de A = 5 145 A,  et proveniiit d'un laser à 

argon ionisé spectra physics. 

Pour la deuxième méthode, les spectres Raman en fonction de la température ont été obtenu à 

l'aide d'un microspectromètre Raman (MOLE). Le système de chauffage utilisé, dans ce cas, était une 

platine chauffante de type Linkam TH 600. 

L'examen des spectres Raman des phases Rb3 Sc F6 est Cs3 Sc F6 (Fig 2.6, 2.7) montre des 

changements notables au cours du chauffage, surtout au niveau du doublet issu du modèle Al,, 

caractéristique du système quadratique. En effet, les deux composantes se rapprochent et enfin 

donnent lieu à un singulet (vers 90 "C pour Cs et vers 155 "C pour Rb) indiquant ainsi un changement 

structural important. Dans les deux c a ~ ,  la température, où apparaît ce phénomène, est voisine de la 

température de la première transition indiquée par D.S.C. et par diffiacrion des rayons X (voir tableau 

2.1). Avec une augmentation supplémentaire de la température nous notons des variations d'intensité 

et de fréquence avec l'éclatement à nouveau en deux composantes de la bande issue du mode A,,. Au 

fur et à mesure que la température augmente, un rapprochement progressif des raies constituant le 

doublet est obsepé jusqu'à donner lieu à une seule composante (voir figure 2.8 et 2.9). Nous pouvons 

noter dans le tableau 2.1 que dans ce dernier cas il y aussi un bon accord avec les résultats obtenus par 

les deux autres techniques. En plus, des fliictuations apparentes sur les courbes des figures 2.8 et 2.9 

se manifestent souvent dans les spectres de diffraction des rayons X par des faibles changements 

d'intensité de certaines raies. 

L'observation de la bande de symétrie F2,,  attribuée au mode de déformation angulaire de 

l'octaèdre, montre qu'il y a une variation de fréquence liée à une augmentation de tenipérature. Cette 

variation évolue d'une fiiqon ;inalogue à celle observée pour le mode A 1, (voir figure 2.8 et 2.9). La 

troisième bande dans le spectre Ramsi. vers 400 cm-'. attribuée au mode de type 5 ne semble pas 

être affecté par les changements de température. 



Fig. 2.6: Evoluiiori dcs spccircs R;trri;i!i cri foricrioii c:c I;i icr i i~i~raiure pour Rb, Sc F6 
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Fig~2.7:Evolutiori dcs i;pcctrcs Rarnrin cri fonction dc  I:i tcii~j)Cr~iurc pour Cs, Sc F6 







Dans le cas de Tl3 Sc F6 le doublet issu du mode Aig observé dans les deux cas précédents 

n'apparaît pas à température ambiante. Ceci laisse supposer que la distortion quadratique est faible. 

Dans le chapitre 1 ,  nous avons conclu que le groupe d'espace le plus probable pour les phases 

quadratiques était LI;,, imposé par une dissymétrie de longueurs de liaisons des octaèdres. Dans ce cas 

par analogie avec (NH4)3 SC F6, les positions des atomes de fluor étaient déterminées de façon 

approximatives. Dans le tableau 2.2 nous notons que l'écart entre les longueurs des liaisons dans le 

plan oh et celles colinéaires à l'axe z est plus faible dans le cas de Tl3 Sc F6 que pour Rb3 Sc Fb et Cs3 

Sc F6. Ce faible écart dans le cas de Tl3 Sc F6 peut expliquer l'absence d'un doublet dans le specue 

Raman de ce composé. Malgré cette faible distortion, nous observons une faible variation d'intensité 

de la bande Ai, vers 100 "C qui pourrait indiquer une uansition de phase. Aucune variation de 

fréquence ou d'intensité n'est observées pour les modes FZg et E, dans ce composé (Fig.2.10). 



4-1--1--1-1-~--i---)--1-) 
CH-.' 550.500 450 400 250 300 250 200 150 

Fig, 2.10:Evolution des spcclrcs Runan en fonction dc  13 icnipérarurc p u r  Tl, Sc F6 



Tableau 2.2 Eqiian ( A r )  entre la distance Sc-F rians le plan o h  et 
celle sur l'axe z pour les phases (luadrririclucs 
M3ScF6 (M=Kb,Cs,TI) 

Distance ( A  ) 

'1 

' 2  

Ar 

Cs3ScF6 

2,673 

3,079 

0,594 

Rb3ScF6 

2,467 

2,085 

0.382 

Y3ScF6 

2,029 

1.957 

0,072 



2.3 Conclusion 

Les résultats du tableau 2.1 montrent que les trois méthodes d'analyse, thermiques, 

cnstallographiques et spectrométrie Raman, ont toutes mis en évidence deux changements de phase 

pour Rb3 Sc F6 et Cs3 Sc F6 respectivement vers 155 et 210 "C et vers 100 et 200 OC. 

Par contre, pour Tl3 Sc F6, les deux transitions observées par cristallographie vers 83 et 95 OC, 

seulement la deuxième est détectée par D.S.C., en spectrométrie Raman seule une faible variation 

d'intensité de la fréquence issue du mode A l g  est observée vers 100°C. Cette variation peut résulter 

d'un changement de phase. 

En spectrométrie Raman, le premier changement observé (à 155 "C pour Rb3 Sc F6, 100 'C 

pour Csj Sc F6) est important, par contre, il est faible en cristallographie. Ce phénomène se traduit en 

diffraction des rayons X en fonction de la température par des variations très faibles d'intensité de 

certaines raies. Comme la spectroscopie vibrationnelle est très sensible aux effets locaux, nous nous 

intéressons aux vibrations spécifiques de l'octaèdre. En cristallographie et D.S.C. l'effet est global, 

donc la perturbation est observée sur tout le réseau (à longue distance). 

Il semblerait que lors de la première transition, il y a une mise en orde des liaisons (les longueurs 

des liaisons au sein de l'octaèdre s'égalisent). Mais la perturbation des octaèdres est maintenue 2 

longue distance. Dans ce cas la maille nechange pas et garde sa symétrie quadratique. 

Par contre le deuxième effet (200 'C pour Rb3 Sc Fg. 210 OC pour Cs3 Sc F6 et 95 "C pour Tlg 

Sc Fd est important en cristallographie, donc il y a un effet global sur le réseau (mise en place et en 

position des octaèdres autour de leurs axes). Ce qui entraîne une modification du groupe d'espace, 

donc une transition de phase (quadratique w cubique). Toutes ces transitions de phase sont de premier 

ordre et réversibles. 



1 G.CUVElLLER 
Thèse dc 3en'c Cycle, Limoges (1984) 

[3] : J. C. CI-IAMPARNAUD - MESJARD 
Thèse de Dociorai ès Sciences Physiques. Limoges ( 1  978) 



CHAPITRE 3 

CALCUL DE CHAiMP DE FORCES POUR LES PHASES 

M, Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl) 



3.1 Introduction 

Le passage de la phase quadratique à la pha~e cubique pour les composés M3 Sc F6 (M = Rb, 

Cs, Tl), se caractérise par des différents phénomènes physiques, dont l'un a été confirmé par la 

diffraction des rayons X, c'est la variation des paramètres de la maille (1). Par analogie avec des 

composés isostructuraux, il y aurait même une variation des distances interatomiques et une 

réorientation ou distortion des octaèdres. Tous ces changements impliquent la modification des forces 

qui maintiennent la cohésion du cristal. De telles modifications se manifestent dans le spectre de 

vibration en fonction de la température par des variations des fréquences et d'intensités des bandes. 

La relation entre les constantes de force et les fréquences de vibration dépend de la nature des 

liaisons, des masses des atomes, des distances interatorniques et des interactions entre différents 

groupements chimiques. Donc il serait intéressant de calculer ces constantes de forces dans les deux 

phases et d'essayer de les comparer pour en tirer les conclusions relatives aux changements 

structuraux les plus importants subis par le système lors de la transition de la phase quadratique à la 

phase cubique. 

Pour l'interprétation des spectres infrarouge et Raman, nous choisissons un champ de forces, 

qui permet d'aboutir à un accord satisfaisant entre les fréquences calculées et celles observées. D'autre 

part, il faut que les valeurs des constantes de force ainsi obtenues soient chimiquement raisonnables. 

Ces valeurs devraient être utilisables pour des systèmes présentant des caractères communs 

(groupements chimiques, structures, ... etc). Cette qualité du champ de forces qui est appelée 

transférabilité, nous permettra dans notre cas d'attendre une variation peu importante entre les 

constantes de force internes à l'octaèdre ScF 5- pour les composés Mg Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl). 

3.2 Fonction potentielle et cinétique 

Du point de vue classique, à l'état fondamental tous les atomes d'une molécule se trouvent en 

position d'équilibre caractérisée par une énergie minimale. Si la molécule se met à vibrer, les 

longueurs et les angles de liaisons changent périodiquement ainsi que l'énergie potentielle associée. 



En appliquant la formule de Taylor (2) au voisinage de la position d'équilibre, l'énergie potentielle 

s'écrit sous la forme : 

Si l'on prend comme origine des énergies, l'énergie potentielle de la molécule à sa position 

d'équilibre, on a Vo = 0. 

Comme cette position correspond à un minimum : 

où les qi sont les 3N - 6 coordonnées internes, 

Pour de faibles écarts de la position d'équilibre les termes d'ordre supérieur à 2 seront négligés, 

ce qui revient à écrire la fonction potentielle sous la forme quadratique : 

où f i j  sont les constantes de force. 

En notation matricielle : 

où q est une matrice colonne des qi et F une matrice symétrique avec des éléments fi,. La matrice q' 

est la transposée de q. 



L'énergie cinétique s'écrit : 

avec 

3.3 Méthode de Wilson 

Si R est le vecteur de coordonnées internes et B la matrice de passage des coordonnées 

cartésiennes aux coordonnées internes. 

et l'énergie cinétique s'écrit : 

où G, qui est déduite de la matrice M par G = BM-l B*. est une matrice carrée et symétrique 

et M est une matrice diagonale dont les éléments sont les masses atomiques. 

Dans l'approximation harmonique, l'énergie potentielle est : 

2V = R'FR 



où F est une matrice carrée symétrique dont les éléments sont les constantes de force. L'application 

de l'équation de Lagrange dans cet espace donné : 

qui conduit à l'équation séculaire 

L est la matrice des vecteurs propres et Q est le vecteur des coordonnées normales. A est une matrice 

diagonale contenant les valeurs propres hi qui sont liées au nombre d'ondes Ti des vibrations normales 

par la relation : 

Donc pour déterminer les fréquences normales de vibration d'une molécule, il suffit de résoudre 

le déterminant séculaire : 

où E est une matrice unité. 

Pour un type de molécule à géométrie donnée, la matrice G peut-être dévoloppée, par exemple, 



grâce aux formules de Decius (3). Par contre, il est possible de proposer des expressions variées pour 

les éléments de la matrice F. Chacune de ces matrices F utilisables caractérisent un champ de forces. 

Les champs de forces proposés dans la littérature se classent essentiellement en deux types (4): 

le champ de forces de valence et le champ de forces central. Le premier se divise en trois grandes 

variétés : le champ de forces généralisé, champ de forces de valence simple et le champ de forces 

orbitalaire. 

3.3.1 Champ de forces de valence 

3.3.1.1 Champs de forces de valence g6néralisés (C.F.V.G.) 

Deux constantes de rappel sont communes à tous les champs de forces de valence, l'une qui 

s'oppose à toute modification de la longueur de liaison de valence f, et l'autre qui s'oppose à tout 

changement d'angle entre deux liaisons de valence fa. Pour qu'il soit un champ de forces général, on 

fait intervenir des constantes de forces d'interaction comme par exemple l'interaction angle-angle faa. 

l'interaction liaison-liaison f,, ... etc (5 - 8). Certains auteurs ont simplifié ce champ, soit en négligeant 

certaines constantes, soit en les fixant arbitrairement (6, 8 - 11). Ces simplifications mènent parfois à 

des résultats peu satisfaisants. 

3.3.1.2 Champs de forces de valence simples (C.F.V.S.) 

Un champ de forces de valence est dit simple lorsqu'il ne fait intervenir aucune constante de 

force d'interation, mais ces champs s'appliquent généralement très mal. Dans certains cas on ajoute 

des constantes supplémentaires qui ne sont ni de rappel ni d'interaction, mais de répulsion entre 

atomes Y...Y "non liés" dans l'expression de l'énergie potentielle V de la molécule. Ce dernier cas est 

appelé champ de forces de valence modifié (12 - 16). Le plus connu de ce type de champ est le champ 

de forces d'Urey Bradley (C.F.V.U.B) (17). dans lequel une constante de répulsion k est définie 
f r  comme k = -,où f, est une constante de force d'élongation de liaison. 



3.3.1.3 Champs de forces de valence orbitalaires(l5) 

Ces champs de forces sont des champs de forces de vaience simples. Ils sont dits orbitalaires 

car, dans l'expression de l'énergie potentielle, on tient compte de la contribution de la distortion de la 

liaison X - Y par rapport à l'axe de révolution de l'orbitale hybride (de l'atome X) assurant la liaison 

entre X et Y. 

Donc on définit une relation entre la structure électronique et les vibrations moléculaires. On 

peut concevoir une "variante orbitalaire" pour chaque C.F.V.S. (8). Dans le cas général, le champ de 

forces orbitalaire comporte quatre constantes de force : deux de rappel et deux de répulsion. 

3.3.2 Champ de forces central (C.F.C.) (4,ll) 

L'hypothèse de ce champ consiste à admettre que la force agissant sur un atome donné dans une 

molécule est la résultante des forces d'attraction et de répulsion exercés par les autres atomes de la 

molécule. Le champ de forces central comporte trois constantes de force. 

f, = constante de force d'élongation de liaison 

fa = constante de force de déformation d'angle 

k ( Y  .... Y)  = force s'exerçant entre deux atomes "non liés" Y à l'équilibre. 



3.4 Choix du champ de forces pour les systèmes 

M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl) cubiques 

De nombreux calculs ont été effectués sur des molécules octaèdriques de type AX6 et sur des 

syst2mes contenant ce type de motif. Les auteurs ont trouvé que les résultats les plus cohérants sont 

obtenus en utilisant un champ de forces général (C.F.V.G.) (18 - 22). Dans notre cas, il ne s'agit pas 

d'une molécule isolée mais d'un cristal ionique. Donc il faut tenir compte des couplages inter et intra 

moléculaires ainsi que les interactions de type M+ ... F- et M+ ... M'. En considérant les propriétés de 

translation du réseau, la méthode GF de Schimanouchi a été appliquée, elle permet de tenir compte 

des effets des mailles voisines sur la maille primitive (23). 

Pour l'ion Sc F 2-, l'utilisation d'un champ de forces de valence fait intervenir dix constantes de 

force. Deux sont des constantes de rappel, f, (constante de force d'élongation des liaisons Sc-F) et fa 

(constante de force de déformation des angles F-Sc-F) alors que les huit autres, d'interactions, sont 

définies comme suit : 

frr : constante d'interaction liaison-liaison adjacentes(Sc F, et Sc Fy) 

f; : constante d'interaction liaison-liaison opposées(Sc F, et Sc F-,) 

f f a  : constante d'interaction angle-liaison (F, Sc Fy et Sc F,) 

f; : constante d'interaction angle-liaison (F-, Sc Fy et Sc F,) 

faa : constante d'interaction angle-angle (F, Sc Fy et F-, Sc Fy) 
/ 

fa, : constante d'interaction angle-angle (F, Sc Fy et F, Sc F,) 
4 

faa : constante d'interaction angle-angle (F, Sc Fy et F-, Sc F,) 
00 

faa : constante d'interaction angle-angle (F, Sc Fy et F-, Sc F-y) 

Ces dernières sont décrites sur la figure 3.1. 

Pour tenir compte de l'effet du cation M+ on ajoute trois constantes de force caractérisant les 

différentes interactions M+ .... M+ et M+ .... F', qui sont définies de la manière suivante : 

k l  : interaction métal-fluor (M20 - F5) 

k2 : interaction métal-fluor (M10 - F5) 

k3 : interaction métal-métal (M10 - M12) 

Pour tenir compte de toutes les forces subies par tous les atomes de la maille primitive et des mailles 
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voisines, 21 atomes doivent être pris en compte au cours du calcul (Fig. 3.2), avec 92 coordonnées 

internes, dont 12 de déformation angulaires F - Sc - F et 6 d'élongation Sc - F. 

3.4.1 Rappels de la méthode de prévision des constantes de force 

Dans un premier temps, nous avons séparé l'ion S c F  5- du reste du système et nous avons 

supposé que toute interaction entre l'octaèdre et le cation monovalent M+ est négligeable. Pour l'ion 

SCF:-  de symétrie Oh (Fig. 3.3), la théorie des groupes permet de prévoir que sur les 3N- 6 

vibrations normales (N est le nombre d'atomes), il y en aura une non dégénérée, une doublement 

dégénérée et quatre triplement dégénérées, soit : 

où = et - indiquent respectivement l'activité en Raman et infrarouge. Par contre, v6 est 

inactive. 

La coordonnée de syméme à la forme de : 

où S (7) est la coordonnée de symétrie y, n est un facteur de normalisation et R l'opérateur de syméme 

qui donne une combinaison linéaire des coordonnées internes qi. En appliquant la formule 3 - 15 à 

l'octaèdre Sc F 5- on aboutit à : 

Vibration d'élongation 



Fig.3.2: Atomes pris cn compte au cours du calcul de champ d r  forces p u r  les 
phascs M3 Sc F6 (hl = RI], Cs, TI) cubiques 



Fi'g . 3 . 3 :  L'octaedre S C F  5- de syméme Oh 



Vibration d'élongation 

Vibration d'élongation 

Vibration de déformation 

Vibration de déformation 



Le passage du système de dix huit coordonnées internes à celui à quinze coordonnées de 

symCtrie nécessite d'exprimer trois relations de redondance : 

Vibration de déformation 

La résolution de l'équation séculaire conduit 2 

F2" :< 

1 
's, = $ ( ~ a , ~ +  A a 3 , + ~ a 5 , -  ~ a , 5 - ~ a 4 5 - ~ ~ 2 3 - ~ ~ 2 6 )  

1 
s2 = ~ a ~ , + ~ a ~ ~ - ~ a ~ 3 - ~ a ~ 6 - ~ a 4 5 - ~ a ~ 4 )  $ 

An3,+ Act2,+ Act,,+ Aa5,- A a 1 3 -  ~ a ~ ~ )  



/ 4 Li, 
f22 =  fa + 2faae2faa - /aa)  

f12 = 2 ( f r a  -da) 

p~ et pst sont respectivement les masses réciproques du fluor et du scandium. 

Par exemple pour Tl3 Sc F6, qui présente une structure quasi cubique à température ambiante 

on obtient : 

On soustrait l'équation 3 

vl [Alg] = 489 cm-' 

v2 [Eg] = 356 cm-' 

vs [Flu] = 446 cm-' 

vq [FI,] = 244 cm' 1 

V J  [FZg] = 200 cm-' 

17 de l'équation 3 - 16 on obtient : 

En spectroscopie les données expérimentales sont exprimées en nombre d'onde V (cm-'). Il est 

par ailleurs pratique d'introduire dans les calculs des fréquences les masses molaires Mi plutôt que les 

masses mi à l'échelle atomique. 

Soit NA le nombre d'Avogadro, c la vitesse de la lumière en cm/s et M la masse molaire réduite 

en grammes 

Si l'on pose hM = f 1 m et si l'on remplace les facteurs par leurs valeurs numCriques on obtient : 



Dans cette formule f est exprimée en MKS (Nlm). Si on l'exprime en Nlcm, ce qui correspond à 

l'ancienne échelle usuelle où l'unité pratique était 10' dyneslcm = INIcrn, on doit utiliser la relation : 

ce qui donne frr = 0,21 mdynlA 

Dans l'approximation de l'oscillateur harmonique, pour une molécule diatomique la constante 

de force de valence fr peut être calculée à partir de la fréquence de vibration par l'expression : 

où p est la masse réduite 

Pour la détemination de la constante de force fr dans le cas des molécules plus complexes, plusieurs 

relations ont été proposées par divers auteurs. En général chaque relation possède au moins deux 

pararnktres qui sont fonction de la nature des atomes formant les liaisons et leur place dans la 

classification périodique. 

Ainsi Gordy (24) a fait intervenir les élecuonégativités X A  et X B  des deux atomes A et B formant 

la liaison ainsi que l'ordre de la liaison. Une relation de la forme : 

a été proposée, où d est la longueur de la liaison du couple A - B et n l'ordre de la liaison. Cette 

équation est valable pour un grand nombre de molécules diatomiques. Néanmoins elle reste peu 



applicable du fait des paramètres a, b, et n qui sont empiriques et qui ne sont paq déterminés pour la 

plupart des systèmes complexes. 

Par contre Badger (25 - 26) a proposé la relation suivante : 

où f, est la constante de force d'élongation et ïe est la distance interatomique à l'équilibre. 1 

cij et $ sont des paramètres qui sont fonction des atomes formant la liaison et leurs positions dans la 

classification périodique. 

En fait selon Herschbach et Laurie (27)' il existe une trentaine de relations entre les constantes 

de force harmoniques et les longueurs de liaison, faisant intervenir des propriétés telles que l'ordre de 

liaison, les électronégativités, l'énergie d'ionisation et le nombre d'électrons de valence. Comme nous 

trouvons que la règle de Badger donne des résultats satisfaisants dans le cas d'un grand nombre de 

systèmes complexes fluorés, il nous apparaît intéressant de l'appliquer pour obtenir nos constantes 

initiales. 

Pour appliquer l'équation 3 - 23, il suffit de connaître les paramètres (cil)*' et ($). Dans le 

tableau 3.1, nous avons réuni pour plusieurs composés fluorés les valeurs de f, calculées à partir de 

cette dernière équation et comparé avec des valeurs trouvées à partir d'un calcul de champ de forces 

généralisé. On observe, que malgré la simplicité de l'équation de Badger, les deux séries de constantes 

sont de même ordre de grandeur. 

Dans le cas de nos composés de scandium nous avons utilisé des valeurs de (cil)'" et dij 

suggérées par Badger qui sont respectivement égales à 0,5 et 1,06. Pour la valeur de r,, nous avons 

consideré le fait que d'après des études radiocristallographiques faites sur des systèmes cubiques de 

type M2 M'Sc F6 (M' et M sont des métaux alcalins), la longueur de la liaison scandium-fluor ne varie 

presque pas d'un composé à un autre et reste voisine de 1,99 A (28). En appliquant la relation 3 - 23 

avec r,  = 1,99 A, on obtient f, = 1.55 mdyn/A pour la série M3 Sc F6 cubique. Dans la figure 3.4 nous 

avons porté les valeurs de f ; I l 3  en fonction de r, pour les composés du tableau 3.1. On voit que pour 

une valeur de re - 2 A, la valeur correspondante de f, serait de 1,87 mdyn/A. 



Tableau 3.1 Comparaison entre les valeurs de f r  cdculées par la règle de Badger et celles 
trouvées à partir des calculs de champ de forces pour quelques anions fluorés. 
(Réf. 22) 

Anion fluoré 

P F ;  

As F 6 

S b F 6  

si F i-  

~e F S -  

~ n  F S -  . 

f r  (règle de Radger) 
(mdyn/A) 

5.84 

2,84 

2.29 

336 

3.64 

1,79 

f r  (champ de forces) 
(mdyn/A) 

4,1? 

3,7? 

3.83 

3.01 

2,71 

2,77 



Fig.3.4:Evolution de f en fonc t i on  de re r 



En multipliant l'équation 3 - 17 par deux et puis en l'additionnant à l'équation 3 - 16, on obtient 

f ,  + f;I = 1,837 mdyn/A ce qui donne fi = 0,287 mdyn/A. De la même façon on obtient des relations 

pour les autres constantes de force : 

0 // /r 
Claasen (29) a trouvé par une méthode graphique en traçant fa + 2f - 2f - faa en fonction 

I de fia - fFa que la meilleure valeur pour fra - fr,  est de 0,03 mdyn/A pour tout groupement 

octaèdrique. Or, Mahmoudi (30) a déjà trouvé que, même pour des systèmes gazeux, cette valeur n'est 

pas toujours constante et que souvent elle varie en fonction de la masse de l'atome central. 

A partir des fréquences de vibration observées pour nos composés, nous avons cdculé un 

ensemble de relations entre les différentes constantes de force pour l'octaèdre Sc F i3 (tableau 3.1). On 

note qu'il y a un effet important du cation. Les valeurs du tableau 3.2 sont cohérentes avec l'idée que 

plus la polarisabilité du cation augmente plus l'interaction métal-octaèdre devient importante, ce qui 

affaiblie la liaison Sc-F donc diminue la valeur de la constante fr. De la même façon, si cette 

interaction augmente, la constante fa diminue à son tour, ce qui a pour effet de diminuer les constantes 

d'interactions f,, et f& 

Pour tenir compte de l'effet du cation M+ sur les fréquences normales de vibration de l'octaèdre 

SC F i3, on fait intervenir des constantes d'interactions métal-fluor et métal-métal. Généralement le 

calcul de ce type de constante de force est lié à la simplicité des forces qui dominent la structure 

cristalline dans les réseaux ioniques. On peut supposer que la contribution attractive à l'énergie de 

cohésion provient, essentiellement, de l'attraction coulombienne entre ions de charge opposie. Cette 

attraction, qui tend à écraser le cristal en un point, est opposée aux forces répulsives provenant de 

l'interaction entre ions identiques et aux forces qui apparaissent lorsqu'on rassemble des espèces dans 

la même région de l'espace. Les distances dans le réseau sont déterminées par l'équilibre de ces effets. 

L'énergie potentielle V d'une paire d'ions de charges Ze  et Z,e distants de R,, est : 





2 V,, = (zi Z, e / 4  ne,^,) (3-24) 

on donne : e = 1 ,6 . 1019c ; 1 14 ne= 9 . loV(s.  I .) ; Rij est en mètre. L'énergie potentielle d'un 

cation résulte de cette interaction avec tous les autres anions et cations du réseau : 

où R t est la distance du cation de charge ~ + e  à l'ion i de charge Ze. On peut de la même manière, 

choisir un anion et écrire son énergie potentielle. 

Si les forces coulombiennes ne suffisent pas à elles seules pour expliquer la nature d'une liaison, 

il faut tenu compte également des phénomènes de polarisation des ions et de la différence 

d'électronégativités. Dans le premier cas on peut imaginer que le dipôle de la liaison Sc-F induit un 

dipôle dans le nuage électronique du métal. La polarisabilité du cation jouera un rôle important par 

une interaction du type dipôle-dipôle induit. Par contre le deuxième effet consiste en une interaction 

quasi-empirique comme donnée à l'équation 3-22. 

3.4.2 Calcul de champ de forces pour les phases M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, TI) 
cubiques 

A partir des résultats de la section 3.4.1, nous avons établi un ensemble de constantes de force. 

Ces constantes initiales étaient introduites dans le programme de calcul de champs de forces (voir 

annexe B). Dès les premiers essais nous avons constaté qu'il était nécessaire d'introduire des 

constantes de force correspondant aux différentes interactions métal-métal et métal-fluor, pour pouvoir 

reproduire les fréquences caractéristiques du réseau. Les équations 3 - 27 et 3 - 28 trouvées à partir de 



la résolution du déterminant séculaire /CF - E A, /= O montrent de manière évidente le rôle que jouent 

ces interactions sur deux des fréquences internes de l'octaèdre. 

/ 
E g : m , x ~ = f r - 2 f r r + f r r + k 2  

Si on prend le cas de Tlg Sc F6, les deux équations 3 - 27 et 3 - 28 donnent : 

Avec notre valeur de f,  = 135 mdyn/ A on obtient : 

I 
L'équation 3 - 29 montre que si k2 augmente, la valeur de f,  + frr diminue et donc 

particulièrement celle de fr. Ceci s'explique par le fait que si l'interaction entre M+ .... F- augmente, la 

liaison Sc-F devient plus faible ce qui entraîne une diminution de la valeur de la constante de force f,. 

Donc on doit trouver que les fréquences de vibration qui sont liées a cette constante diminuent 

(VI( T l )  <VI( Cs) <II ( R b ) ) . ~ e  fait a été constaté au chapitre 2. 

1 1 
Généralement la valeur fa est comprise entre fr et 3 f, (2). La constante d'interaction M' ... F- 

notée par ki intervient dans l'équation correspondante au mode FZg de la manière suivante : 

D'après cette dernière équation on constate, que plus k i  augmente plus la valeur de fa diminue. Ceci 

s'explique par le fait que si l'interaction M+ ... F croît, la déformation des angles devient de plus en 



plus faible, ce qui entraînerait un déplacement vers les basses fréquences de la bande correspondante 

au mode FZb ( ~ ~ ( 7 1 )  <YI(C.s) < Y I ( R I > ) ) .  Cette hypothèse est encore vérifiée par les résultats 

expérimentaux du chapitre 2. 

Dans le tableau 3.3 nous avons rassemblé nos valeurs finales obtenues pour les constantes de 

force dans le cas de la série M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl) cubique. En considérant les constantes reliées 

aux interactions internes à l'octaèdre, nous notons qu'il n' y a qu'une légère variation avec la nature 

du cation associé. Ceci est logique car dans ce genre de système, les octaèdres sont peu affectés par le 

métal M+. La variation observée peut être due soit aux effets de charge, soit aux effets liés à la 

polarisabilité du cation. Ces effets sont plus marqués pour le composé de thallium que pour ceux du 

cesium et du rebidium. 

En ce qui concerne les constantes d'interactions métal-métal et métal-fluor, elles restent 

fonction de la masse du cation, et de la polarisabilité de ce dernier. La constante k2 est plus importante 

que ki parce que k2 concerne une distance M+ ... F plus courte et une interaction qui est colinéaire avec 

la liaison Sc - F. 

L'ensemble de nos résultats des calculs de champ de forces pour les phases M3 Sc F6 (M = Rb, 

Cs, Tl) cubiques sont rassemblées dans les tableaux (3.4, 3.5, 3.6). En ce qui concerne les fréquences 

actives en Raman, il y a un bon accord entre les fréquences observées et celles calculées. Dans le cas 

des modes actifs en infrarouge comme nous n'avons pas pu obtenir les spectres à haute température, 

les fréquences indiquées sur les tableaux précédents sont celles observées à température ambiante. 

Mais si on regarde la dismbution de l'énergie potentielle, on constate que les constantes qui 

interviennent de façon dominante pour les modes F I ,  jouent aussi un rôle important dans les modes 

actifs en Raman. Ainsi nous considérons que les fréquences calculées pour les modes Fi, sont 

acceptables. Une considération des valeurs de la D.E.P. montre qu'il y a très peu de différence d'un 

composé à un autre. Sauf dans le cas des modes actifs en Raman. On note que les constantes ki et k2 

qui sont des constantes d'interaction M+ ... F jouent un rôle beaucoup plus important pour le composé 

de Tl que pour les deux autres. Ceci s'exprime par exemple, par la bande dû au mode F2g qui se trouve 
1 à 20 cm- plus bas pour Tl3& F6 que pour les deux autres composés. Ce fait suggère que le champ 

autour de l'octaèdre est plus perturbé par la présence de TI+. 



Tableau 3.3 V/\IAIüKS I)IIS ('ONS'F/\N'rI'S DI.: FOKCIS CALCL'I.t>I:S DANS LE CAS 
D I ~ S  PIIASES X I ,  SC I . ~  ( ~ I I  = K ~ I .  CS. CXDIOCI:.~. 

Délini tioii Composés 

Valence Sc - F 

fr 

Déformation F - Sc - F 

fa 

interaction valence-valence 

f rr 

interaction valence-valence 

ff, 

Interaction valence-déformation 

f r  a 

interaction valeye-déformation 

fr a 

interaction déformauon - déformation 

faa 

interaction déformation-déformation 

fAa 

interaction déformation-déformation 

f t a  

interaction déformation - déformation 

f$& 

Inur i  tion M+ ... F- 
kl (axe C3) 

Intrrriction M+ ... F 
k2(axe Cd) 

Interriction hl+ ... kt+ 
k3 

Rb, Sc f:, 

1,540 

0,360 

0,202 

0,212 

0,065 

- 0,065 

- 0.08 

0,068 

- 0,068 

- 0.037 

0,039 

O, 143 

0.0 1 0 

CS, SC F6 

1,507 

0,357 

O, 1% 

0.194 

0,065 

- 0,065 

- 0,076 

0,068 

- 0,068 

- 0,034 

0,042 

0,150 

0,033 

Ti3 SC F6 

1.360 

0,772 

0.2 10 

O, 174 

0,053 

- 0.053 

- 0,060 

0,065 

- 0.065 

- 0,030 

0,047 

0.30C 

0,045 



Tableau 3.4 Comparaison des fréquences observées et calculées dans le cas de Rb3 Sc F6 
cubiq~ie a = 5),2 14 A 

Descriptiori Fréquences 
observees 

(cm-') 

Distribution de l'énergie 
potentielle (5%) 

I Valence 
symétrique 
v1 ( A  1,) 

Valence 
symétrique 
v2( E,) 

Déformation 
symétrique 

Valence 
antisymémque 
~3(Flu) 

Déformation 
antisyméuique 
v4( Fi3 

lianslation 
cation 
bg 

Translation 
(oct.) 
Fl" 

Translation 
(cation) 

FI, 



Tableau 3.5 Comparaison des fréqiiences observées et calculées daris le cas de Cs3 Sc  F6 
cubique a = 9,6 12 A 

Description 

Valence 
symétrique 
V I  (A,,) 

Valence 
symémque 

V:! iE,) 

Déformation 
symémque 
vs (F2,) 

Valence 
antisymétrique 

V3 iF,,) 

Déformation 
antisymétrique 
V4 ( F i  U) 

Translation 
cation 

F2, 

Translation 
(oct.) 
Flu 

Translation 
(cation) 

Flu 

Distribution de l'énergie 
potentielle (8) 

4 
56 f r  + 31 frr + 7 frr + 5 k2 

104 fr + 10 k2 + 13 f z  

63 f a + 1 6 k l  +27 faa 

122 f r + 4 k 2  

/ 
49 fa+19 faa+19 f & + 6 k i  

45 k l  +35 k3 

32 k l  + 60 k2 

38 k, + 52k3 

Fréquences 
observées 

(crn ') 

49 1 

36 1 

225 

(450) 

(253) 

(125) 

(78) 

Fréquences 
calculées 

(cm ') 

489 

359 

225 

450 

254 

58 

100 

76 



Tableau 3.6 Comparaison des frécluerices observées et calculées (fans le cas de Tl3 Sc F6 
cubique a = 9.1 50 A 

Description Fréqiiences 
0bservi.e~ 

(cni '1 

Fréqiiences 
calculées 
(cm') 

Distribution de l'énergie 
potentielle (Q) 

Valence 
symétrique 
v l ( ~ ~ 1 8 )  

Valence 
symétrique 
v2( Eg)  

Défomiation 
symétrique 
v5 ( F2R) 

Valence 
antisymétrique 

v3(Fld 

Déformation 
antisymémque 

v4( Fid 

Translation 
cation 

FI, 

Translation 
(W.)  
Flu 

Translation 
(cation) 

F,u 



3.5 Calcul de champ de forces dans le cas des phases 
M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl) quadratiques 

Après avoir terminé les calculs pour le cas des phases cubiques, nous les avons étendus aux 

phases quadratiques afin de tirer des renseignements sur les changements structuraux les plus 

importants subis par le système après la transition de phase quadratique B cubique. Pour pouvoir tenir 

compte de toutes les interactions dans la maille primitive 47 atomes (3 atomes de scandium, 26 atomes 

de fluor et 18 atomes de M+) sont intervenus dans le calcul (voir figure 3.5). Les coordonnées internes 

sont réparties de la manière suivante : 

12 coordonnées internes d'élongation des liaisons Sc - F 

24 coordonnées internes de déformation angulaire F - Sc - F 

44  coordonnées d'interaction M+ ... F 

18 coordonnées d'interaction M+ ... M+ 

8 coordonnées d'interaction F- ... F- (motifs différents) 

Dans un premier temps, nous avons effectué le calcul en transférant les résultats que nous avions 

trouvé dans le cas des phases cubiques. Ce premier essai ne permet pas d'aboutir à des résultats 

satisfaisants du fait qu'une fois l'octaèdre placé dans une maille quadratique, les distances 

interatomiques subissent des changements assez importants. La comparaison entre les distances 

interatomiques dans la phase cubique et quadratique pour chaque composé de la série Mg Sc F6 (M = 

Rb, Cs, Tl) est donnée dans les tableaux (3.7,3.8, 3.9). Cette modification des distances nous a obligé 

à apporter des modifications sur les valeurs des constantes de force. La description schématique de 

l'ensemble des constantes d'interactions internes de I'octaèdre utilisées dans le calcul pour les phases 

quadratiques est présentée sur la figure 3.6. Ce champ differe de celui présenté à la figure 3.1 

seulement par l'addition de constantes imposées par la différence de longueur de liaison dans 

l'octaèdre. Les autres constantes sont définies de la manière suivante : 

kl : interaction métal-fluor (M4 - F13) 

k2 : interaction métal-fluor (M3 - Fg) 

k3 : interaction métal-fluor (Mg - FI3) 

k4 : interaction métal-métal (M3 - Mg) 



Fig. 3.5: Atomes pris en compte au cours du calcul de champ de forces pour les 
phases M j  Sc F6 (M = Rb, Cs, TI) quadratiques 
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Tableau 3.7 Coiiip;iraisori clcs distmccs inleratoriiiques ilans Ics 
J)II;L'ICS cubiqi~c CL cliiadraticluc. 

Tableau 3.8 

I 

Coniparaison des distances interatomiques dans les 
phases cubique et quadratique. 

Tl3 SC F6 

Ph;~\e quiidratique 
Disurice iiiteratoiruque (A) 

2,467 

2,085 

3,223 

2,448 

2,102 

4,569 

4,533 

3,936 

Dcfiiiition 

Valencc Sc-F 

~ b +  ... F 
(axe C,) 

~ b +  ... F- 
(axe c,S 

~ b +  ... ~ b +  

~ b +  ... ~ b +  

l'ti~sc cubiquc 
D u c  c i q e  ( 

1 .<!<)O 

3,273 

2,617 

4,607 

3,990 

Phase quadratique 
Distance interatornique (A) 

2.029 

1.957 

2,687 

2.595 

4,553 

4.550 

3,694 

Définition 

Valence Sc-F 

TI+ ... F- 
(axe C3) 

TI+ ... F 
(axe C,) 

1 l +  ... Tl+ 

Tl +.. Tl+ 

Phase cubique 
Distance interatomique (A) 

1,990 

3,730 

?.Sb0 

3.550 

3,940 



Tableau 3.9 Comparaison des distances interatomiques dans les 
phases cubique et quadratique. 

Cs3ScF6 

Définition 

Valence Sc-F 

Cs+ ... F 
(axe cd 

Cs+ ... F 
(axe Cd 

Cs+ ... Cs+ 

Cs+ ... Cs+ 

Phase cubique 
Distance interatomique (A) 

1,990 

3,423 

2,816 

4,162 

3,423 

Phase quadratique 
Distance interatomique (A) 

2,673 

2.079 

3.370 

2,646 

2.100 

4,774 

4.726 

3.370 



kg : interaction métal-métal (Mg - F6) 

kg : interaction fluor-fluor (F13 - F12) 

fi, : constante de force d'élongation de la liaison dans le plan oh  

fi, : constante de force d'élongation de la liaison colinéaire à l'axe z 

f i a  : constante de force de déformation d'angle formé par des liaisons dans le plan g 

fZa : constante de force de déformation d'angle formé par une liaison dans le plan et l'autre 
sur l'axe z 

Parmi les nouvelles constantes de force, celle qui est notée k6 est caractéristique de l'interaction fluor- 

fluor appartenant à des octaèdres différents. Elle joue un rôle important sur les fréquences des modes 

internes des deux octaèdres. 

Dans le tableau 3.10 nous avons rassemblé l'ensemble des valeurs des constantes de force 

obtenues dans le cas de la série M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl) quadratique. On constate que malgré le fait 

que leurs stnictures sont très proches et que les distances interatorniques changent très peu, il y a un 

léger changement des constantes d'un composé à un autre. Ceci explique la différence observée dans 

les fréquences des bandes. 

Dans les tableaux (3.11, 3.12, 3.13), nous avons regroupé les valeurs des fréquences calculées 

et observées ainsi que la distribution de l'énergie potentielle (D.E.P) pour les trois composés. 

Seulement les contributions de plus de 10% sont présentés. La comparaison entre les différentes 

constantes de force pour la série M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl) montre que, plus l'interaction métal-fluor 

augmente, plus la liaison Sc-F devient faible, de même pour la déformation angulaire F-Sc-F qui reste 

très liée à ce type d'interaction. La valeur fa varie en sens inverse de la valeur de la constante 

d'interaction M+ ... F. Ces variations semblent liées aux valeurs des polarisabilités des cations. En 

réponse à la question du chapitre 1, il semble que le rôle des cations dans les modes internes à 

l'octaèdre serait de type interaction dipôle-dipôle induit. 

Les fréquences externes de translation du cation M+ restent fonction de sa masse. Plus cette 

dernière est importante plus la fréquence correspondante au mode translatoire diminue 

(vTI <vcs <vRb). Dans ce cas l'interaction serait purement cinétique. 

Des tableaux de D.E.P. il semble bien que la région des basses fréquences active en infrarouge 

contient deux composantes. Une, centrée vers 80 cm-', semble liée plutôt à l'octaèdre car elle contient 

surtout des constantes relatives à ce dernier. L'autre composante fait appel à plusieurs constantes 



Tabkut 3.10 Vrilcurs des const:iiitc de force calculCcs dans lc cas des phascs M3 Sc F6 (M = Rb. Cs. Ti) 
quüdr~tiqucs 



Tableau 3.1 1 Coiiip;ir.aihori\ t l c ~  1'i.i.cj~icriccs oliwi-\ ccs ct ca1culi.c~ tl;in\ !c  ~ ; L S  clc lil)jScF'O 
~ ~ l i ~ l c l r ~ l ~ i ~ \ ~ i c .  

Description 

Valence symétnque 

V 1 (Al,) 

Valence symkuique 

V2 (EJ 

Déformation 
symkmque 
VS (Fa) 

Valence 
antisymétrique 

V3 (FI,) 

Déformation 
antisydmque 

V4 (FlU) 

Déformation 
antisymémque 

v6 

Di\tributiori tlc I'Cncrgie 
poieritiellc ( ( A )  

29 fi, + 10 f ; ; + 2 3 h r +  1 6 k 2  

26 f i ,  + 28 f?,  + 20 k7 
85 f i ,  + 15 f l r r  ' 2 0  k l +  10 k6 
94 f l r + 1 6  f l r r + 2 2 k i  

2 0 k 3 + 2 8  f l a a + 5 8  f i a  
1 9 k 3 + 2 8  f ia ,+58  f i a  
10 k3 + 38 k6 + 22 fZaa+ 33 f 2 ,  

16 k3 + 35 f2aa  + 54 fZa  

76 fZr  + 40 k2 
110 f l r  + 1 2 k l  
119 f l r  + 12 k i  

35 f2, + 20 k2 + 15 f& 
+35 fZa + 15fZa 
1s fi,,+ I I  k l  + 12k6  
+ 1 8 f a c  + 2 6 f 1  a 
+ 1 7 f 2 a . + 1 8 f g a  / 

13 f i r  + 17 kl + l g f a a  ,,, 
+ 3 2 f i a  + 16f2a + 1 9 f a a  

Il  k i  +41 k 6 +  1 1  k3 
5 7 k l  + 2 3 k 3 + 1 1  f i a  

Synictric 

Al, 

A 1, 

?g 

B ~ g  

E, 
E, 

Azu 
Et, 
Eu 

Ah 

Eu 

Eu 

% 
% 

\orrihrc 
d'oiidc\ 

I ub\cr~cci ( i i i i  1 

503 

490 

379 

236 

458 
426 

257 

145 

Xornl)rc 
d'»ride\ 

1 ~ ~ i l c u l e c ~  (LI:]  ) 

503 

483 
398 
377 

216 
215 
250 
1 99 

49 1 
46 1 
447 

287 

240 

227 

150 
141 



Tableali 3.1 1 his Comparaisons des fréquences observées et clilculées dans le cas de de 
RbjScF(, quadratiqiie 

Modes externes 

Distribiition de l'énergie 
potentielle (96) 

46k3 + 13 k4+ 14k6+ 12 f2, 

77k3 + 15 k5 

12 fir + 17 k3 +20f2aa+ 15f2aa 



Tableau 3.12 Cornpar.aisons dcs I'rCqiicriccs obscrvCcs ct calculEes t1ar.s 
le C;LS tic de Csj Sc F(, qiiadr;itiqiic 

Nombre 
d'onde\ 

I obxrv(.c.b (cni ) 

493 

4 83 

370 

229 

450 

265 

253 

Noni brc 
d'ondes 

I calculées (cm ) 

404 

475 
393 
372 

21 1 
211 
230 
189 

480 
450 
43 5 

269 

218 

205 

146 
136 

Descnpuon 

Vaience symétrique 

V 1  (A,,) 

Valence symkmque 

V 2  (Eg) 

Déformation 
symétrique 

V 5  (Fzg) 

Valence 
antisymkmque 

V 3  (FI,) 

Déformation 
antisymétrique 

V4 (FIu) 

Déformation 
antisymémque 

v 6  (FI,,) 

Di.\uibution dc I'éncrgic 
potenricllc (%) 

26 f l r  + IO fr: + 22 fZr+ 17 k2 

26 f i r  +26 f2r + 2 0  k2 
79 f l r + 1 4  f l r r + 2 5 k l + 1 0 k 6  
89 f i r  + 15 firr + 28 

2 0 k 3 + 2 9  f l a a + 5 5  f i a  
2 0 k 3  + 3 0 f i a a +  5 6 f i a  
1 1  k 3 + 4 0 k 6 + 2 1  f2aa+31 f 2 a  
19 k3 + 3 4 f 2 a a  + 51 f 2 a  

7 8  f2r + 38 kî 
104 f i r  + 16kl 
114 f l r  + 16 k l  

30 f2, + 22 k2 + 12 faa 
+ 36 f 2 a  + 12 faa 

30 f i r  + 14 k l  + 16 kg 
+ 14fLa + 2 8 f i  a 
15 f2a  + 15fOa , 

24 f i r + 2 2 k l + 1 5 f a a , , ,  
+ 3 7 f i a  + 15f2.a + l 5 f a a  

24 k l  + 17 k3 + 30 k6 +16 f i a  
4 8 k l + 3 0 k 3 + ~ 5 f l a  

Symcrnc 

A 1, 

A 1, 
1, 

2, 

1, 

B2, 

E, 
E, 

Ah 

5 
E, 

*a 

E, 

E, 

% 
E, 



Tableau 3.12bis Comparaisons ries fi-éq~ienccs observées et calcul6es daris le cas de Cs3 Sc F6 
quadratique 

Modes externes 



Tableau 3.13 Comparaisons des fréquences observées et calculées daiic 
le cas de de Tl3 Sc F6 quadratique 

Disrnburion de 1'Cnergie 
potenuelle (%) 

/ 
28 f l r  + 12 frr +20 f2r+ 15 k2 

25 f l r  +23 f2r +24k2 
78 f l r  + 13 flrr + 18 k l  + 1 1  k6 
90 fir + 13 firr + 17 kl 

19 k3 +29flaa+56 f i a  
18 k3 + 29fiaa + 56fia 
11 k3 + 35k6 + 20 f2aa+ 29 f2a 
15 k3 + 30f2aa + 50 f2a 

74 f2r + 38 k2 
106 f ir  + l l k l  
113 f ir  + 10 k l  

32 f2r + 18 k2 + ~ 3 f l a  
+ 32f2a + 13faa 
17 fir + 10 k l  + 13 k6 + 15 f2a 
+ 17 fora + 24 f i  a  + 17 fga 
12 f ir  + 18 kl + 20 f& 
+ 30 f i a  + 20f& + 13f2a 

10kl +38k6+ 10k3 
5 2 k l + 2 0 k 3 + 1 ~ f i a  

Nombre 
d'ondes 

cdcuiées (cm-') 

488 

486 
360 
355 

189 
189 
199 
180 

460 
446 
400 

244 

214 

200 

125 
117 

I 

Descripuon 

Valence symkmque 

V 1 (Al,) 

Valence symémque 

v2 ( E d  

Déformation 
symémque 
V5 (FZg) 

Valence 
antisymémque 

V3 (FlJ 

Déformation 
antisymémque 

V4 CF13 

Déformation 
anrisymétrique 

v6 Fiu) 

SymCtne 

*lg 

*l, 

1, 

B2, 

1, 
B2, 
E, 
E, 

A, 
% 
E, 

Ah 

E, 

E, 

% 
E, 

Nombre 
d'onde\ 

observées (cm-') 

489 

356 

200 

446 

244 



Tableau 3.13 bis Comparaisons des fréquences observées et calculées dans Ic cas de Tlj Sc F6 quadratique 

Modes externes 



reliées aux cations. La fréquence résultante varie avec la masse du cation comme. observé au chapitre 

1. 

En ce qui concerne les modes de basses fréquences actifs en Raman, on trouve que le mode 

rotatoire doit se situer vers 90 cm-'. Donc comme nous l'avons suggérer dans le chapitre 1, la région 

des basses fréquences contient surtout des modes translatoires, dont les fréquences restent fonction de 

la masse du cation. 

Enfin nous avons porté sur la figure 3.7 la matrice des déplacements atomiques Lx, ainsi que la 

représentation schématique de chaque mode de vibration dans le cas de la phase Rb3ScF6 cubique. 





Mode d ' t ? i o r i g ~  t i c 1 1 1  1: 
9 

Suite de la figure 3.7 



Mode dc clé foriiiù t i oii f, 

Suite (le 13 figi~re 3.7 
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C C  L 00.. 
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Suite de la figure 3.7 





Suite de la ligure j:/ 



d e  e  e 
O  O U  

C C C C  
O C E C  . . = C E  
r e r f  
- 4 . .  
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C  ' - 

n - - c  
O C Q J O  
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C C C E C  
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..i C E C C  
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e .  r -. . , 
U C C C C  = 
r 
5 
C C  C c C  

. C c  C  E 
C C C C C  

< . ? C C  
e c o e  

. 0 0 0 C  
C .  s i .  
- o s o c  



3.6 Conclusion 

A partir des calculs de champ de forces. nous avons déterminé les différentes constantes qui 

contribuent à la cohésion du cristal dans les deux phases, cubique et quadratique. La comparaison 

entre les différentes constantes de force obtenues dans les deux cas précédents nous a permis de 

conclure de manière évidente que la liaison Scandium-Fluor a subi une modification importante après 

la transition de phase quadratique cubique. Cette modification implique un changement dans les 

longueurs des liaisons de l'octaèdre et impose deux constantes de force d'élongation des liaisons Sc-F 

et ainsi l'apparition d'un doublet issu du mode Ais. 

Une comparaison entre les différentes constantes de force pour la série (M=Rb,Cs,TI) montre 

qu'en général les modes internes subissent une interaction du cation qui est dominé par un effet de 

type dipôle-dipôle induit. Alors que les modes externes de translation dépendent plutôt de la masse du 

cation. 

Une analyse de la D.E.P. et des matrices des déplacements atomiques L, nous a permis de 

séparer les fréquences des modes rotatoires et translatoires dans le spectre Raman et de confirmer les 

fréquences liées aux modes translatoires de I'octaèdre observées dans le spectre infrarouge. 
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L'étiide \tructurale par spectrométries irit'r-arouge et Raman de la sirie Mj Sc F6 (M = Na. K. 

Rb, Cs, Tl) température ambiante, nous a apportée une meilleure compréhension de Iciir structure ct 

des différentes distortions qui les imposent. Cette étucie a été effectuée en s'appuyant sur des résultats 

cristallographiques. 

Les  résultat^ obtenus par spectrométries vibrationnelles à température ambiante montrent la 

grande analogie structurale des composés M3 Sc F6 (M = K. Rb, Cs, Tl) et nous amènent à les classer 

dans le système quadratique de groupe d'espace centrosymétrique D 4,,. Par contre pour Na3 Sc F6 du 

fait de la faible taille de l'atome de sodium, les distortions de la maille sont encore plus importantes. 

Par analogie avec des études faites sur des composés de type Na3 Fe F6 et Na3 In F6, i l  semble que les 

octaèdres ont subi non seulement une rotation autour de leur axe C4, mais aussi un basculement. En 

outre, le sodium est plus léger que les autres cations de la série étudiée (K. Rb, Cs, Tl), ce qui entraîne 

une superposition des bandes des modes externes de translations de ~ a +  et celles de déformations 

angulaires. 

Une étude des composés M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl) en fonction de la température a été 

entreprise en utilisant trois techniques d'analyse : la calorimétrie différentielle, la diffraction des 

rayons X et la spectrométrie de diffusion Raman. Tous les résultats obtenus monuent l'existence de 

deux transitions de phase dans ces composés. Comme la spectroscopie Raman est sensible aux effets 

locaux alors que la diffraction des rayons X et la D.S.C. réflectent plutot les effets globaux du réseau, 

nous attribuons la première transition à une égalisation des liaisons de l'octaètre. Par contre la 

deuxième transition consiste en une mise en ordre à longue distance des octaèdres autour des axes et 

elle entraîne un changement du groupe d'espace du système quadratique au système cubique. 

Un calcul de champ de forces a 6té mené sur les composés M3 Sc F6 (M = Rb, Cs, Tl) dans les 

deux phases cubique et quadratique. Ce travail avait pour but la détermination des forces qui dominent 

ces structures. La comparaison des résultats dans les deux phases, montre que le changement le plus 

important subi par le système au cours de la transition de phase quadratique e cubique est la variation 

des longueurs des liaisons Sc - F, qui implique deux liaisons Sc - F différentes et qui conduit à 

l'apparition d'un doublet issu du mode Alg. Plus l'interaction métal-métal et métal-fluor (le métal 

représente soit un alcalin soit le thallium) augmente plus la liaison Sc - F devient faible. 11 en est de 

même pour la déformatiori angulaire F - Sc - F qui reste trés liée à ce genre d'interaction. La valeur de 



fa évolue en sens inverse de la constante d'interaction M+ ... F-. En général l'effet du cation sur les 

modes internes de I'octüèdre semble être des interactions du type dipôle-dipôle induit. Tandis que les 

fréquences externes de translations du cation restent surtout fonction de sa masse. 

l Enfin cc travail nous a permis de montrer qiic la spectroscopie, ct en particulier la diffusion 

i Raman. permet de conipléter les données fouinies par d'autres techniques d'analyse, par exemple la 

diffraction des rayons X et la calorimétrie. De plus les crilculs de champs de forces peuvent aider dans 

les attributions des bandes observées dans les spectres de vibrations, et également permettre 



ANNEXE A 



A.1 1)énombrcment des modes norrnaiin tlr vibration diins Ics crist;iux 

I I  existe 3 N - 3 degrCs de liberté polir u i i  crihtal conteriant N atonies. Cependant, puisque les 

longueurs (i'oiidc des transitions rtiises en jcii son[ toi~~ours tr?s grancles comparées aux dimensions de 

la rnaiile éiémeritaire, la plupart des mailles sc meuveiit en phase. 

Ainsi, du graiicl nombre possible de vibration, seules les vibrations de la maiile élémentaire vont 

apparaitre cornme des niodes distiricts (vecteur ci'onde K = O). Ceci moritre que l'analyse de la maille 

élémentaire ou réduite dans le cas où cette demicre peut être multiple, est suffisante pour rendre 

compte des vibrations observées. 

Si cette maille contient N atonies, i l  existe 3 N degrés de liberté : 3 de ces degrés correspondent 

à des translations d'ensemble de la maille qui sont dues à la propagation d'ondes sonores dans le 

ciistül. Ces modes sont appelés acoustiques. 

Les 3N - 3 modes restant se répartissent ensuite en modes internes et externes de la façon suivante : 

Supposant un cristal moléculaire à Z molécules par maille et soit P le nombre d'atomes que contient 

chaucune des niolécules : 

3 Z P - 3 est le nombre total de rnodes normaux de vibration 

3 Z P - 3 sont des vibrations externes de translations 

3 Z sont des vibrations externes de libration ou rotation empêchée 

1, (3P - 6) sont les vibrations internes des molécules. 

Si le cristal est ionique. le dénombrement est un peu différent car on doit considérer séparément 

les ions polyatomiques et les ions monoatomiques : 

les ions polyatomiques ont 6 degrés de libertés (3 en rotation et 3 en translation) 

les ions monoatomiques n'ont que 3 degrés de libertes en translation. 

Si X est le nombre de groupements polyatomiques à P atomes chacun et Y le nombre de 

groupements monoatomiques par maille : 

3(X P + Y)-3 est le nombre total de modes normaux de vibrations 

3(X + P)-3 sont des vibrations exterries de traiislation 

3X sont des vibrations externes de libration ou de roratiori inipêcliées 



3(3 P - 6 )  sont les vibrations internes dc:, ions polyiitorniques 

Ceci n'est qu'lin dknombcnierit succint nc poiiv;int donner qu'une idée trés générale puisqu'i1 

fait abhtractaiiori des diffkrents types de vibrations possible. Aussi est-il nécessaire à l'aide du groupe 

facteur de déterminer le nombre et I'espt=ce des vibrations du cristal. 

A.2 Méthode dc Bhagavaiitam et Venkatarayudu 

Cette méthode est arialogue à celle utilisée pour le dénombrement des modes normaux de 

vibraiion d'une rriolécule isolée. Ide nombre de ces modes normaux étant donné par la formule : 

g est l'ordre du groupe facteur 

nj nombre d'opération dans la classe j 

xV) caractère des représentations irréductibles 

xjr) caractère tiré de la table de caractère du groupe facteur. 

Les caractères xV) correspondent aux différentes représentations sont les suivants : 

- Nombre total de modes formaux de vibrations 
2Krr x,'" = wr (+1 + 2 cos --) 

Wr est le nombre d'atomes invariants dans les opérations de symétrie du cristal. 

- Modes acoustiques 

- Modes externes de translation 

2 K x  y j r q ~ ~ = ( w p -  - ) ) ( I I  +?-COS--) 

W !') est le nombre dc groupes polyatomiqut.~ ou monoatomiques restant invariants. 



- Modcs cxtcrrics dc libration o ~ i  rotarioii cinpCchCc 

X ; ~ ) [ I , J =  bVr ( . ,  - I l ) (  l d:2cos?KK) 

W, ( s - II) nornbrc dc groiipcs polyatoniicltic\ restants invariants. 



ANNEXE B 

METHODE DE CALCUL DE CHAMP DE FORCES 



B.1 Introduçtiori 

Durant ces tici-riiiircs aririCes. la rnli-thodc G F  tlc ccilc~il tics vibrations nonnalcs dc Wilson a Ctk 

adaptk par divers aiiteurs II l ' ? t ~ ~ d c  des réscaiis crist;tlliris. Shiiriarriouchi ( 1 )  a propos? une niéthode 

ernpiriq~ie pour traiter les vibrations spcctroni6trique11?~11! actives (c'est-à-dire pouvant Ctrc actives en 

infrarouge ou/et en Kamari). I'ar la suite. Piseri et Zerbi (3) ont propose une methodc pour obtenir 1c 

déterniinant secu1;iire en fonction du vecteur d'onde. Ces auteurs ont également démontré que lc 

modèle de Shimaniouchi n'était qu'un cris particulier du problème général. La plupan des calculs 

effectués à partir de cette méthode ont Cté publiés soir par le groupe de Zerbi. soit par le groupe 

Shimamouchi. Les premiers se sont plutôt pench2s sur les études des structures de polymères par 

diffraction de neutrons et calculent en général la courbe de dispersion complète, pour le plus grand 

nombre possible de valeurs de f( (3). Les seconds ont travaillé sur des systèmes ioniques (4), et des 

hexacyanures (5).  ainsi que sur des polymères (6). Deux autres groupes. ont utilisé la méthode de 

Shimarnouchi pour calculer les vibrations normales de plusieurs hexahalogénures (73). 

B 2  Méthode de calcul 

Le calcul des constanm de forces est effectué selon le processus suivant : 

A l'aide de considérations cristallographiques 

Défmition der cocrdonnées internes R (R, = Tik ~ , / x )  et des coordonnées cartésiennes 
x (xop = q# x*) 
Calcul de la Matrice Bop ( R ~ ~  = Bop xup) 
Calcul de la mamce F en coordonnées internes 

calcul de la marrice F en coordonnées cartésiennes = Bop F L ~  B ~ ~ )  

Sur la base des résultats des calculs du groupe facteur et en considérant. dans chaque représentation 

irréductible, la distribution des effets des opérations de symétrie sur chaque coordonnée interne : 

calcul de U ' p u  (s, = UX,) 

calcul de U" par [s,, = U H , , ~ )  

Définition de la matrice (; en coordorinCes cartéhienries; C;;, cri écrivant G &  = G bl, ,Jk 
Calcul de <; :;, par (L' " G : ,  U ") 
~ a ~ c u t  de I::;~, par (u" i : ~ ,  i/ '$1 
C d c u ~  dc F;, p:ir (O "1,  A,, ti ") 



B.3 Programme de calculs dr chiiriips dc force 

Les progr:unriics tic calcu1.s de champs de forces dans les cristaux que nous avons utilisks sont 

issus des versions rCalisCcs par Schim~unouchi. La description détaillée de ces programmes a 4tC 

donnée dans In tiit'se de 32rnc cycle de D. Dohy (8). Nous rappelerons ici uniquerrient Ics 

organigrrirnrnes (Tableaux B. 1 ,  B.?). 

La rkalisation des crilculs il été faite sur un miniordinateur MIN1 6 BULL COS 400 du 

laboratoire. 



'I'al)lc.iiu 1%. 1 . Org;isiigi.;iiiiiiic iiii  I'KO(;I<I\M~ZIE AXSMF 

- . - - - - . . .  - 1 . .  
I.sctiirc : 

[ s , ,  / l c  1 r:,\:ii ' X  (YJOII ,  
.. . . -- .- . . - - - - - - .-T- 

INPUT Dt\rI.i\ 

- nb atonies. nb coord. iiitenies. nb aleiices. iib de d2formation. nb de déf. hors plan, 
nb de torsions. nb niol./iii;iille. rib aroriies.rri»l. 

- nb b l ~ s  de symétrie ( S S B )  
- nb coordonnOes de symitrie par bloc 
- coordonnees anésiennrs (X)  
- équivalence des atomes prenriers voisins 
- masses atomiques 
- vecteurs coordonnées internes : valences. déforniritions, déformations hors du pian, torsions 

I Subrourine 

BOSTM, BENDM, OPLkM, TORSM 
calcul des éléments de B 
R = B X  I 

1 

lecture : 

d éléments de mamce Z 

i lecture : I 

calcul : 

Brsm = BIMU 

~jto = ~ r s m  21 Brsm (cf Fr) 

éléments de la matrice U (bloc/bloc) 

S = U R  

+ écrirure sur fichier 

+ écriture sur 
fichier 

L- répi-ri. NSB fois 

1 STOP j 



- nb tocil tic cori.\t;inic de I'orcc tliSli.rciirc~ 
- nb blocs dc syrneuie (NSI3) 
- nb coordoiintks de syinl;iric Ixir b l ~  
- valeurs des conswitcs de force 
- masses ;itoiniques 
- nb d'ti-lernents de z,,, tlaris c1i;iiluc t~loc de syriictric 
- demande du c;ilcul de la iiiritricc jacobicriiic 
- demande du calcul de la disuibutioii tI'~ricrgie potcniicllc 
- demande du calcul de In in:ttrice des anplitudes artisienfies 

mümce L! (fichier disque) 
matrice Z,,, (fichier disque) i 

caicul : 

éléments de h matrice F,, 
F,, = B,, Fr Br,, 

éléments de la matrice 6,, 
L m  = LXS*, F,, Lx,, 

Lxsm LLsm = Gxsm 
élément de la matrice J 

Jij=8.488 IO~(L, , ,Z , ,L ,~ ;~~)  

éléments de la matrice D.E.P. i 
(DEPI,, = Lx,, ?(F ,,,, , ( 100)/h, i 

i 

I .- 

calcul : i 
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ANNEXE C 

METHODES EXPERIMENTALES 



LCS spectres de dil-fusiori K;11ii;11i ont C'tC c111~cgistrés sur un spectroinétrc Coderg type T 800. La 

pr6p;irittiori des 6ch;intillons dans cc cas cloit Ctrc pnrticuliL;rerncnt soignée de fiiçon à éviter les 

ph6noiiikrics de fluoresccrice. Cette dr:rriil.re se tr:iJuit sur Ic spectre par tinc ligne tfe base fortetiient 

inclinec à partir de I'cxitatrice. Le schéma tlc principe de l'appareil est rappelé à la figure C.I. Cette 

insiallation comporte : 

une source Laser 

* une platine de triinsfert qui permet la conceritration du faisceau laser 

un triple inotiociiiomateur qui isole une bande étroite de longueur d'onde et qui est miini 
d'un système de balayage permettant d'explorer successivement les divers éléments du 
spectre de diffusion (Fig. C.2). 

un phoiomultiplicateur, refroidi par effet Peltier afin de diminuer le bruit thermique qui 
engendre à partir de flux luinineiix sortant du spectromètre un signal électrique qui, conve- 
nablement amplifié est ensuite enregistré. 

Source-Laser 

Le spectromètre est équipé de deux lasers Spectra-Physics : un à Argon ionisé dont les 

principales raies d'émission sont 488.0 et 514.5 nm de puissance 1 W et l'autre à Krypton ionisé 

possédant comme raies piincipales d'émission 530,2, 568.7 et 617,l nm. La puissance disponible est 

de 0,4 W pour les deux premières et 0,8 W. pour la dernière. Les spectres de diffusion Raman sont 

obtenues avec les exitatrices 488,O et 5 13,5 nm. 

Platine de transfert 

Elle assure et maintient la focalisation optimale du faisceau Laser dans l'axe du porte 

échantillon et le transfert de la lumière diffusée sur la fente d'entrée F1 du triple monochromateur par 

I'interniédiaire de l'objectif de transfert (Fig. C.2). 

C.2 Spectromètre Infrarouge 

Les spectres d'absorption infra rouge ont 616 enregiqtrés sur un spectroinètre i transformée de 

Fourier IFS 1 13 V de Briiker (Fig. C.3). On fabrique dc4 pastilles contenrint 5 3 10 "/o de la poudre 2 

analyser infiniment broyée et mélangée h une poudrc disperssive (polyéthylène) ; la pastille est 

préparée dans une matrice i l'aide d'iine presse \«us une pression de qiielq~ies tonnes/cin2. Nous 



obtenons des pastilles cle 1 Ii 3 nim d'Cpaissciir pour tir1 (Ii;linktre de 13 inrn. Cette inéthode est trks 

intéresssiitc car elle pcrrrict d'effcctiier tics spectres avec tic irks pctitcs iliiantii6s de protluit. 

Lii li)rictiori priricip;ilc cle cc spectror~ic'rrc csi consiitiiC.c par Lin iiltcrfréronic'tre tle Mickclson. 

L'app;trcil dispose de cieux soiirces : 

une Ilirnpc Globiir pour l'IR moyeii de 1000 2 400 c n i '  

U ~ C  l~n lpe  h vapeur de mercure pour 1 '  IR lointain 700 3 10 cnif ' 
6 séparatrices permettent d'explorer Ics domaines suivants : 

dc 4000 à 500 cm-' 

de 700 à 200 cm-' 

de 400 à 150 cm-' 

de 100à50cm-'  

La résolution est liée à la différence de marche de l'interféromètre. Elle est une caractéristique 

importante de 1';ippareil. Elle peut varier approximativement de 32 cni-' à 3 .10-~  cm-'. Un support 

électronique. relié au spectromètre, permet à moyenne résolution. d'obtenir un interfréroçramme en 

quelques dizaines de ms. 

C.3 Préparations des échantillons 

Les produits étudiés ont été préparés au Laboratoire de Chimie Minérale Structurale de 

1'Universite de Limoges par J.C. CHAMPARNAUD. 

Produits de départ : 

1. Les fluorures alcalins et de thallium sont des produits commerciaux, pour analyse, dont la 
pureté est égale ou supérieure h 99 %. Ces fluorures sont séchées avant emploi en les main- 
tenant urie heure sous vide primaire à des températures comprises entre 200 et 300 O C .  

2. Le fluonire de scandium est obtenu h partir de l'oxyde de .Y<- O3 en deux temps. 
a) Préparation d'un hydrate Sc F3. n H 2 0  par action de l'acide fluorhydrique à 40 5% sur Sc2 
O3 à la température ambiante, puis évaporlition lente sur bain de sable aux environs de 100 
OC. 
b) Déshydratation de Sc F3, n H 2 0  sous courant dc HF gazeux anhydre h 600 OC. 

Synthke des composcs 

Les fluorures de déplut en proportion stoechimétriques sont broyés et mélangés en boite à gants 



soigneusement desséchées à l'aide d'anhydride phosphoriquc. 'Toiites les réactions de prkparation tics 

composés fluorés sont réalisées par int6r;iction directe rlcs fliioi-urcs MF et Sc F3 à I'étiit solide en tube 

d'or ou de platine scellé. 

Les températures de réaction ~'Ccliclonncnt critrc 600 ct 800 OC. des recuiis aux mEmcs 

températures alternant avec des broyages toiitcs Ics douze heures eriviron sont nécessaires pour obtenir 

une réaction complète. Tous les compos6s obtenus sont dc couleur blanche. 



Fig. C.l : lnstrtllation Raman-Laser dc type conveniionncil. 



oxr Ces 
rc5COux 

Fig. C.2 : Scherna optique du triple nionochroinateur. 





RESUME DE LA THESE 
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Les lesulrats des calci& I champ de 'forces dans le cas des phases My Sc F6 (M = Rb. CS Tl) 
qmddique et cubiqué'sait 'cohem&, ivs I 'h~thése  qu'au corn de la transition de phase 
quadratique o cubique, les liaismis Sc - F subissent mi chanpaient important. 

' 

MOTS CLES : Spectrométrie Raman 
Specmméuie'infrsvouge : , 

,' Transitions de phase 
~Hexailuoroscandates des métaux alcalins 
Calculs de champs de forces 


