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- 1 -

INTRODUCTION 

Les solides ioniques sont des composés dont la structure cristalline" 

est généralement bien connue. La répétition d'un motif simple parallèlement 

à un groupe de trois vecteurs de translation suffit à la construction du réseau. 

Pourtant. il a fallu considérablement sophistiquer ce modèle pour calculer 

avec succès l'énergie de cohésion de simples cristaux cubiques faces centrées. 

comme le réseau de chlorure de sodium. Bien qu'apparemment moins compliqués. 

les cristaux de structure de type du chlorure de césium ont été. en revanche. 

beaucoup moins étudiés. Il s'~n suit une certaine méconnaissance du potentiel 

intercristallin de ces cristaux ce qui interdit corrélativement une bonne 

compréhension des phénomènes inhérents à la structure cristalline. 

N'ayant trouvé aucune théorie satisfaisante permettant d'atteindre 

le potentiel d'un solide ionique de structure cubique simple. nous présentons 

dans la première partie de nos travaux une étude sur la détermination des 

énergies potentielles des réseaux cubiques simples. 

Le premier chapitre présente une méthode de calcul direct de la 

constante de MADELUNG d'un réseau du type du chlorure de césium. 

Le deuxième chapitre applique l'algorithme trouvé à la détermination 

des isopotentielles autour des ions consti tuti fs des rés·eaux de structures 

cubique simple et cubique faces centrées. L'observation cristallographique 

aux rayons X complète l'étude en permettant de voir dans quelle mesure 

l'approximation de l'oscillateur harmonique. si souvent employée dans de 

nombreuses théories. est valable. 

Enfin dans le chapitre troisième nous avons appliqué les résultats 

précédents à la détermination à l'énergie de formation des défauts de SCHOTTKY. 

Notre étude est particulièrement centrée sur les chlorure et bromure 

d'ammonium. Ces deux composés présentent en particulier les deux propriétés 

suivantes 

- Ils subissent une transformation allotropique facilement observable 

à une température inférieure à 200 0 C ; 

- ils ont une conductivité électrique beaucoup plus forte que ne le 

laisse prévoir la présence de défauts SCHOTTKY au sein de la phase cristalline. 
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Or. il est indéniable que ces deux phénomènes sont liés au potentiel 

intercristallin. Dans la transformation allotropique, une configuration ioni

que de structure cubique simple doit franchir une barrière de potentiel pour 

prendre la configuration d'une structure cubique faces centrées. En outre. la 

conduction ionique résulte du déplacement de porteurs de charge pertubant ainsi 

les interactions entre les divers ions restés en leur site. 

Dans la deuxième partie de notre travail, la conduction électrique 

et les transformations allotropiques sont étudiées expérimentalement et inter

prêtées sous l'angle des énergies d'interactions entre les divers ions mis en 

jeu. 

Le chapitre IV donne une description détaillée du dispositif thermo

conductimétrique utilisé. 

Le chapitre V étudie la conduction des sels d'ammonium. 

Dans le chapitre VI sont étudiées les transformations allotropiques 

des chlorure et bromure d'ammonium. Les sels passent d'une structure cubique 

simple à une structure cubique faces centrées. 
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CHAPITRE 1 

POTENTIEL ELECTROSTATIQUE 

EN UN NOEUV V/UN RESEAU CUBIQUE PARFAIT. 
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Le nuage électronique d'un ion se caractérise par une densité élec

trique ne s'annulant en toute rigueur qu'à l'infini. Ce nuage ne présente une 

symétrie sphérique que dans le cas où il s'agit d'un ion monoatomique dont 

toutes les sous-couches sont saturées (théorème d'UNS~LD). Enfin ce nuage peut 

se déformer sous l'action des champs électriques. Nous nous bornerons néanmoins 

à considérer un cristal hétéropolaire comme un ensemble ordonné d'ions sphéri

ques, de diamètres finis, ne donnant lieu à aucune interpénétration et porteurs 

chacun d'une charge bien déterminée. Leur comportement électrostatique est 

alors identique à celui d'un réseau de charges ponctuelles dont les interactions 

mutuelles définissent, en tout point, un potentiel coulombien périodique. Ainsi 

ce potentiel en un point d'un réseau ioniquè occupé par une charge et pris com

me origine s'écrit 

~ (0,0,0) 
1 

l 
M 

q(MJ 
rCM) 

q(M) est la charge ponctuelle de l'ion situé en M à la distance rCM) de l'origi

ne. Dans le cas d'un composé hétéropolaire du type AB, les électrovalences sont 

z (négative ou positive) et les charges ioniques ze. Toutes les distances reM) 

sont des multiples d'une distance caractéristique de la maille: a. L'expressio~ 

précédente s'écrit donc 

P (0,0,0) 
1 

4TIE a 
o 

z(i,j,k) 

p(i,j,k) 

p(i,j,kJ est la distance de l'origine à l'ion de coordonnées Ci,j,k) en prenant 

la maille cubique élémentaire du cristal comme trièdre de référence. 

On sait que la somme aM = l 
i,j,k 

z(i,j,k) 
p(i,j,k) ne dépend que de la struc-

ture du cristal ; c'est la série de MADELUNG, rapportée à la distance caracté

ristique a choisie, du type de réseau considéré. 

Cette série, à termes de signes quelconques, est semi-convergente. Le 

mode de convergence et même la valeur de la somme dépendent de l'ordre des termes 

et de leur groupement éventuel; il est évident que le problème physique n'admet 

comme solution que celle donnée par la valeur expérimentale de l'énergie réticu

laire généralement déduite du cycle de Born Haber. Une méthode de calcul de la 

valeur de la constante de MADELUNG ne peut être justifiée que par des arguments 

sinon mathématiques du moins physiques. Pour calculer cette somme, le problème 
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cons!ste à trouver des transformations et des groupements des différents termes 

de manière à obtenir une série rapidement convergente en conservant si possible 

les propriétés effectives du réseau considéré. 

l - BIBLIOGRAPHIE 

Différentes méthodes ont été proposées pour calculer la constante de 

MADELUNG. Il est possible d'y discerner deux grands groupes de résolution: les 

unes remplacent les ions par des distribution~ de charge continues, les autres 

gardent le caractère discret des charges ponctuelles pour aboutir à la valeur 

de la somme de MADELUNG par des méthodes directes. 

l - 1. LES METHODES A DISTRIBUTIONS DE CHARGE CONTINUES 

1-1-1. La méthode de MADELUNG 

MADELUNG (1) groupe les charges ponctuelles par rangées. Le potentiel, 

en un point (x,y), d'une rangée électriquement neutre de charges de signes alter

nés, espacées d'une distance a, peut prendre la forme: 

V(x,y) L 
1 

2nlx 

a 

l'origine est sur la droite, x est compté parallèlement à cette droite et y per

pendiculairement. Le potentiel V satisfaisant à l'équation de LAPLACE, il a pu 

déterminer les coefficients fl(y) qu'il écrit sous la forme: 

2nly 
a ) 

K est la faction de Hankel dont les valeurs ont été tabulées. La série étant 
o 

rapidement convergente, peu de termes suffisent à atteindre une bonne précision. 

En étendant cet~e méthode, il en déduit l'expression du potentiel créé par un 

plan nautre de charges. Ainsi la décomposition d'un réseau du type NaCl en 

rangées et plans neutres permet d'obtenir le potentiel du cristal entier. 

1-1-2. La méthode de FOURIER 

Un groupe de méthodes plus rapides (2-3) utilise les propriétés de la 

fonction de DIRAC et de sa transformée de FOURIER. Le calcul est conduit, géné

ralement en trois étapes : 
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La somme triple de MADELUNG. o'M-' est tout d'abord remplacée par une 

intégrale de volume en employant une distribution continue de charges cette 

dernière est représentée par une somme de fonctions de DIRAC multipliée par 

l'inverse de la distance à l'origine où le potentiel électrostatique est cal

culé. Ensuite la plupart des méthodes reviennent à assurer la convergence de 

cette intégrale par l' introdu-ction d'une fonction convenablement choisie. 

Ainsi DE WETTE et NIJBOER utilisent la fonction complémentaire de la fonction 

erreur erfc. Après application de la formule de PARSEVAL aux transformées de 

FOURIER des divers produits de fonctionsen présence. la somme est finalement 

effectuée à l'aide du réseau réciproque. 

Au lieu d'utiliser des fonctions de DIRAC.BERTAUT (4-5) emploie des 
-+ -+ 

fonctions sphérosymétriques. cr(p p),). normées ne se recouvrant pas mutuelle-
-+ 

ment. Dans ce cas. la densité w(p) d'une distri,!:_ution de charges ponctuelles 
-+ -+ 

q(i.j.k) placées aux points p(i.j •. k) (en abrégé PÀ) est la somme des facteurs 

sphérosymétriques. soit : 

Il définit en outre une énergie W
t 

totale du réseau à partir de la 

fonction de PATTERSON. 

-+ 
= l w(p) 

-+ -+ -+ 
p (u) xw(p + u) dv u 

-+ 
=1/2f 

P (u) -+ 
soit Wt 

dv (u) W. + W 
(~) 1 S 

ce qui revient à écrire 

2 

W = ~ 
qi qj 

E 
qi 

+ 
t i r: j r

ij 
r, 

1 

Wi et Ws étant respectivement les énergies électrostatique et propre du réseau. 

En introduisant la transformée de FOURIER ~(k) de la fonction sphérosymétrique 

et le f acteur de structure F(h) il aboutit à l'expression suivante : 

2-+ 2-+ 
1 4> (ht)F (ht ) 

- 1/2 L q2 r co 
4>2 (h) w. E dh 

J. 
2rrV À -+2 À À_ co 

h t 

L'énergie électrostatique d'interaction W. est la somme de deux termes. le pre
l. 

mier dépend de la structure. le deuxième en est indépendant. Le mode de conver-

gence varie avec la fonction~(t) choisie; celle-ci doit être normée. intégrable 



- 8 -

et avoir un domaine de définition suffisamment petit pour que les facteurs sphé

rosymétriques ne se recouvrent pas. Différents auteurs ont proposé dans des cal

culs similaires des expressions de fonctions arbitraires pour augmenter la rapi

dité de convergence de la série de MADELUNG (6,7,B,9). Ils s'accordent à prendre 

des fonctions qui s'annulent lentement aux limites du domaine de définition. 

1-1-4. Ç~~~~~~~~~_~~_~~~!~g~~~_~~_~~~_~~!b~~~~ 

La méthode de MADELUNG recherchant directement un développement en 

série du potentiel électrostatique est difficilement utilisable pour des struc

tures autres que du type NaCl. L'obligation de découper le réseau en éléments 

neutres et alternés découle du fait que ces qonditions imposent la convergence 

de la série. Dans le cas du réseau du type CsCl, la convergence et, par consé

quent, l'existence du développement risquent de ne pas être assurœs. De plus, 

la détermination des coefficients passe par la tabulation de fonctions enlevant 

ainsi de la souplesse au procédé de calcul. Les méth~des transformant le réseau 

de charges ponctuelles en distributio~dé charges continues ont l'avantage de 

pouvoir s'appliquer à des structures complexes même métalliques. Cette démarche 

fait appel à un modèle de réseau ionique plus proche de la réalité en tenant 

compte des nuages électroniques non ponctuels. La prise en considération De 

fonctions sphérosymétriques ne se chevauchant pas mutuellement accentue encore 

ce rapprochement. Ces méthodes apparaissent d'autant plus commodes pour le 

calcul des potentiels de réseau qu'elles donnent des séries ou des intégrales 

rapidement convergentes. Elles présentent néanmoins l'inconvénient d'être O'wG 

emploi difficile si les différents ions ne sont plus en leur site d'équilibre. 

En outre, ces méthodes tiennent parfois compte de fonctions fictives qu'il est 

malaisé d'interpréter comme dans le cas de celles de DE WETTE et NIJBOER. Dans 

le calcul du potentiel de réseau, il est admis que les forces électrostatiques 

sont centrales. il est par conséquent équivalent de considérer soit des distri

butions de charges symétriques soit des charges ponctuelles. 

l - 2. LES METHODES DIRECTES 

Le calcul direct de la somme de la série présente donc un intérêt si 

nous voulons individualiser les contributions anionique et cationique au poten

tiel électrostatique du réseau. Parmi les auteurs qui ont décrit de telles 

méthodes. FRANK (10) a introduit des charges fictives dans la maille pour as

surer la convergence de la série. Cette façon de procéder, appliquée aux cris

taux du type NaCl. s'éloigne du modèle réel du réseau ionique. De plus l'auteur 

n'a pas donné de critère satisfaisant pour s'assurer de l'unicité de la solution 

trouvée. Pour d'autres auteurs (11,12,13), ces calculs directs font ressortir 
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que le cristal génaré par la suite des différents termes de la série triple doit 

rester électriquement neutra pour donner lieu à une convergence. 

I-2-1. La méthode d'EVJEN 

EVJEN (14) a employé une méthode qui groupe les ions par cellule élé

mentaire électriquement neutre. Dans le cas des cristaux du système cubique. la 

cellule élémentaire est constituée par la maille cubique correspondante. Pour 

tenir compte du fait que des ions peuvent appartenir à la fois à 2.4 ou B cellu

les. la charge des ions situés sur un plan, une arête ou un sommet est pondérée 

par les coefficients 1/2. 1/4. 1/8. EVJEN introduit intuitivement cette pondé

ration pour obtenir une cellule électriquement neutre sans en justifier à priori 

les répercussions mathématiques sur la convergence de la série de MADELUNG. 

Ainsi le. potentiel à l'origine a pour expression 

t (0.0.0) E [t (o.o,o)J 
l.m.n l.,m,n . 

q, (o.o.o) est la contribution au potentiel total de la ~lule centrée en 
-l.m.n 

-+ (l,m,n). Si li est un vecteur (figure 1) qui joint le point (l.m,n) au point 

(I,J,K). di et r étant respectivement les distances à l'origine des points (I,J,KJ 

et (l,m,n), nous avons 

La contribution de la cellule (l.m,n) au potentiel de MADELUNG est 

~(l,m,n) 1/47Te: E 
o i 

La somme est faite sur tous les ions L de charge e i pondérée. de la maille centrée 

en (l,m,n). 

~l . (0.0.0) est développable en polyr'i.Ômes de LEGENDRE .m,n 

= E 
n = 0 

Si le cristal est symétrique par rapport au centre da la cellule, ~1-

1 

2p + 1 
r 

est nul. 

Il s'en s.uit que pour que la série de MADELUNG soit absolument convergente il 

faut que : A =A = 0 o 2 
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La somme sur l,m,n se fait par couches cubiques successives comme l'in

dique le schéma figure 2. Le calcul étant réalisé pour toutes les cellules élé

mentaires situées dans le volume cubique (a) (représenté en coupe), il est pour

suivi en construisant le réseau cellule par cellule sur la surface (b). 

Dans le cas du réseau ioni~ue du type NaCl, Ao' A2 et A4 sont nuls, 

le premier terme de la série de polyn~mes de Legendre non nul correspond à l'in

verse de la septième puissance de la distance à l'origine. La série est donc 

fortement convergente. 

La méthode d'EVJEN est malheureusem~nt en défaut dans son application 

aux cristaux du type CsCl. Suivant que le point origine de la cellule élémen-

taire se trouve situé sur un site anionique AI ou un site cationique BI (figure 3). 

la somme de la série aboutit à deux valeurs SI et sn différentes. Ceci montre 

entre autre que le critère mathématique de convergence absolue n'entraine pas 

la bonne valeur physique de la constante de MADELUNG. Ce paradoxe - comme l'a 

désigné GURNEY (15) - a fait l'objet de nombreux travaux. Il provient de la 

génération même du cristal par le calcul. Dans la construction des couches suc

cessives de mailles cubiques (en traits forts ~ figure 3) la surface externe 

comporte des groupements incomplets (15-16) qui induisent à l'origine un potentiel 

parasite dépendant de la forme du cristaL ROY (171 l'a montré de la manière 

suivante (figure 4). Notant le potentiel à l'origine dO à tous les ions sur la 
n surface de demi c6té n par (~1) ~n, nous avons pour n grand 

lm = 
6 

41Te: 
o 

n,J,K sont les coordonnées des ions situés sur ce demi côté n. J et K variant de 

- n à + n. Le nombre de termes dans l'expression de ~n étant proportionnel à 
2 n , nous voyons que ~n tend vers l'infini en même temps que n. En outre, pour 

n supérieur à un nombre arbitrairement grand, la contribution à l'origine de deux 

surfaces est : 

cr = (-1) n+1 [~n+1 ~nJ 

cr est ainsi égale au potentiel de double couche constituée par les deux dernières 

surfaces d'ions de charges opposées équivalentes à deux plans portant une densi

té de charge superficielle de 1/4. Un critère de convergence est que ce résidu 

de potentiel dQ à la surface tende vers zéro ql,land n tend vers l'infini. condi

tion à laquelle ne satisfait pas la méthode d'EVJEN. 
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ROY évite cet inconvénient dans le cas de CsCl en considérant des 

mailles élémentaires rhomboédriques électriquement neutres perdant ainsi le 

bénéfice de la symétrie naturelle et la possibilité d'avoir chaque ion et ses 

plus proches voisins réunis dans la même cellule. 

l - 3' CONCLUSION 

Les méthodes remplaçant les charges ponctuelles par des répartitions 

de charges continues sont complexes et s'éloignent du modèle simple de réseau 

ionique. Il en résulte en outre des difficultés à interpréter physiquement les 

différents termes des expressions employées~ Parmi les méthodes directes. aucune 

d'entre elles ne donne un calcul satisfaisant du potentiel électrostatique d'un 

réseau de structure du type CsCl. Nous proposons. dans ce qui suit. un algorithme 

relatif à un système d'axes orthonormés; facilement exploitable par les moyens 

modernes de calcul et où les individualités de chaque ion sont explicitement 

conservées. 
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II - CALCUL DE LA CONSTANTE DE MADELUNG 

D1UN RESEAU DU TYPE CsCl PAR UN NOUVEL ALGORITHME DE COORDINATION. 

Dans un cristal ionique AB de structure du type CsCl, nous attribuons 

à chaque ion des coordonnées spatiales I,J,K, les huit voisins correspondants 

auront les coordonnées suivantes, en prenant comme unité de longueur la moitié 

de l'arête de la maille: 

Ainsi selon que les coordonnées"I,J,K sont toutes les trois paires ou 

impaires, nous nous trouvons sur un site A ou sur un site B. 

II - 1. ESSAI D'UN GROUPEMENT DIPOLAIRE 

Envisageons d'abord le calcul de la somme de la série de MAOELUNG en 

groupant deux à deux les termes de signes opposés, relatifs à deux ions voisins 

A et B. La contribution au potentiel ~Co,o,o) d'un tel motif est e/4~E cr(A.B) avec 
o 

1 1 
cr(A.B) 

avec 

2P B = [12 + J2 + K2 
+ 3 + 2CE

I
I + EJJ + EKK)J1/2 

1 1 
Ainsi crCA.B) [1 - J 

PA l1+ïJ 

3 
2 en posant u = C1 + R ) et R E l + Ei + E K 

p
2A 3 m m l K 

l'indice m repère un voisin déterminé dans le cas de CsCl, m est compris entre 

1 et 8. Si PA est supérieur à 4, u est strictement inférieur à 1, nous pouvons 

d , l C1 + u)-1/2 , t l' t" d Il' 't eve opper SUlvan es pUlssances en leres e u. S en SUl que 

crCA • B) peut s'écrire 

crCA.B) [1 - l 
P = 0 

2p! 

22p ,2 p. 
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En développant uP par la formule du binôme nous aboutissons à : 

cr(A.B) 
00 

{1 - l 
P 

C -1) P A ( : 
o p P 

A 
}

p g ( 2 JP-s ): [ - R CS} 
S = 0 3 m P 

En considérant les premiers termes de l'expression ci-dessus, nous obtenons l'ordre 

d'infinitude de crCA.B) 

R 3 
3 

R.
2 K 

crCA.B) m [1 J. ] + -- P - + 
3 2 A 2 4 

PA PA P'A 

R étant de l'ordre crCA.B) 2 la série de PA' est en 1/PA et triple ne peut pas 
m 

converger dans ces conditions. Le mode de groupement est donc à rej~ter. 

II - 2. CONSTRUCTION D'UN MOTIF DONT LA CONTRIBUTION AU POTENTIEL ELECTROSTATIQUE 

SOIT UN INFINIMENT PETIT D'ORDRE PLUS ELEVE. CAS DES STRUCTURES TYPE CsCl. 

Pour obtenir la convergence, augmentons l'ordre d'infinitude de la 

contribution d'un motif. Ceci sera réali~é en supprimant dans l'expression pré

cédente les termes de d~uxième ordre. Il suffit pour cela de tenir compte de la 

coordination de l'ion A qui est entouré de n voisins B (n 8 pour CsCl et n = 6 

pour NaCl) suivant une symétrie centrale. Il n'y a en effet aucune raison physique 

d'associer un ion déterminé à un voisin particulier par suite du caractère non 

dirigé de la liaison hétéropolaire. 

Contrairement à la méthode d'EVJEN, le calcul de la constante de 

MADELUNG devra être effectué en traitant tous les ions A et B de la même manière 

cette façon de procéder correspond aux idées de ROY qui suggère de conserver 

les propriétês physiques du cristal dans le processus mathématique de calcul. 

Nous sommes donc conduits à associer à chaque ion Cl,J,K) un motif, appelé 

"groupement de coordination", dont l'expression est: 

n 
l m 1 1/2n C -1 ) k[ 1 

p(l,J,K) 

P CI,J,KJ désigne la distance à l'origine de tous les voisins de l'ion de coordonm 
nées l,J,K. k correspond soit à l + J + K,soit à l,suivant que le réseau est du 

type NaCl ou du type CsCl. 

Il s'en suit que la constante de MADELUNG rapportée à la demie distance 

entre ions de même signe se calculera par l'expression: 

M l crCA.Bn ) CI,J,K) 
I.J ,K 

(2 ) 
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IJ - 3. JUSTIFICATION DE L'ALGORITHME DE COORDINATION: ORDRE DE CONVERGENCE 

Nous allons évaluer l'ordre d'infinitude en 1/p du groupement de coor

dination. Nous posons donc 

~ _1 (_1)1 [ 1 
m=1 16 (1) p ,J,K 

1 

P (I,J,K) 
m 

En développant 1/pCI,J,K) comme nous l'avons réalisé dans le cas du groupement 

dipolaire, nous obtenons : 

2p CI, J ,K) [ ] 
p [ 8 ~ 3 p p-s 

l r {r (-1)p+1 A r (~) RP-s 
8 P 2 3 m m=1 p=1 p CI ,J ,K) s=o 

que nous pouvons encore écrire 

(_1)1 [ 3 ]p 
____ ~ C-1)p+1 A ~ (~)p-s 

P 2 ) 3 2pCLJ,K) p=1 p (I,J,K s=o 

1 8 
8" r 

m=1 
CR ) p-s CS 

m p 

a p-s 
L R dépend de la symétrie du réseau. Ce terme est nul si p-s est impair 

m=1 m il est égal àarP- s
(1 + h + h't p-s si p-s est pair. h et h' sont res-

pectivement égaux aux rapports J/I et Kil, l'astérix ~ signifie que les termes 

du développement considéré ayant au moins une puissance impaire sont annulés 

(voir l'annexe 1). 

En posant donc 

a 
L 
m=1 

p-s 
R 

m 
8I P- S (1 + h + h')* p-s 

.... 2q+1 
quel que soit p-s compte tenu du fait que (1 + h + h') doit être nul, le 

développement de cr(A.Ba) devient 

(_1)1 [ 3 ]P - ___ ~ (_1)P+1 A 

2p(I,J,K) p=1 p2(I.J.K) P 
~ (~)P-sIP-s(1+h+h')* p-sc:j 
s=o 

En ordonnant suivant les puissances croissantes de 1/p(I,J,Kl - voir l'annexe II -

nous obtenons : 

avec C 
n 

(_1)1 ~ 
n=1 

M r (_1)n+s+1 A n+s 
s=o 

3 
n+s 

C 
n 

2p2n+1 CLJ ,K) 

( 1 + h+ h ' y>t 2 s 

(1+h2+h,2)s 
cn - s 

n+s 



Nous avons dans ce cas 

~ 16 ... 

_h_2_+_h_' 2_+_h_2_h_' _2_] 

(1 + h2 + h' 2) 2 

Le groupement de coordination, dont l'expression s'écrit 

+ 

5 
2p (I,J,K) 

K 

7 
p (I,J ,K) 

ème est donc du 5 ordre par rapport à 1/p(I,J,K), ce qui assure la convergence. 

II - 4. PRATIQUE DU CALCUL 

Pratiquemment la somme de la série triple (2) est calculée à partir de la 

suite associée des con~ributions de surfaces cubiques successives, une face d'un 

cube est représentée par une valeur de l'indice l, tandis que les deux autres 

J et K sont inférieures et égales à 1. En effectuant ainsi cette somme. nous 

obtenons finalement une série alternée absolument convergente dont le terme 

général est inversement proportionnel au cube de la distance. Les figures 5 et 6 

montrent la suite des valeurs obtenues après chaque surface cubique ajoutée au 

cristal dans les cas des structures du type CsCl et NaCl. Dans les deux cas, la 

suite des valeurs approchées alterne autour de la constante de MADELUNG cherchée. 

Sur chaque graphe, la courbe en pointillés réunit la suite des valeurs infé

rieures M
2P 

obtenues sur les surfaces cubiques paires, la courbe continue est 

la suite des surfaces impaires M qui tend par valeurs supérieures vers la 2p+1 
constante de MADELUNG. 

La série obtenue étant alternée, un majorant € de l'erreur commise en 
ième p er 

s'arr~tant au p plan sera de l'ordre de grandeur et du sens du 1 terme 

négligé. soit 

C
2 

max désigne la borne supérieure de la valeur absolue du coefficient en 1/p5 

dans le groupement de coordination. Dans le cas de CsCl un majorant de C2 max 

est 7/3. Nous remarquons en outre que le (p+1)ième plan contient 4(P+1)2 ions 

si p est pair et [2(P+1)+1]2siP est impair.Oeplus.la distance p-{p+1,j,ld est 

minorée par (p+1), distance à l'origine du plan considéré. Ainsi E est telle 
p 
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En désignant par M la valeur de la constante de MAOELUNG calculée en 
ième p 

s'arr~tant au p plan et par M la valeur exacte. nous aurons: 

si p est pair 

si p est impair 

M ~M~M +E: ppp 

M - E: ~ M ~ M 
P P 

En fait l'erreur est trop majorée, on peut améliorer l'évaluation de 

cette erreur par la remarque suivante : comme le montre les figures 5 et 6. 

supposons p pair, les deux suites M et M tendent séparément vers M. l'une p p-1 
par valeurs inférieures, l'autre par valeuri supérieures. on pourra donc 

écrire : 

M ~ M ~ M p-1 P 

M p-1 
+ M 

l M p-1 - Mp 1 d'où M 
p 

± 
2 2 

II - 5. DISCUSSION ET RESULTATS 

La série définie par notre algorithme de coordination est équivalente 

à la suite {M } de terme général : 
p 

M 
p 

P 
L crCA.B8 ) (I.J.K) 
IJK 

Ce terme général représente la contribution des ions situés dans un cube de côté 

2Cp+1), les ions de l'avant-dernière surface cubique sont respectivement affec

tés des poids 3/4. 5/8 et 9/16 sur les faces. les arêtes et les sommets. ceux 

de la dernière surface ont des poids respectifs 1/4, 1/8, 1/16 ; tous les autres 

situés à l'intérieur du domaine considéré portent un poids unité. Nous voyons 

que la pondération s'effectue toujours simultanément sur une surface occupée 

par des anions et une surface occupée par des cations. 

EVJEN considère également des surfaces cubiques successives mais son 

algorithme ne fait intervenir la pondération que sur la dernière surface occu

pée par un seul type d'ions. Notre étude permet de donner.6Hle·axpli·cation au 

"paradoxe"d'EVJEN dans le cas de CsCl. Dans son calcul de potentiel du réseau 
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deux mailles élémentaires sont possibles; d'une part, une maille centrée sur les 

cations fournit un groupement rendant la série de MADELUNG convergente vers la 

somme Si (Si = 3.605) ; d'autre part. une maille centrée sur les anions consti

tue un autre groupement qui donne une autre limite à la série semi-convergente 

initiale. Soit S2 la somme de la série ainsi définie (S2 ; 0.465). Nous pouvons 

comparer Si et S2 à notre suite Mp' 

2p+1 
Nous associons à la série de somme Si une suite {S1 } dont le terme 

général S;P+1 considère l'action d'un cube de demi-arête 2p+1. les ions à l'in

térieur. sur les faces. les arêtes et les sommets étant respectivement pondérés 

par les coefficients 1. 1/2. 1/4. 1/8. De même la seconde série de ~omme S2 est 

associée à la suite {S~p} qui considère l',action d'un cube de demi -arête Ep' 

Posons en outre 

En comparant notre méthode aVec celle d'EVJEN. noüs en tirons les deux relations 

suivantes : 

2p+1 2p 
(_1)n M

2P Si - L: 1:. n n=o 

s2p + 
2p+1 

( -1) n M L: 1:. 2p+1 2 n n=o 

p 
Lorsque p tend vers l'infini L: (_1)n 1:. tend vers ~/2. Ainsi 

n n 

SA + S 
1 2 Ceci prouve que M = ---------

2 
avec Si - S2 = ~. Ces derniers résultats expli-

quent que EVJEN trouve une constante de MAOELUNG juste en se basant sur un rai

sonnement erroné qui considérait qu'une suite de surfaces sphériques associée 

à son algorithme aurait une convergence identique à la moyenne des deux séries 

Nous avons calculé la constante de Madelung pour les cristaux du type 

CsCl et ceux du type NaCl. Nous avons opéré à l'aide d'un ordinateur I.B.M. 1130 

au moyen d'un programme rédigé en langage FORTRAN IV. Nous avons également 

effectué les sommes sur des surfaces sphériques. Le tableau l rassemble les 

résultats obtenus pour différentes valeurs de p. dans le cas de NaCl et dans 

le cas de CsCl avec des surfaces sphériques. et dans le cas de CsCl avec des 

surfaces cubiques. la dernière face étant anionique ou cationique. 
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Le tableau II compare nos valeurs avec d'autres données dans la litté

rature. La constante calculée est rapportée au paramètre de la maille. 

- TABLEAU l -

M (CsCl) 
p 

Mp surfaces cubiques M (CsCl) 
p p 

NaCl surfaces sphériques 
face face 

anionique cationique 

1 1,7209 2,3468 -~ -r 

2 1,7468 -- 2,0233 ~-

11 1,747564 2,0356 -- 2,0358 
,-

12 1,747564 -- 2,0351 2,0351 

21 " ~,0354 -- --
22 " -- 2,0353 --
25 " 2,03538 -- --
26 " -- 2,03534 -~ 

- TABLEAU II -

Type de TOSI (18) et BORN et BOE YENS et Algorithme 

cristal WADDINGTON (19) HUANG (20) GAFNER (19) de coordi-
nation 

NaCl 1,747565 1,7476 1,74755 1,747564 

CsCl 2,03536 2,0354 2,0359(+) 2,03536 

± 2.10-5 

(+) Ca.tc.ulée. à paJt.ti.Jr. de. .ta. va.te.uJt. 1,7631 Jr.a.ppoJt-tée. a la. cU.ô.ta.nc.e. a.n.ion-c.a.Uon. 

En conclusion, notre algorithme permet le calcul de la constante de 

Madelung donc du potentiel électrostatique des cristaux ioniques de types NaCl 

et CsCl. Notre méthode garde les propriétés cristallographiques du motif cubi

que, il considère l'ensemble formé d'un ion entouré de ses n plus proches voi

sins~ Bien que la no.tion de cellule é-lément-aireé-lectI;';i,QUememt ~t,r'.e. -cœ;F\-stitue 

un procédé commode pour construire le cristaL le groupa de coordination s'at

tache plutôt aux propriétés ponctuelles du réseau en rendant compte des 
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individualités ioniques et de leur entourage. Une telle méthode serait d'autant 

plus bénéfique qu'elle s'appliquerait à des structures plus complexes. C'est 

pourquoi nous avons essayé d'exploiter les résultats précédents pour générali

ser notre algorithme. Pour une telle étude il est d'abord nécessaire de défi

nir la constante de Madelung dans des composés ioniques moins simples que le 

type AB. 

III - GENERALISATION DE L'ALGORITHME DE COORDINATION. 

III - 1.DEFINITION DE LA CONSTANTE DE MADËLUNG D'UN COMPOSE HETEROPOLAIRE AXBy 

+ 
Soit un composé ionique AXBy constitué de cations A d'électrovalence 

zA' d'anions B d'électrovalence zB' La neutralité électrique de la molécule 

exige XZA 

L'énergie électrostatique d'interaction de N charges ponctuelles 

réparties dans un réseau donné a pour expression 

w 
1 

47ft: 
o 

N 
1/2 l: 

i "1 j 

,ième t ,ième qi et qj sont les charges des ~ e J ions, r ij est la distance séparant 

ces deux mêmes ions. 

Séparons cette somme en deux autres de façon à faire ressortir les 

diverses contributions anionique et cationique. 

w 
1 

47ft: 
o 

{ 

N1 rN q,] N2 
1/2 l qAl~ _J_ + l: 

A, J rA" B 
~ ~J 

avec rA." et r
B

" les distances respectives des ions A, et B, à un jièmeion , 
~J ~J ~ ~ 

qA et qB sont les charges ioniques constitutives du réseau. 

En supposant que le cristal formé de N ions est suffisamment grand 

pour négliger les effets de surface et que tous les ions sont situés de façon 

identique les uns par rapport aux autres, nous pouvons alors écrire 

1/2 { 
NX [~~ J 

Ny [~ :~J} 
1 

W qA + qB 
X+Y X+y 47ft: J r Aj 0 
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Il est alors possible de définir une énergie électrostatique par mole 

X+Y 1 {-N qj N l } W W -- 1/2 XqA L + YqB L mole 
N j 47f!:: j r Aj r Bj 0 

Ainsi les énergies coulombiennes cationique et anionique ont pour expression 

1 N qj 1 N qj 
WCA = 1/2 qA ~ WeB 1/2 qB ~ 

41J'e: J r Aj 41J'e: J r Sj 0 0 

Les potentiels correspondants en un site A ou B sont 

1 N qj 1 N qj 
VA L et V

B L 
41J'e: d j P Aj 4'1fe: d j ,"P Bj 0 0 

PAj et PBj sont les distances de l'ion j à une origine respective A ou B en 

choisissant comme unité de longueur une distance caractéristique de la maille. 

Dans ce cas l'énergie par mole s'écrit: 

+ 

En désignant par ~ le plus grand commun diviseur de zA et IZBI. nous 

avons zA = ~Y et zB = ~X. L'énergie réticulaire par mole devient 

W .2"2
XY [t 'i J~ 9j ] 

81J'e: o
d PAi PBj 

9. est égal à Y si l'ion i est du type A et égal à - X si i est du type B. 
]. 

Il est usuel de définir la constante de Madelung M à partir de cette 

énergie réticulaire sous la forme 

W '" 

avec 

M 

2 2 
e ~ 

4'1fe: d 
o 

XY 

2 

M 

Les deux séries qui entr.ent dans l'expression précédente sont semi 

convergentes. La valeur de leur somme dépend encore de la manière dont les 
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termes sont ordonnés et groupés au cours du calcul. Nous nous proposons de 

trouver un groupement les rendant absolument convergentes qui corresponde au 

groupement de coordination trouvé précédemment pour des structures simples. 

III - 2. EXTENSION DE L'ALGORITHME DE COORDINATION 

Pour associer à un ion ses plus proches voisins, il faut tenir 

compte des charges respectives qui ne sont plus identiques. Les ions A et a 

ayant respectivement nA et na voisins. la neutralité du cristal exige : 

na
q

A 
nA

q
a 

ce qui entraine d'ailleurs la suite de tapports égaux 

qA riA Y zA 

qa na X IZa l 

A un ion A à distance PAi , nous associons les ions voisins a à distance PAam , 

nous formons le groupement suivant : 

nA [ 

~=1 
y X 

1 
Compte tenu de la suite de rapports précédents, le groupement de 

coordination représentant la contribution à M d'un ion A entouré de ses voisins 

a sera, dans le cas de l'origine en A : 

x 1 1 

1 
Ca) 

De même la contribution d'un groupement a-Ana avec l'origine en A sera 

X nS [ - 1 1 

J C b) crCS.Ans)A L: + 

2ns m=1 P Ai PAAm 

Des expressions analogues sont obtenues avec l'origine en a : 

y nA [ 1 1 

J L: 
2t:lA 

m=1 PSi PSSm 

y ns [ - 1 ] L: + 

2nA 
m=1 

PSi PSAm 
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En désignant respectivement par (s.)A et (s.)B les sommes qui inter-
l. l. 

viennent dans les expressions (a) et (b) d'une part, et (c) et (d) d'autre part, 

la constante de Madelung s'écrit 

XY y 

M 
2 2n

A 

Dans les cas particuliers des composés AB, on obtient l'expression 

M -L 
2n 

L: (si) 
i 

Il convient d'examiner dans chacun des cas particuliers à étudier si les groupe

ments de coordination obéissent bien aux critères de convergence. Pour cela il 

faut se reporter au dévelOppement de cr dont l'expression est de la même forme 

que dans les structures simples du type AB, soit 

K 
cr = 

2p (1.J ,K) 

où n est le nombre de voisins de l'ion I,J,K considéré. 

L'ordre d'infinitude cr dépend des différentes valeurs prises par 

n 
L: 
m=1 

R p-s 
m 

n 

III - 3. APPLICATIONS A QUELQUES STRUCTURES CUBIQUES COMPLEXES 

p-s 
R 

m CS 

n 
p 

- AppLicatfon à L~~ne : La fluorine peut être représentée par 
++ 

3 réseaux cubiques faces centrées (voir figure 7), une pour les ions Ca ,les 

deux autres pour les anions F translatés de a (1/4,1/4,1/4) et de a(3/4,3/4,3/4). 
++ 

Ainsi d'une part chaque ion Ca est entouré de 8 voisins F . Si nous 

prenons comme vecteur unité le quart de l'arête de la maille, nous retrouvons 

le cas de CsCl et le terme cr correspondant varie comme 1/p5. D'autre part cha
++ 

que ion F est entouré de 4 voisins Ca qui se correspondent .par un axe inverse 

d'ordre 4. Il s'en suit que 

o 
4 
l 
m=1 

R 2 
m 

2 
4p (1 ,J ,K) 

ème 
Il en résulte que <J est du 4 ordre en 1/p. 

4 
l: 
m=1 

R 3 = 6e:IJK 
m 

- AppliaCZ:.E.i01J:._9:_fCJ:...E.fenrl:~ : La structure de li? blend? peut être décrite 

comme composée de deux réseaux cubiques faces centrées translatées de a(1/4,1/4,1/4). 
++ 

Chaque ion Zn et S sont entourés de 4 plus proches voisins comme les ions F 
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dans la fluorine. Il en résulte que l'ordre d'infinitude des groupements de coor

dination correspondants est en 1/p4(voir figure 8). 

- 4eEI~Ëation_~_I~_~~~~È~ : le réseau de la cuprite est formé d'un ré

seau cubique centré d'oxygène et d'un réseau cubique faces centrées translaté 

de a(1/4,1/4,1/4) (voir figure 9). 

Un ion oxygène est entouré de 4 ions cupreux se correspondant dans une 

symétrie inverse, le groupement de coordination est alors en 1/p4. Chaque ion cU

preux étant voisin de deux oxygène placés de façon directement symétrique, le 

groupement de coordination est en 1/pS pour les ions c~pr.eux. 

Nous avons rassemblé nos résultats de calcu} dans les deux tableaux qui 

suivent. le tableau III donne les éléments de calcul et le nombre de surfaces 

cubiques utilisées dans chaque cas. le tableau IV compare nos résultats (obtenus 

è l'aide d'un ordinateur "IBM" 1130) avec d~s valeurs proposées par d'autres 

auteurs. le paramètre de la maille a été choisi comme distanca caractéristique. 

TABLEAU III 

Nombre 
Cristaux X Y Cl e - ~(S1)A - ~(Si)A de surfaces cubiques 

~ ~ 

Centre A Centre B 

Blende 1 1 4 4 30,2632 30c.2632 30 30 

Fluorine 1 2 8 4 32,5656 60,5264 22 22 

Cuprite 2 1 2 4 25,9044 15,1316 19 49 

TABLEAU IV 

Cristaux BOYENS et VAN GOOl et SElTZ (21) 
Algorithme de 

GAFNER (13) PIKEN (9) coordination 

Blende 3,205 ( a) -- 3,7828 3,78292 ± 6.10-5 

Fluorine 11,635 ( b') 11,635 11,6366 11,6365 ± 2.10 -4 

Cup1i'ite 1.0,26 ( c) 1Q-.,25S 9,5044 1:0,258 ± 3.10-3 

: 
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(â) Valeur calculée à partir de M 1,3878 rapportée à la distance anion-cation, 

(b) Valeur calculée à partir de M 5,0379 rapportée à la distance anion-cation. 

( c) Valeur calculée à partir de M 4,4425 rapportée à la distance anion-cation. 

IV - CONCLUSION 

L'algorithme de coordination convient donc à la détermination des cons

tantes de Madelung dans le cas des cristaux ioniques de type cubique. Il fournit 

un groupement des différents termes de la série de Madelung qui assure une conver

gence absolue. Lorsque les plus proches voisins sont répartis de façon symétrique 

par rapport à l'ion central, le groupement de coordination est au moins d'ordre 

5 par rapport à l'inverse de sa distanc~ à l'origine. Dans le cas d'une symétrie 

inverse, son ordre d'infinitude est ,au moins d'ordre 4. Le calcul de la somme 

de la série de Madelung est réalisé dans le réseau de base, sa progression se 

fait par surfaces cubiques successives ce qui correspond à la croissance cristal

line à partir de solution. La méthode s'attache à ne pas entrer en contradiction 

avec les propriétés naturelles du cristal envisagé. Elle n'emploie pas son nuage, 

le réseau réciproque; perdant peut-être en généralité et en rapidité dans sa 

convergence. elle permet en revanche une interprétation d'autant plus facile que 

le calcul est simple. Elle a en outre l'avantage de conserver l'individualité 

électrostatique de chaque ion. Cette manière de procéder devrait donc convenir 

parfaitement à l'étude des perturbations ponctuelles à l'intérieur du réseau. 

Outre le calcul de l'énergie de cohésion que nous allons envisager dans le chapi

tre suivant. l'algorithme de coordination s'avère un outil commode pour entre

prendre l'étude de défauts ponctuels comme les lacunes. Il est à noter que cet 

algorithme est particulièrement bien adapté aux structures cristallines du type 

CsCl qu'aucune méthode directe n'avait étudiées sans faire appel à des artifices 

contraires à la symétrie naturelle du réseau. Dans la suite de notre travail, 

nous effectuons nos calculs sur des réseaux cubiques du type CsCl encore peu 

étudiés du point de vue énergétique. 
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ANNEXE l 

8 
Calcul des sommes l 

m=1 

coordonnées des huit voisins de 

1 , J + 1 , K + 1 l -
1 , J + 1 , K + 1 l -
1 , J - 1 , K + 1 l + 

1 , J + 1 , K - 1 l -

R peut s'écrire 
m 

l'ion l,J,K 

1 , J - 1 , K 

1 , J + 1 , K 

1 , J - 1 , K 

1 , J - 1 , K 

R = lE + JE + KE
Km m lm Jm l(E lm< + EJmh + Eh') 

< Km 

sont respectivement 

+ 1 

- 1 

- 1 

- 1 

en posant J = hl et K 

correspondant. 

h'J. Elm , EJm et EKmsont égaux à ± 1 suivant le voisin m 

Elevons R à la puissance p m 

R P 
m 

l P L 
pl 

rst r!s!t! 

avec r + s + t p. 

l 
m=1 

D'où en effectuant la somme sur tous les voisins 

8 
L 
m=1 

R P 
m 

p! 

r!s!t! 

R P est une fonction homogène de degré p où les exposants r, s, t jouent des 
m 

rôles symétriques dans chacun des termes. 

Si l'un des exposants est impair, soit r, nous avons 

o 

Si deux des exposants sont impairs, il résulte que 

o 

De même si les trois exposants sont impairs 

8 

~=1 Elm EJm EKm = 0 
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En résumé, si p est impair, tous les termes ont au m6ins un exposant 

impair et ils sont tous nuls ; 

~ si p est pair, seuls les termes où les trois exposants sont 

pairs Ile sont pas nuls ; les termes semblables sont identiques pour tous les 

voisins. 

Ainsi nous pouvons écrire 

B 
l: 
m=1 

2p+1 
R m 

o 
B 
l: 
m=1 

L'astérix signifie qU8 les termes comprenant au moins un exposant impair sont 

omis dans le développement. 
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ANNEXE II 

Développement du groupement de coordination 
suivant les puissances croissantes de 1/p(I,J,K). 

Un premier développement du groupement de coordination donne : 

( -1) l 
cr(A.B

B
) = -----

2p(I,J,K) 

Remarquons que : 

I
2s

(1+h+h,)1I 2S 

( 1 ) 
2s 

p (I,J,K) 

I 2s (1+h+h,)*2s 

12 s ( 1 + h 2 + h ,2) s 

"" 

( 1 + h+ h ' J* 2 s 

(1+h2+h,2)s 

Explicitons les termes sous le signe L ,il vient alors : 
p=1 

r 2 n n n 
. (-) l (1+h+h')i\' CI;) + ••• 
i.. 3 n 

2 n-t n-t f n-t t ] + (3") l (1 + h+ h ' en +0 • ,+ 1 

Remarquons que pour n devenant n+s, nous avons dans les termes qui suivent le 

précédent 

n+s 1 1 3n+s [ 2 n+s n+s n+s (-1) + A (-3) l (1+h+h') CO + .•. 
2p2n+2s+1(I,J,K) n+s n+s 

+(-) l (1+h+h') C +0"+1 2 2s 2s *2s n-s ] 
3 n+s 

Grâce à la propriété (2) nous pouvons associer P~~,J,K) à I
2s

(1+h+h,)*2s. 

Il s'en suit que le développement de cr(A . BB) suivant les puissances croissantes 

de 1/p(I,J,K) peut s'écrire 

1 

2n+1 
n::1 2p (I,J,KJ 

n 
L 
s=o 

n 
Le terme sous le signe L 

s=o 
est identifié au coefficient C . 

n 
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CHAPITRE II 

ETUVE VE L'ENERGIE VE COHESION ET VE LA CONFIGURATION 

VYNAMIQUE VES SOLIVES IONIQUES VU TYPE C~Cl ET NaCl. 

Calc.ul de. l'éc.CVLt qua.d!ta..:tique. moye.n. de. v,i..bna..:tioVl. du ,(.o~ et c.ompMwoVl. 

aux mUUJz.U e.xpéJz.,(.meJ1.talu e.ôôe.c.:tuéu 
aux Rayo~ X. 
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l - BIBLIOGRAPHIE 

Le calcul des énergies réticulaires est en général effectué dans l'ap

proximation du modèle de BORN (22) ; l'énergie potentielle d'un réseau ionique 

est composée de différents termes provenant des diverses interactions centrales 

entre ions constitutifs considérés comme des sphères rigides. BORN et MAYER (23) 

ont explicité les contributions attractives et répulsives à l'énsrgie totale. 

A côté de rénergie coulombienne provenant des interactions électrostatiques. il 

est possible d'introduire d'autres termes 'énergétiques attractifs dits de 

"Van der Waals" provenant de la synchronisation des mouvements électroniques 

des divers ions. Ces énergies attractives sont contrebalancées par une énergie 

répulsive qui s'oppose à l'interpén.étration des orbitales. Ainsi l'expression 

du potentiel de réseau peut s'écrire 

A 

a 
a 

e o 

ao est une distance caractéristique du réseau. 
A 

a 
o 

est l'énergie coulombienne du réseau dont l'expression a été étudiée au 

paragraphe précédent. 
e 0 

--~6- et - 8 correspondent aux termes de Van der Waals. 
a o a o 

B(ao ) représente l'énergie répulsive. 

g est l'énergie du point zéro. En effet. à la température de zéro degré Kelvin 

les ions du cristal ne peuvent être immobiles, ils possèdent une énergie de vi

bration résiduelle. 

Tous ces termes d'énergie dépendent de plusieurs paramètres. Outre la 

distance interréticulaire facilement déterminable expérimentalement. quatre para

mètre interviennent généralement: deux constantes de répulsion et deux autres, 

e et D. provenant des interactions de Van der Waals. Ces dernières sont déduites 

théoriquement des courbes de dispersion par MAYER (24). Quant aux deux constantes 

de répulsion. elles s'obtiennent à partir des dérivées premiàre et seconde de 

l'énergie du réseau à l'état d'équilibre thermodynamique. an fonctions des para

mètres de pression et de température; l'énergie E du cristal a des dérivées 

première et seconde par rapport au volume telles· que : 

...... ,.~ 
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( dE J 
l~JT -P+T(~J 

dT V 

1 

V8 

8 est la compressibilité isotherme du solide. En introduisant ~(a), nous obtenons 

[ :: JI 
N 

a[ :: ]1 3V 

(
d

2
E l 

dV2 ) T 

N 

[a
2 

d2~ d~ J - 2a--
3V2 da2 da T 

En explicitant les premiers membres en fonction de (~J ' 8, [~l et [~J 
' dT P dP )T aT ~ 

dont les valeurs expérimentales sont parfois connues, les deux constantes de 

répulsion peuvent être calculées. Elles apparaissent donc comme des fonctions 

de paramètres expérimentaux dont la détermination imp~fficise donne de fortes 

incertitudes sur les valeurs des constantes. De plus, elles sont déduites d'un 

raisonnement thermodynamique résultant de l'hypothèse d'un équilibre de tem

pérature et de pression entre le milieu ambiant et le solide dans lequel ces 

paramètres ne sont d'ailleurs pas définis précisément. En outre, l'expression 

même d~ l'énergie semble plus compliquée qu'il ne parait, notamment en ce qui 

concerne l'énergie répulsive qui rend compte des interactions entre les orbi

tales des divers ions et dont l'incorrection pourrait - selon WAJASTJERNA (25) -

provenir de la non additivité des actions de chaque couple d'ions. C'est pour

quoi il semble peu important de tenir compte ou non des forces de Van der Waals 

et de l'énergie du point zéro dont les contributions à l'énergie totale sont de 

l'ordre de grandeur des erreurs commises sur les autres termes énergétiques. 

Contrairement aux composés ioniques du type NaCl, peu d'études théori

ques des énergies de réseau ont été faites sur les composés ioniques du type 

CsCl. Dans la plupart des cas, elles sont destinées à déterminer de multiples 

paramètres physiques difficilement mesurables par l'expérience directe. 

BLEICK (26) utilise le potentiel de BORN MAYER pour définir l'affinité proto

nique de l'ammoniac à partir d'un cycle thermochimique passant par l'énergie 

réticulaire mise en jeu dans la réaction : 

NH4 X 
cr 

+ X
g 

NH4Xcr est l' halogénure d'ammonium sous forme solide, NH
4g 

et Xg sont les 

constituants ioniques infiniment séparés les uns des autres. Pour cela il 

utilise les rayons ioniques d'HUGGINS et MAYER (27) fixés à partir de 
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l~expression de BORN MAYER pour donner la valeur expérimentale du cycle da 

BORN HABER qui ne permettent pas un calcul suffisamment précis des énergies de 

répulsion des chlorure. bromure et iodure d'ammonium. VETCHINKIN (28) trouve 

des valeurs semblables de l'affinité protonique en introduisant des liaisons 

hydrogène dans le cristal. De son côté MAY (28) se préoccupe de la stabilité 

comparée des réseaux du type NaCl et CsCl. Il calcule ainsi les énergies réti

culaires des chlorures de césium et d'ammonium. Pour confirmer la stabilité 

de la forme cubique simple de ces composés à basse température. il est obligé 

de multiplier les contributions des forces de Van der Waals, préalablement cal

culées par MAYER (24) par un facteur 3. Néanmoins. il n'obtient pas de différen

ces significatives entre les deux formes allotropiques du réseau. Cela est dû 

au calcul de la stabilité de ces composés obtenue à partir d'une petite diffé

rence. entre deux quantités importantes. qui est entachée d'une grande incerti

tude. Enfin. récemment. MURPHY et MURTI (30) ont repris ces calculs; ils ont 

montré que les bromure et chlorure d'ammonium sont bien des solides ioniques 

obéissant à deux sortes de conditions : 

- la relation de Cauchy entre les constantes élastiques (C
12 

= C
44

) 

qui n'est pas satisfaite si les interactions entre les divers ions ne sont pas 

centrales (31-32) ; 

- les équations de SZIGETI (33) qui donnent deux relations entre les 

divers paramètres expérimentaux. soient 

8 MVW (E 
S 

2 
- n ) 

3V (n
2 

+ 2) 

où Ze est la charge ionique. V le volume moléculaire. W la fréquence d'absorption 

infrarouge. M la masse réduite des ions. r la distance entre plus proches voisins. 

KT le coefficient de compressibilité isotherme. ES la constante diélectrique. 

Tout en calculant l'affinité protonique par un cycle thermochimique 

analogue à celui de BLEICK. MURPHY et MURTI vérifient les hypothèses de WADDING

TON selon lesquelles des liaisons hydrogène interviennent entre les ions ammonium 

et leurs voisins estimant leur contribution à 4 kcal. 

Tous ces calculs d'énergies réticulaireeont .été.effectués sur un modèle 

statique de réseau. chaque ion constitutif étant placé sur son, site d'équilibre. 

Ainsi pour déterminer les fréquences optiques des solides. las constantes d.e 
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forcé auxquelles sont soumises les ions sont déduites des dérivées du potentiel 

réticulaire supposé fonction du déplacement relatif des éléments ioniques (34). 

Cette méthode a l'inconvénient de faire l'approximation harmonique sans savoir 

dans quelle mesure celle-ci est justifiée. Seule l'exploration du puits de po

tentiel où chaque ion se trouve emprisonné permettrait de connaltre jusqu'à 

quelle amplitude de vibration un solide ionique est assimilable à un ensemble 

d'oscillateurs harmoniques. Nous nous proposons donc de donner une nouvelle 

méthode de calcul de l'énergie de cohésion et d'étudier la forme des puits 

de potentiel des ions de composés du type CsCl, comme les chlorures d'ammonium 

et de césium et le bromure d'ammonium, et d'en déduire les fréquences d'absorp

tion. Après une étude de l'énergie des ions immobiles sur leurs sites respectifs, 

de petits déplacements autour de leur position d'équilibre permettraient de tracer 
, 

les lignes isoénergétiques des potentiels ioniques. Enfin une comparaison avec 

les fréquences d'absorption expérimentales interprétées selon la théorie de 

DEBYE sur l'écart quadratique moyen de vibr,ation des ions à l'intérieur du 

réseau donnera une idée de la précision de nos calculs. 



- 39 -

II - L'ENERGIE DE COHESION D'UN CRISTAL DU TYPE CsCl - STABILITE. 

Nous avons vu.dans le chapitre précédent. que l'énergie coulombienne 

s'écrit. en séparant les contributions anionique et cationique : 

w 
c 

2 
e 

2a 
[LoCA) + LoCBl] 
i j 

L'énergie coulombienne seule ne donne pas un réseau ionique stable. l'énergie 

répulsive est nécessaire pour obtenir un réseau d'énergie minimum. Ces forces 

répulsives mutuelles résultent des interactions entre les orbitales électroniques 

des divers ions ; comme les densités électroniques varient exponentiellement 

avec la distance au centre de l'ion, il est pris comme expression de l'énergie 
+ 

répulsive d'un ion A et B- CRéf.2). 

W k LC -ap./R 
RA = A i Aie 1 

Pi est la distance de l'ion i à l'origine. le paramètre a étant pris pour unité 
o 

de longueur. R est pris constant et égal à 0.345 A pour la plupart des halogé-

nures alcalins. CAi et CBj sont des coefficients dont les expressions (35) sont 

d'une part, pour CAi : 1.25 expC2rA/Rl et exp [CrA + rBl/R] selon que l'ion i 

est respectivement sur un site A+ ou B-. d'autre part, pour CBj : exp [(rA + rB)/RJ 

et 0.75 exp C2r
B

/R) selon que l'ion j est respectivement sur un site A+ ou B- ; 

rA et r B sont les rayons ioniques de PAULING (36) ; KA et KB sont des constantes 

de répulsion à déterminer. 

En admettant l'additivité des actions répulsives. l'énergie totale du 

réseau s'écrit: 

soit 

W 

2 
e 

2a 

2 
e 

2a 
( 1 ) 

Au lieu de COnsidérer le cristal en entier comme un système thermodynamique. 

nous envisageons ici chaque individualité ionique. A pression et température 

nulles. chaque ion. en son site, est en équilibre avec son voisinage. Le volume 

VA du système constituant le voisinage de l'ion A est supposé proportionnel au 
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cube du rayon ionique rA correspondant. Si vm est le volume molaire. nous 

pouvons écrire : 

v 
m 

et 

v étant proportionnel au cube de la maille, il s'en suit que 
m 

v 
m 

et 

k est le rapport de la constante d'Avogadro et du nombre de molécules par maille, 

si a est le paramètre de la maille. vA et vB étant proportionnels au cube du 

paramètre, nous écrivons dans ce système particulier que la dérivée par rapport 

au volume est nulle soit 

1 
o 

kA et kB sont donc obtenues par les relations suivantes 

kA [e
2 

R L cr (A) ] / 
2 

L (p i CAi 
-ap .IR) 

= a e ~ 

i i 

kB [e
2 

R L (B) ] / 2 r (p j CBj 
-ap .IR) (2 ) cr a e J 

j j 

Nous avons admis à température et pression nulles qu'il est possible de 

considérer chaque ion en équilibre dans le cristal, tous les ions du réseau 

étant alors dans un état d'énergie minimum identique; cette constatation nous 

a permis le calcul des constantes kA et kB en isolant chaque ion et son voisi

nage. En revanche, à la température T et la pression P, il est difficile de 

définir l'état d'un solide par un équilibre thermodynamique avec ces deux seuls 

paramètres qui ne sont d'ailleurs pas bien définis, eux-mêmes, à l'intérieur 

du solide. Nous admettrons que l'énergie réticulaire, sous des conditions de 

température et de pression non nulles est donnée par la formule (1) mais en 

considérant la distance interréticulaire a correspondante. Renonçant ainsi à 

appliquer les résultats de la théorie thermodynamique sur les gaz et les liqui

des, les constantes kA et kB sont celles calculées plus haut par la formule (2) 

et qui sont données par le tableau l qui suit : 
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TABLEAU l 

0 Q 

10
12 

1012 Composés RA+(A) Ra-(A) kA x ergs ka x ergs 

NH
4

aR CL 1,48 1,96 0,085 0,058 

NH
4

BR S 1,48 1,96 0,095 0,085 
------- ... --- --------- --------- ---------------- --------------,..-

NH
4

Cl CL 1,48 1 ,81 0,094 0,074 

NH
4

Cl S 1.48 1. 81 0,095 0,088 
----------- --------- --------- ---------------- ----------------

CsCl CL 1.65 1,81 0" 101 0,095 

CsCl S 1,65 1 ,81 0,105 0,103 
------ ... ---- --------- --------- ---------------- ---------- ..... -----

NaCl 0,95 1 ,81 0,169 0,091 

CL signifie que le composé est de structure du type CsCl ; 

S signifie que le composé est de structure du type NaCl. 

Bien q~e la méthode de calcul n'utilise qu'un nombre restreint d'ions 

elle nécessite l'usage d'une calculatrice électronique. Dans le tableau II qui 

suit se trouvent résumés les résultats numériques obtenus avec un ordinateur 

Philips 1100. La dernière colonne montre les résultats que donne la méthode 

avec le chlorure de sodium. Les unités, lorsqu'elles ne sont pas indiquées, 
12 sont en ergs x 10 . 

Dans le tableau II, nous remarquons que les énergies réticulaires 

des phases S sont inférieures à celles des phases CL correspondantes comme l'exi

ge la stabilité relative des deux phases à la température de transformation. 

Il est de plus à noter que les énergies sont égales à moins de 3 % en valeur 

absolue. Devant les nombreuses incertitudes apparaissant sur les formes des 

différentes énergies et sur la détermination des divers paramètres. cette er

reur de 3 % est minime. Nous pouvons donc affirmer que la différence entre les 

énergies des phases CL et S du même composé n'est pas significative, elles peu

vent être considérées comme égales en notant toutefois une tendance à une plus 

grande stabilité du réseau du type NaCl à la température de transformation ; le 

passage de la structure du type CsCl à la structure du type NaCl est alors 

possible théoriquement. 



Composés 

phase 

+ WA ------------

W -
B ------------

WRA ------------

WRB ------------

W 
------------

- W 
kcal ------------

- W eV ------------

Température 
Oc 

CI. 

5.77 
-- .. -"""---

5.77 
--------

0.56 
--------

0.54 
--------

- 10.45 
--------

151 
--------

6.5 
--------
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TABLEAU II 

ENERGIES DE COHESION 

s 

5.57 5.99 6.20 
--~ .... -,...--- -------- ... --------

5.57 5.99 6.20 
--------- -------- ---------, 

0.59 0.60 0.65 
--------- -------- ---------

0.57 0.55 0.64 
--------- -------- ---------

- 10.55 - 10.79 - 11 .11 
--------- -------- ---------

152 155 167 
--------- -------- ---------

6.6 6.7 7.2 
--------- -------- ---------

135 153 

CsCl NaCl 

5.56 5.74 7.16 
-------- --------- ------------

5.56 5.74 7.16 
-------- --------- ------------

0.52 0.56 0.57 
-------- --------- ------------

0,.52 0.55 0.76 
-------- --------- ------------

- 10.09 - 10.37 - 12.67 
-------- --------- ------------

145 149 153 
-------- --------- ------------

6.3 6.4 7.9 
-------- --------- ------------

473 25 
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III - COURBES EQUIPOTENTIELLES, VALIDITE DE L1APPROXIMATION HARMONIQUE. 

Outre le calcul direct des énergies coulombienne et répulsive de cha

cun des composés. nous allons maintenant effectuer de petites variations autour 

des positions d'équilibre de chacun des ions. Cela constitue une exploration du 

puits de potentiel dans lequel chaque ion se trouve emprisonné. Les graphes 1,2, 

3.4 montrent les variations de l'énergie totale des cations NH4+ et Na+. respec

tivement des bromure d'ammonium et chlorure de sodium en représentant les courbes 

isoénergétiques dans des plans méridiens passant par une arête de la maille, ~ et 

~ sont respectivement les longitude et latitude en degrés. 

Il est remarquable que pour un réseau ionique du type CsCl. les surfa

ces isoénergétiques soient sensiblement d'e symétrie sphérique jusqu'à une distan

ce de 0.15 a. Au-delà de cette limite. les courbes se déforment d'autant plus que 

le cation se rapproche d'un anion. Les arêtes de la maille cubique constituent 

les zones de plus basse énergie. En revanche. pour un réseau ionique du type 

NaCl. les surfaces isoénergétiques à symétrie pratiquement sphérique disparais

sent au-delà de 0.075 a. Le puits est plus profond; sa déclivité maximale est 

située sur les arêtes de la maille cubique. Les lignes isoénergétiques s'écartent 

le plus dans la zone joignant le centre du cube à l'un des sommets. Tout ceci 

s'accorde bien sOr avec le fait que théoriquement chaque site occupé est dans le 

modèle un point à potentiel infini. c'est-à-dire non défini physiquement. 

Les variations de l'énergie en fonction de la distance au point d'équi

libre et de la direction (t/!. ~) révèlent avec les graphes 5 et 6 que l'approxi

mation de l'oscillateur harmonique est justifiée pour des distances respectives de 

0,15 a et 0,075 a pour les réseaux du type CsCl et NaCl. 

Si nous considérons une maille comme une entité moléculaire formée de 

deux atomes dans les cas des composés de structure du type CsCl. nous obtenons 

les modes normaux d'un cristal de N mailles en admettant 3N modes de fréquences 

distribuées suivant la théorie de Debye, les 3N, autres modes peuvent être alors 

traités (37) comme des degrés de liberté interne des N mailles. En négligeant 

les mouvements électroniques, ces degrés de liberté permettent l'hypothèse de 

vibrations de fréquence uniforme dans tout le cristal. En assimilant donc le 

cristal à une assemblée ,d'oscillateurs harmoniques avec une distribution de fré

quence d'Einstein, la constante de Torce de tels oscillateurs peut être facile

ment déterminée à partir des variations d'énergie bW et des variations de 
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/ 

distance ~R correspondantes. 

soit la fréquence optique (p étant la masse réduite du composé) 

1 

27fc 

En faisant ces calculs dans les régions où l'énergie est à symétrie 

sphérique autour du point central d'équilibre, il est obtenu le tableau III 

suivant : 

TABLEAU nI 

., 

" 

NH
4

BR NH4Cl CsCl NaCl 

f dynes/cm x 10-4 2,58 2,79 2,44 3,6 
-------------------- --------- -------- -------- --------

a 
-1 

172 198 140 208 cm 
-------------------- --------- -------- -------- --------

a(38) cm -1 exp 169 194 100(39 192 

La valeur de la fréquence expérimentale diffère beaucoup dans le cas 

du chlorure de césium, cela pourrait provenir du fait qu'il existe peu de déter

mination de cette valeur et qu'il est difficile d'évaluer le degré de confiance 

que l'on peut donner à cette mesure. La différence de taille des ions constitu

tifs de ce composé est, en outre, importante. Dans ce cas, il faudrait faire 

intervenir dans l'énergie réticulaire une contribution de forces non centrales 

provenant des interactions à "plusieurs ions" (40 - 41) dont l'essence peut 

être interprétée comme une interaction entre, d'une part, une Ucharge d'échange" 

entre une paire d'ions se recouvrant mutuellement et, d'autre part, le champ 

coulombien dû à tous les autres ions. Pour les autres cas, nos valeurs sont en 

bonne concordance avec l'expérience, elles semblent toutefois surévaluées; 

nous noterons cependant que nous avons négligé les phénomènes de polarisation 

qui affec.tent les vibrations du réseau et dont nous n' avons...p.as.. tenu compte dans 

le calcul des fréquences optiques (42). 
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IV - MESURE EXPERIMENTALE DE L'ECART QUADRATIQUE MOYEN DE VIBRATION AUX RAYONS X. 

Les investigations aux rayons X permettent d'atteindre l'ordre de 

grandeur des amplitudes des vibrations thermiques d'un ion à l'intérieur du ré

seau. En effet, la puissance diffractée (43) par unité de longueur d'une raie 

Debye-Scherrer enregistrée à la distance r de l'échantillon est 

2 1+cos 26 1 1 
(3) dl 2 

Ioxre x----x 
2 

3 2 
2 . x À x F hkl x n x V 2 x 0 x dV 

167Tr sin Bcose 
c 

l est l'intensité par unité de surface du faisceau incident, e l'angle de Bragg, 
2 -6 2 

r = 7,9 x 10 cm. Fhkl est le facteur de structure du .plan hkl. n le facteur 

de multiplicité correspondant, V le volume de la maille cristalline. 
c 

1+cos228 1 

2 
et ---=--

sin2 ecose 
sont respectivement les facteurs de polarisaU.on et de 

Lorentz pour un diagramme Debye-Scherrer. Enfin 0 est le facteur de température 

de Debye-Waller qui est fonction de l'écart quadratique moyen des vibrations des 

ions. En faisant le rapport des intensités expérimen:ll.ales llixp aux int.ensités 

théoriques calculées sans le facteur de Debye-Waller pour chacune des raies hkl, 

nous obtenons un écart quadratique moyen de l'amplitude de vibration dés ions, 

soit 

l II th exp 
2 K exp( - 167T 

sin2
6 

3À
2 

En lissant linéairemelnt Log (1 II
th

) en fonction de sin2.S/},.2 nous 
2 exp 

obtenons une droite de pente !lX • 

Ce calcul n'est permis que si nous connaissons les valeurs numériques 

des diverses grandeurs intervenant dans la formule (3). Des facte-urs de diffu

sion interviennent dans le facteur de structure Fhkl du plan h,k.l. Ainsi : 

[- 21Ti (hx + ky + lz )] r r r 

f est le facteur de diffusion de l'ion r dont les coordonnées dans la maille 
r 

sont x • y • z • Si f et f_ sont les facteurs de diffusion de? ions positifs r r r + 

et négatifs nous avons pour 

la structure CsCl 

la structure NaCl 
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les facteurs de diffusion dépendent de la longueur d'onde et de l'an

gle de diffraction. leurs valeurs sont répertoriées dans les Tables Internatio

nales de Cristallographie. Elles ne sont cependant pas déterminées pour chacun 
+ + 

des constituants ioniques. Ainsi pour Cs et NH4 les facteurs de diffusion ne 

sont pas donnés. Nous indiquons la façon dont nous les avons déterminés dans 

l'annexe I. 

les valeurs de ~X ainsi obtenues sont données dans le tableau IV. 

TABLEAU 1V 

Composés CsCl NH4Cl NH
4

BR NaCl 

A X ("-) 
" 

0.43 0,,28 0.38 0.29 

Nous pouvons affiner le calcul des moyennes quadratiques deiS dépla

cements des ions positifs et négatifs de manière à ajuster las intensités théo

riques aux intensités expérimentales le plus étroitement possible. Pour un corps 

simple. le factetJr de Debye est de la forme 

&r
2 sin2e 

D = exp (-2M) avec M = ----~----
3À2 

Pour un composé donné. nous affectons à chaque facteur de diffusion f+ et f 

le facteur correctif de Debye-Waller. 

D+ = exp (-M ) et + D = exp (-M ) 

avec 
&rr 2sin2e 

M± = ~X2 
3À2 ± 

le calcul des déplacements ~X+ et 11X_ se fait en minimisant la foncti'on 

'l' = L [Y( L) - KHI ( L) J 2 
l 

la l?qmme estf§i1;.e sur toutes les raies du cliché OElo..Y'E;l-_$.cJte,I::rex ... qvac. 'f 

Intensités expérimentales 
Y(l) =.--------------------------------~~---

f ac,tsurde_ -polarisation -x_ Facteur .1:ia. Lm:entz 
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êt KHI (L) 

À est égal à h+k+l ou à h suivant que le composé étudié est du type 

CsCl ou NaCl. 

+ 
Nous ajustons les paramètres ôX 1 ôX et K de manière que P soit 

minimum. Pour cela nous déterminons nos valeurs en les égalisant à celles données 

par lissage de la fonction (41. Nous posons donc: 

ôX !::.X 

+ 
Les pas de variation de ÔX , ôX et K sont inversement proportionnels 

au module de la tangente à la fonction P au point (!::.X+, AX_,!::.K). Les résultats 

sont résumés dans le tableau V. 

Les moyennes quadratiquès des déplacements peuvent être aussi obtenues 

à partir de la théorie de la chaleur spécifique des solides. Ainsi en exprimant 
o 

ôX en A, nous avons 

424 T 
-- + 

T 
+ ( :±)] (5 ) x 

M± est la masse atomique de l'ion considéré ;e± la température de Debye corres

pondante, est calculée à partir des variations d'énergie dans le réseau. 

hv± 
e± 

k 

k est la constante de Boltzmann, h la constante de Planck. 

TABLEAU V 

Composés CsCl NH4BR NH4Cl NaCl 

0 

ôX+(AJ 0.44 0,95 0.94 0.40 
----------- --------- --------- --------- ---------

êJ.X (Al 0.60 0.40 0,33 D,3D ------------ --------- --------- -._------- ---------
e+ Oc 86 158 170 170 

----------- --------- --------- --------- ---------
e Oc 11"0 76 119 132 

----------- --------- --------- --------- ---------
!::.Xo+(Â) 0.36 D,54 D,50 0,44 

----------- --------- --------- --------- ---------
° ôXo-CA) D,55 D,54 D,51 0,46 

•• C ••••• _~~ __ .... _ ... _. 
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Pour la mesure des intensités des raies expérimentales. nous avons 

utilisé un difframètre "C. G. R. Theta 60" équipé d'un compteur proport.ionneL 
o 

La raie K • du cuivre (À = 1.5404 A) est sélectionnée par un monochromateur à 
a. 

cristal courbe. Sur le goniomètre est monté un four à résistance de Kanthal 

(licence C.N.R.S .• Invention Barret-Gerard) permettant de travailler sous une 

température régulée par un dispositif de "tout ou peu" commandé par un thermocou

ple placé à l'intérieur du four. Le défilement du diagramme est effectué très 

lentement (vitesse angulaire de 10 pour 20 mnl de façon à obtenir des surfaces 

de raies importantes. Le contour de ces raies est décalqué sur du papier fort 

et homogène ce qui nous permet de procéder à la mesure relative des surfaces 

par pesée. 

Les courbes isoénergétiques donnent des amplitudes maximales de l'or-
o 0 

dre de 0.6 A dans le cas des structures étudiées du type CsCl et de 0.4 A 

dans le cas de chlorure de sodium. Au-delà de ces limites l'approximation de 

l'oscillateur harmonique n'est plus valable. Les valeurs trouvées dans le ta

bleau IV. en admettant que tous les ions vibrent de la même façon. sont donc 

compatibles avec l'approximation harmonique. 

Le tableau VI montre une comparaison des intensités expérimentales 

obtenues aux rayons X avec celles calculées soit à partir des températures 

de Debye. soit à partir de l'ajustement linéaire du facteur de Debye-Waller. 

Ainsi en face de chacun des composés NH4Br. NH4Cl. CsCl et NaCl se trouvent 

situées en lignes les trois différentes intensités des raies du diagramme de 

rayons X suivantes : 

- Intensités l expérimentales 

- Intensités 1
1 

obtenues par notre ajustement du facteur Debye-Waller 

- Intensités 12 calculées à partir des températures de Debye. 

(l'intensité de la raie la plus intense est arbitrairement posée à 100 dans les 

trois cas). 

La concordance entre les écarts quadratiques moyens trouvés à partir 

de notre ajustement et ceux trouvés à partir de la théorie de Debye est bonne 

dans le cas du chlorure de césium mais médiocre dans le cas des chlorure et 

bromure d'ammonium. Il est cependant à noter que dans le cas de NH4BR. les 

intensités théoriques ajustées 11 se rapprochent beaucoup mieux des intensités 

expérimentales l que celles calculées à partir des températures de Debye 12 
comme le montre le tabJ.eau VI qui contient de même les cas des chlorures d' am

monium et césium. 
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TABLEAU VI - COMPARAISON DES INTENSITES THEORIQUES ET EXPERIMENTALES. 

l 68 100 16 17 21 25 6 8 7 4 2 3 
---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- -- .... - ---- ----

NI14BR 11 66 100 14 12 22 18 4 7 4 3 1 2 
-- ... - ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ----

12 49 100 7 11 8 14 3 2 2 1 0,3 0,3 

l 23 100 4 7 5 23 5 3 5 4 2 1 
---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ----

NH4Cl 11 29 100 7 9 12 12 3 4 3 2 0,5 1 
---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- --- ... ---- ----

I2 10 100 1 9 1 11 2 0,2 2 0,0 0,2 0.0 

l 45 100 13 17 14 25 6 5 8 2 2 1 
---- ..... --- -:_-- .... _-- - .. -- ---- ---- -- .... - ---- ---- ---- -- .... - ----

CsCl 11 45 100 10 13 14 19 4 4 4 2 0,5 1 
---- - .. -- ---- ""!"--- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ----

" 

12 43 100 10 14 ~7 22 5 c6 6 3 1 2 

l 13 100 55 2 15 6 1 11 7 1 2 1 
-- .. - ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ----

NaCl 11 12 100 52 3 14 5 1 11 7 1 2 2 
---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ---- ----

12 10 100 45 1 10 3 0,2 6 3 0,1 0,6 0,1 

Les valeurs des écarts ~ , AX sont plus importantes que dans le 
+ -

cas du tableau IV , elles dépassent même la valeur limite de l'approximation 

d'harmonicité dans le cas de l'ion ammonium. Il est à remarquer que l'ion am

monium a une amplitude de vibration plus importante que celle des ions chloru

re ou bromure beaucoup plus lourds. Les écarts quadratiques moyens obtenus à 

partir de la théorie de Debye ne donnent pas ce résultat. ce dont nous pouvons 

nous attendre a priori. 
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v - CONCLUSION. 

L'exploration du puits de potentiel autour d'un ion permet donc 

de conna!tre dans quelles limites l'approximation de l'oscillateur harmoni

que est valable. Si nous admettons une amplitude de vibration identique pour 

chacun des ions, cette approximation est justifiée. Cependant il est naturel 

de penser que pour des composés comme les chlorure et bromure d'ammonium, 

l'ion ammonium est plus mobile que les anions. Ainsi l'approximation harmoni

que devient douteuse en ce qui concerne le cation. En revanche, l'hypothèse 

d'harmonicité s'applique bien au chlorure de césium. De plus, le tracé des 

courbes isoénergétiques rend compte des dire~tions de vibration des ions, le 

long des axes de la maille dans le cas des cristaux du type CsCl, le long 

des diagonales principales dans le cas de NaCl. Les mouvements des ions à l'in

térieur d'une maille peuvent être d'amplitude relativement plus importante dans 

les cristaux du type CsCl que dans le cas des crista~x du type NaCl. La métho

de aboutit en outre à la détermination de fréquences optiques de vibration en 

bonne concordance avec les mesures à infrarouge. Nous en déduisons une esti

mation des températures de Debye des ions à l'intérieur du réseau. Leurs appli

cations à la formule de Debye (5) permettant de calculer les écarts quadrati

ques moyens de vibration de chacun des ions donnent des résultats moins satis

faisants que ceux obtenus à partir des diagrammes de rayons X. Les intensités 

théoriques s'ajustent bien mieux aux intensités expérimentales que celles 

calculées à partir du facteur de Debye-Waller déduit de la théorie de Debye. 

A la température de transition, les énergies réticulaires des deux 

formes allotropiques a et B du même composé sont sensiblement égales à 3 % près 

en valeur absolue. Ces résultats obtenus malgré des constantes de répulsion 

délicates à évaluer confirment que les forces de Van der Waals ont un rôle 

modeste non seulement dans l'étude du réseau à l'équilibre mais aussi dans celle 

des variations d'énergie réticulaire au cours de faibles déplacements. 

Sur les courbes énergétiques du graphe 1, la position interstitiel

le est matérialisée par le point [1,0) sur l'axe des abscisses. En présence 

d'une lacune au point central, l'énergie potentielle de l'ion interstitiel est 
-12 

de l'ordre de - 6 ou - 5 x 10 erg.; au-delà son énergie augmente ne laissant 

prévoir aucun domaine de stabilité d'énergie inférieure à zéro. Ainsi les bords 

abrupts du puits de potentiel montrent qu'il est difficile de concevoir la for

mation d'interstitiels avec une énergie inférieure à l'énergie réticulaire. 

Nous allons donc considérer dans le chapitre suivant la possibilité de forma

tion de lacunes, d'énergie potentielle bien inférieure à celle des ions 
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/ 

interstitiels éventuels. Nous adapterons notre méthode basée sur le calcul dis-

cret des contributions anionique et cationique aux interactions entre les ions 

au cas de la formation d'une lacune chargée. Nous chercherons quelle configu

ration de ses plus proches voisins lui donnera une énergie potentielle minimum 

compatible avec son existence. 
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ANNEXE l 

Facteurs de diffusion des ions Cs+ et NH + 4 

l - FACTEUR DE DIFFUSION DE L'ION CESIUM fCs+ 

Nous supposons que le facteur de diffusion fCs+ se comporte vis-à-vis 

de fCs 55 et fXe 54 comme f Rb + se comporte avec fRb37 et f Kr 36 (voir la courbe VII) 

ces cinq dernières grandeurs étant données par les Tables Internationales de 

Cristallographie. 
, 

De l'examen des courbes fRb371 f Rb + et f Kr36 il résulte que 

- fCs+ est égal à 54 pour sin e = 0 

- pour sin e/À supérieur à 0,15 .la courbe fCs+ est pratiquemment con-

fondue avec fCs55 ; 

- la courbe de fCs~54 est obtenue par interpolation à partir de la 

formule : 

fRb37 

fCs 55 

avec 

0 < 

- f 36 Kr 

- f 54 Xe 

sin e 

À 

f Rb + - f Kr 36 

fCs+ - fXe 54 

< 0,15 

Les valeurs de fCs+ en fonction de sin e/À données dans le tableau IV 

résultent de ces considérations 

sin e/À o 0,05 0.10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,50 0,60 

54 53,2 51 47,9 44,5 41,5 38,7 36,14 33,8 29,8 26,5 

II - FACTEUR DE DIFFUSION DE L'ION AMMONIUM f NH + 
4 

L'intensité diffusée étant inversement proportionnelle au carré de la masse, 

nous supposons que seuls les électrons interviennent dans la diffusion des 

rayons X. L'atome d'azote a la structure du néon, il est alors concevable que 

pour des petits angles, le facteur de diffusion de NH4+ est peu différent du 

facteur de diffusion fNe1D. Pour les grands angles l'énergie diffusée provient 

plus des électrons internes et beaucoup moins des électrons externes plus libres. 
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Donc pour l'ion ammonium, la majeure partie de l'énergie diffusée est celle 

des électrons internes de l'azote, les 8 électrons externes un peu plus liés 

que dans le néon diffuseraient un peu plus d'énergie si bien que pour un angle 

sin e/À le facteur de diffusion est légèrement sous estimé. D'où le tableau V. 

sin e/À 

f NH + 
4 

o 0.05 0.10 0.15 0,20 0,25 0,30 0,35 0.40 0,50 0.60 

10 9,83 9.36 8,66 7.82 6.84 6.09 5.31 4.62 3.54 2.72 
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CHAPITRE III 

CRISTAL IMPARFAIT: PRESENCE OE OEFAUTS' Of SCHOTTKY. 
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1 - BIBLIOGRAPHIE. 

Gr&ce à leur structure simple, les halogénures alcalins ont joué un grand 

rôle dans le développement de la théorie des défauts ponctuels. En se basant sur 

le modèle de c~ésion de Born-Mayer, il est possible d'étendre les calculs éner

gétiques à la détermination de l'énergie de formation des défauts à l'intérieur 

du réseau. 

Ainsi JOST (44) établit la possibilité d'existence des modèles de dé

fauts intrinsèques de Frenkel et Schottky en donnant des valeurs raisonnables 

de leurs énergies de formation malgré les fortes énergies de cohésion des cris

taux ioniques. Il part de l'idée que l'enlèvement d'un ion au sein du réseau 

modifie le voisinage de la lacune ainsi créée. Le réseau en se polarisant induit 

un potentiel électrostatique ~, au centre de la lacune, dont il faut tenir compte. 

Par conséquent. le travail WH nécessaire au déplacement d'un ion est 

WL étant l'énergie réticulaire et e la charge de l'ion. 

Dans son calcul du potentiel électrostatique ~, Jost considère la la

cune comme une cavité sphérique de rayon R dans un milieu continu de constante 

diélectrique K. Le potentiel, au centre de la lacune, dû à la polarisation. 

est donné par l'expression suivante 

P e 

R 

La difficulté est de déterminer R. En prenant une détermination de R de l'ordre 

de la distance interatomique, il trouve une énergie de polarisation d'environ 

2.5 eV pour les halogénures alcalins. 

La plupart des autres méthodes permettent le calcul de la configuration 

des ions autour de la lacune améliorant un peu la représentation de Jost. Ils 

s'appuient pour cela sur les travaux originaux de MOTT et LITTLETON (45) qui 

étudièrent les cristaux ioniques du type NaCl. Leur méthode revient à diviser 

le réseau en deux régions ; la région l comprend le voisinage immédiat du défaut. 

dans ce cas. les ions sont considérés individue Uement les lJ[LS des autres d 'une 

manière discrète; la région II est constituée du reste du cristal. les ions sont 

suffisamment éloignés du défaut central pour pouvoir l'assimiler à un milieu 
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continu. Cette méthode fut surtout appliquée aux lacunes de Schottky. Chacun des 

ions du modèle est décrit par son déplacement à partir de sa position d'équili

bre dans le cristal parfait et par son moment dipolaire induit. 

LIDIARO et BOSWARVA (34) utilisent ce principe de diviser le réseau 

en deux régions pour calculer les énergies de formation de défauts Schottky d'un 

grand nombre de cristaux ioniques de structure du type NaCl. Pour eux, la fonction 

énergie du solide contient des termes électrostatiques provenant des interactions 

entre les charges ioniques et les dipôles et des termes d'interaction à courte 

distance tels que la répulsion et les énergies attractives de Van der Waals. Ils 

considèrent que. dans la région 1. les forces mises en jeu sont fortement anhar

moniques. les déplacements et moments dipolaires des ions correspoDdants sont 

x. et m. ; dans la région II • ceux-ci. notés ~ et!.! respectivement. sont suf-
l. l. r v 

fisamment petits pour pouvoir employer l'approximation harmonique. Ainsi l'éner-

gie du défaut de configuration est de la forme : 

W
1 

est l'énergie du défaut dans un réseau rigide non polarisable. Les autres 

termes représentent la variation d'énergie après relaxation et polarisation du 

réseau. W
2 

(x.m) est la variation d'énergie de la région l seule. W
3 

(x.m ; ~.!l) 

est l'énergie d'interaction entre les régions l et II. W
4 

(~.!l) est l'énergie 

de la région II seule. 

Ils déterminent. en fonction de x, les paramètres d'équilibre m.!.! et 

~. Le déplacement x cherché doit minimiser la fonction W • Ils montrent que 
o 

cette énergie dépend des différentes formes des termes d'énergie répulsive adop-

tés. Ils la prennent soit sous la forme exponentielle des distances interioniques. 
-12 

soit sous la forme d'un potentiel en r plus apte à décrire. selon VERWEY, les 

interactions répulsives dans les halogénures alcalins moléculaires et qu'ils 

appliquent dans le cas des solides ioniques. 

Ils tiennent compte. en outre. du fait que la lacune est aussi une 

singularité élastique à l'intérieur du réseau. Ils pensent ainsi améliorer la 

description de la région II en la considérant comme un milieu élastique isotrope 

et continu dans lequel l'ion à distance r subirait un déplaceme8t radial supplé

mentaire de 
kr 3 

o • r étant la distance entre plus proches voisins. la 
o 

constante k mesure la force élastique de la lacune. Ceci permet d'obtenir plus 
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d'homogénéité entre les déplacements de la région l et la région II. 

Enfin la distribution électronique autour des ions n'est pas tout à fait 

fait sphérique. il existe une déformation dipolaire dont l'effet est introduit 

dans le modèle en diminuant la charge des ions. Cette charge effective est cal

culée à partir des équations de Szigeti signalées dans le chapitre précédent. 

Ces calculs ont été discutés et repris par de nombreux auteurs. 

PANTALoNI, BIZOUARo et GAUNE (46) modifient la manière de faire intervenir les 

phénomènes d'élasticité. ils obtiennent ainsi un meilleur ajustement des énergies 

de formation de défauts Schottky pour les ions posés de structure cubique face 

centrée tels que NaCl. KCl et LiCl. RAD et ~AO (47) utilisent des termes de 

Van der Waals donnant des énergies correspondantes plus importantes. Les valeurs 

des énergies de formation trouvées se rapprochent plus des valeurs expérimenta

les connues. Ils étendent leur méthode à la structure cubique simple du chloru

re de césium aboutissant à une bonne concordance avec l'expérience. 

A cOté de ces travaux basés sur ceux de Mott et Littleton. d'autres 

études furent faites sur l'énergie de formation de lacune. PATHAK et VASAVAOA 

(48) trouvent empiriquement une corrélation entre l'énergie de formation d'un 

défaut de Schottky W • le volume molaire V, la compressibilité X ; soit pour 
s 

des cristaux ioniques du type NaCl 

W (eV) 
s 

3.4 x 1o- 13V 

X 

MULLEN (49) donne une expression de W à l'aide des constantes diélectrique et 
s 

élastique du solide. 

ks 

WL est l'énergie réticulaire, K la constante diélectrique, ro la distance entre 

plus proches voisins, a et a les polarisabilitésélectroniques des ions posi
+ 

tifs et négatifs, ks une constante élastique. 

CONCLUSION : 

En dehors des formules empiriques obtenues par corrélation. la plupart 

des études sont basées sur les travaux de Mott et Littleton. Ils tiennent es

sentiellement compte de la polarisation du milieu. LIOIARD et BOSWARVA étudient 
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de façon extrêmement complète la méthode dans le cas des cristaux de structure 

du type NaCl. En dehors des diverses expressions employées pour la répulsion, 

ils introduisent de nombreux termes correctifs tels que la déformation dipolaire 

ou bien tels que ceux résultant des déformations élastiques. Cette manière de 

procéder alourdit considérablement le modèle. La détermination des différents 

termes énergétiques nécessite la calcul de nombreuses constantes, parfois même 

à partir de formules très empiriques comme celles de l'élasticité. Tout ceci 

entraîne. en fait, beaucoup plus d'erreurs dans la théorie du réseau ionique 

que s'il n'était pas tenu compte des termes correspondants. Il est illusoire d'es

pérer actuellement des déterminations à moins de 10% en valeur relative. O.e plus la 

considération de phénomènes élastiques modifie le modèle du réseau ionique de 

départ en prenant l'hypothèse d'un milieu continu. MULLEN. d'ailleurs, préfère 

changer complètement de modèle et fonder son raisonnement sur un modèle de nature 

entièrement élastique. Toutes ces études furent faites sur les cristaux ioniques 

du type NaCl. RAO et RAO, en revanche, déterminent l'énergie de formation du 

défaut Schottky dans le chlorure de césium ; mais ils utilisent des termes de 

Van der Waals dont les valeurs sont plus importantes que dans le cas de LIDIARD 

et BOSWARDA. Cette manière de procéder va à l'encontre de notre hypothèse que 

les termes de Van der Waals sont négligeables devant les termes répulsifs et 

coulombiens et que l'introduction des CGnstantes qu'ils contiennent entra1nent 

des erreurs supplémentaires qu'il est prudent d'éviter. 

Nous proposons donc d'étendre notre calcul énergétique au cas des 

défauts Schottky en adaptant la théorie de Mott et Littleton à notre méthode. 

Nous déterminerons la configuration d'équilibre des ions autour des lacunes anio

nique et cationique et nous en déduirons les énergies de formation des défauts 

Schottky dans le cas des composés de structure cubique comme le chlorure de 

césium et les bromure et chlorure d'ammonium. 
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II - LA THEORIE DE MOTT ET LITTLETON. 

L'enlèvement d'un ion de charge q de son site introduit une lacune L 

dans le réseau dont la charge induite est 

Ce défaut ponctuel perturbe le réseau en entier ; les ions se déplacent et pren

nent de nouvelles positions d'équilibre par rapport à leur site qu'il est pos

sible de déterminer. Sous l'effet de la ch~rge 0L' le milieu se polarise et le 

champ E créé à la distance r a pour expression 

E étant la constante diélectrique du milieu. 

Compte tenu que : 
1 

E = E (1 + X) 
o 

avec X -- PIE 

il s'en déduit le vecteur polarisation 

-+-
r 

[1 ~J P °L 3 47TEor E 

dont le module est 

1 

(1 _1 J P 
2 °L 47Tr Er 

E est la permittivité relative du milieu. 
r 

MOTT et LITTLETON font l'hypothèse que la polarisation provient. 

d'une part. de la polarisation P due aux dipolesinduits sur les ions et, 
o 

d'autre part, de la polarisation P
1 

due aux déplacements ± x des ions. Si f 

est la constante de force due au recouvrement de chaque ion. les moments induits 

~1 et ~2 ont pour expression : 

47T 

~1 0.
1 [E + --

3 
47T 

~2 = 0.
2 

[E + 

3 

+ --

3 
47T 

3 
(P 1 + yP 0)] 
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a
1 

et a
2 

sont les polarisabilités de chaque ion, y est un coefficient qui tient 

compte du recouvrement entre plus proches voisins. Posant que : 

f3 = 

il s'en suit que 

2 
e 

13 est appelé polarisabilité de déplacement. 

E + 4n/3 (P + yP ) 

E + 4n/3 (P + yP ) 
o 1 

Or o 1 étant sensiblement égal à l'unité, il suf-

fit de conna!tre les paramètres a
1

, a
2

, f_et a pour calculer le rapport des 

moments induits. Il est donc possible de calculer les moments dipolaires en 

chaque point du réseau à partir du système d'équations qui suit 

P = N (11
1 

+ 11
2

) 

11
1

/11
2 

= (13 + 13
1

) / (13 + 13
2

) 

N est le nombre de paires d'ions par unité de volume. 

Il s'en suit que: 

P 13 + 13 1 

2N 1/2 (13
1 

+ 13 ) 
2 

+ 13 

p f3 + 13 2 

2N 1/2 (13
1 

+ 13 ) 
2 

+ 13 

P 
QL 

[1 - _1 J 
4nr 2 

sr 

avec 

Dans les cas respectifs des structures du type NaCl et CsCl, N est égal à 4/a3 

et 1/a3 . Il est alors possible de définir un moment induit par le déplacement 

égal à : 

QL 1 
[ 1 

1 

J 
13 

11 M' avec M' -
2Nr2 4n Er 1/2 (13 1 

+ 13
2

) + 13 

Si QIJK 
+ et xIJK sont respectivement la charge et le déplacement de 

l'ion I,J,K nous pouvons écrire : 
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x 

±-+ -+ -+-+ 
~, ~1' ~2 ayant la m~me direction que le vecteur r, xIJK a la m§m~ direction, 

d'où: 

Mott et Littleton considèrent un réseau ionique du type NaCl. Ils le 

séparent en deux parties. La partie l est constituée des plus proches voisins 

dont les moments ~ et les déplacements x ne peuvent pas être calculés par la 

théorie électrostatique des milieux contin~s. La partie II comprend le reste 

du cristal dont les ions ont des moments et des déplacements calculables par 

la théorie des milieux polarisés. 

La détermination de ~ et x se fait en supposant un déplacement x dans 

la direction des arêtes de la maille. La somme des forces induites sur un plus 

proche voisin doit être nulle à l'équilibre; le moment ~ est calculé à partir 

des forces électrostatiques correspondantes. Ils résolvent donc par approxi

mations successives le système d'équations suivant: 

F + F 0 
c r 

S1,2 et Q1,2 sont les polarisabilités et charges des ions 1,2 plus proches 

voisins. 

Mott et Littleton obtiennent une bonne précision dans le cas de NaCl, 

KCl et KBr. Nous prendrons comme base cette méthode pour déterminer les confi

gurations ioniques autour des lacunes dans le cas des structures du type CsCl. 

Nous modifierons cependant la méthode pour utiliser l'algorithme de coordina

tion et simuler à l'ordinateur la relaxation autour de la lacune. 
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III - CALCUL DE LA CONFIGURATION IONIQUE AUTOUR DES LACUNES 

POUR LES CRISTAUX DU TYPE CsCl. 

Nous divisons comme dans le paragraphe précédent le réseau en deux 

régions. d'un côté. la lacune et ses plus proches voisins de moment dipolaire N 

ayant subi une dilatation locale x, d'un autre côté le reste du cristal où cha

que ion (I.J.Kl a un moment induit proportionnel au module du vecteur polarisa

tion soit : 

R est la distance de la lacune à l'ion considéré. M, suivant que l'ion à distan

ce R est un anion ou un cation, est égal à : 

1 
et 

47f 

son déplacement par rapport au site d'équilibre dans un réseau parfait est: 

3 
a 

M' 

Les constantes physiques en ues cgs utilisées sont rassemblées dans le tablea~ :. 

L'indice 1 concerne l'ion positif, le 2 l'ion négatif. Nous avons utilisé les 

valeurs de TESMAN (50) pour la polarisabilité des ions. 

TABLEAU l CONSTANTES PHYSIQUES NECESSAIRES AU CALCUL 

DE L'ENERGIE DE POLARISATION. 

Composés CsCl NH
4

BR NH4Cl 

13 1 0.044 0,030 0.034 

13 2 
0.039 0,044 0,049 

13 0,137 0,133 0,138 

E (12) 7,3 7,1 7 r 
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La polarisabilité de déplacement ( S = e
2
/fa

3
) est calculée directe

ment par l'approximation harmonique résultant du mouvement des ions autour de 

leur position d'équilibre. Les autres méthodes déduisent cette constante des 

expressions des énergies électrostatique et répulsive classiques plus impréci

ses que celles déterminées par notre calcul. 

Pour calculer x et ~, nous déterminons les forces agissant sur les 
~ 

plus proches voisins de la lacune pour un déplacement donné X(xr.xJ,xK). Les 

différentes forces agissant sur un des ions plus proches voisins sont de trois 

ordres : 

~ 

- les forces électrostatiques : f 
e' 

q'q(N) 
l: 
N r,3 

~ 

r' 

où q' est la charge de voisin considéré, q(N) la charge de l'ion N et r' sa dis-

tance à l'ion voisin J 

~ 

- les forces répulsives : f rep 

WR est l'énergie répulsive de l'ion voisin dont l'expression est donnée dans 

le chapitre précédent. 

- les forces de polarisation sont calculées à partir du potentiel de 

polarisation V induit par les moments dipolaires sur chacun des ions, soient : 
p 

-+ -+ 
co s (]l. r') 

V
pV 

= l: ~(N) 
N r,2 

où N parcourt les 7 autres plus proches voisins de la lacune. 

et V 
p 

-+ -+ 
cos (m, r') 

où N se trouve dans la région où la théorie de la polarisation électrostatique 

est applicable. 

En dérivant par rapport aux axes de coordonnées. nous obtenons les 

différentes composantes des forœs de polarisation : 

( 
2 'èJV 2 'èJV 2 'èJV 

J 
~ p p P f = - --

p a 'èJI a 'èJJ a 'èJK 

Le moment ]l des plus proches voisins se déduit de l'équation suivante 

a. 
-+ -+ 

Cf + f ) 
q' p e 

-+ 
où a. est la polarisabilité correspondante . f est calculée explicitement en 

p 
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-+ 
fonction de ~, par conséquent cette dernière grandeur peut être déterminée en 

fonction du déplacement x (xI' xJ ' XK). 

Nous en déduisons l'énergie du plus proche voisin de la lacune en 

fonction du déplacement 

-+ 
La configuration d'équilibre est celle qui rend W(x) minimum. 

Notre étude aboutit aux résultats suivants : 

- Dans le cas des cristaux du type CsCl, la formation d'une lacune 

est accompagnée d'une dilatation des plus proches voisins dans la direction 

des diagonales principales de la maille ·cubique. 

-Les déplacements ,; , donnant la configuration ionique d'énergie 
o 

minimale autour de la lacune sont de l'ordre de 0.25 r , r étant la distance 
o 0 

entre les plus proches voisins dans le réseau parfait. Ce désordre local est 

important, il s'accompagne d'un rapprochement des seconds plus proches voisins 

d'une distance d'environ 0.05 r . Le domaine d'harmonicité s'étendant jusqu'à 
o 

0.17 r , il s'en suit que les déplacements des premiers plus proches voisins 
o 

sont fortement anharmoniques. Cela justifie a posteriori la division du cristal 

en 2 régions, la région l plus proche voisine où toutes les interactions sont 

anharmoniques et la région II où les interactions sont proportionnelles aux va

riations de distances relatives des divers ions induisant un potentiel de polari

sation sur la lacune. 

Il se crée donc autour du défaut une configuration ionique tendant 

vers la forme d'une sphère. Cette constatation confirme l'hypothèse de base de 

Jost qui représente une lacune comme une cavité sphérique. 

Le tableau II donne les différentes valeurs de x pour les composés 
o 

cubiques simples tels que les chlorures d'ammonium et de césium et le bromure 

d'ammonium, l'unité étant la distance entre plus proches voisins dans le cris

tal parfait. 
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TABLEAU II DILATATION DES PLUS PROCHES VOISINS DE LA LACUNE. 

Composé NH4Cl NH4Br CsCl 

NH + 
- NH + 

- + -
lacune C.l Br Cs Cl 

4 4 

- NH + Br- NH + 
- + 

Voisin Cl 
4 4 Cl Cs 

, 

dilatation 0.26 0.24 0,25 0.23 0.23 0.22 

).1 en 10-18 
0.1 0,107 

ues cgs 0.104 D ,11 0.112 0,108 
.. ' 

De l'observation des valeurs du tableau II, il résulte que les anions 

et les cations se comportent de manière différente. Le rayon ionique apparaît 

comme un paramètre significatif; la lacune d'un cation de petite dimension re

pousse beaucoup plus les voisins de rayons ioniques plus granœque dans le cas 

contraire . Pour le chlorure de césium où la différence des rayons ioniques est 

moins grande, la différence de dilatation locale est moins importante. 

Connaissant la configuration finale du réseau après la formation d'une 

lacune. nous pouvons calculer l'énergie mise en jeu au cours de ce processus. 
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IV - CALCUL DE L'ENERGIE DE FORMATION DES DEFAUTS DE SCHOTTKY. 

L'énergie de formation d'un défaut de Schottky West l'énergie néces-
s 

saire pour créer à l'intérieur du réseau une lacune anionique et une lacune 

cationique. celles-ci étant supposées suffisamment éloignées l'une de l'autre 

pour que leur interaction soit négligeable. 

Si W 1 et W 2 désignent les énergies nécessaires pour éloigner jusqu'à 
o 0 

l'infini un cation et un anion initialeme~t situés en leurs sites normaux dans 

le réseau. nous avons : 

W W 1 + W 2 - W 
s 0 0 L 

WL.étant l'énergie réticulaire. 

W 1 et W 2 représentent les différences entre les états initiaux et 
o 0 

finaux des sites au moment de la formation des lacunes an ionique et cationique. 

Ces deux termes ont pour expression 

W 1.2 = [W1 • 2 
o CN 

- W1.2J - W 
R P 

l ' t' 1 t W1. 2 t W1. 2 't t t' t l" n~ ~a emen CN e RN represen en respec ~vemen energie 

d'interaction électrostatique et l'énergie d'interaction répulsive entre le 

cation et l'anion d'une part et le reste du réseau d'autre part. w~·2 et W~,2 
sont les énergies coulombienne et répulsive du site après relaxation. West 

p 
l'énergie de polarisation résultant de la formation de la lacune. 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau III. Dans le cas 

du chlorure de césium. la valeur trouvée est proche de la valeur expérimentale. 

Il est à remarquer que RAO et RAO obtiennent la même valeur mais à la suite d'un 

calcul plus approximatif si bien que leur bonne concordance avec l'expérience 

t ·t f t't Il d't ' t W1•2 l d d' " peu para~ re or u~ e. s e erm~nen par a moyenne es ~verses energ~es 
o 

du solide dans un état parfait et un état relaxé. Cela semble difficilement con-

'l' bl l f't W1•2 t l" ", d' c~ ~a e avec e a~ que 0 es energ~e m~se en Jeu au cours un processus 

partant d'un état énergétique de départ. celui du réseau parfait. et aboutissant 

à un état énergétique d'arrivée. celui du réseau perturbé après polarisation et 

relaxation. De plus leur résultat est obtenu en considérant des termes de Van 

der Waals. majorés par rapport à ceux de LIDIARD et BOSWARVA. Notre calcul 
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montre qu'il est inutile de prendre en compte ces forces de Van der Waals pour 

obtenir une bonne précision en valeur relative. 

TABLEAU III ENERGIES DE FORMATION DE DEFAUTS SCEOTTlCl. 

Composés CsCl NH
4
Br NH4Cl 

+ - NH + 
- + -

lacunes Cs Cl 4 
B.r NH4 Cl 

, 

W1•2 _ 
CN 

W1•2 
C en ergs x 10

12 
8.93 8.77 9.96 9.32 10.44 9.94 

W1• 2 - W1•2 en ergs x 10
12 

0.35 0.32 0.43- 0.22 0.44 0.30 RN R 

W en ergs x 1012 
2.64 2.62 2.67 2.75 2.76 2.85 

P 

W1• 2 
en ergs x 10

12 
5.94 5.84 6.86 6.35 7.24 6.79 

0 

W1•2 KJ 358 352 413 382 435 407 
0 

W1•2 Kcal 86 84 
0 

99 91 104 97 

W1•2 eV 3.7 3.64 4.27 3.94 4.5 4.2 
0 

W
L eV 6.29 6.52 6.73 

W eV s 1.05 1.7 1 .97 

W 1f<eV 1 .1 (51 ) 2.22 (52) s 

1 
i 

1 
1 

1 

1 
1 

1 

1 

1 
1 

1 

1 

W~ sont les valeurs expérimentales de l'énergie de formation de défaut Schottky . 
. s 

Dans le cas du chlorure d'ammonium. la valeur de FULLER et PATTEN 

est à 10 % de notre valeur calculée. Il faut cependant se méfier de conclure 

car la conduction dans ce composé comme dans le cas du bromure d'ammonium 

résulterait d'un mécanisme différent de celui du chlorure de césium (53) ; et 

la valeur expérimentale donnée provient des hypothèses justement faites sur 

le mécanisme de conduction. 
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v - CONCLUSION 

Le calcul de l'énergie des défauts ponctuels repose sur la connais

sance de la configuration des ions autour du défaut envisagé. La formation d'une 

lacune induit des forces de polarisation qui déplacent les ions voisins de leur 

site d'équilibre dans un réseau parfait. Seule la variation conjointe des for

ces répulsive et électrostatique permet une nouvelle stabilisation de ces ions. 

Ainsi à l'équilibre, le réseau ionique de structure du type CsCl est dilaté de 

0.25 r autour du site vacant (r étant la èlistance entre deux plus proches voi-
o 0 

sins dans un réseau. parfait). De même les seconds plus proches voisins se rap-

prochent du centre de la lacune de D,OS r faisant tendre l'entière configura
,0 

tion vers une sphère. Le domaine d' harmonici té se limitant à 0,17 -r dans le 
o 

cas des cristaux ioniques du type CsCl. ces déplacements sont fortement anhar-

moniques. 

Malgré l'hypothèse d'une polarisibilité de déplacement harmonique. la 

valeur calculée de l'énergie de formation de défauts Schottky du chlorure de 

césium correspond bien à la valeur expérimentale obtenue par conductivité. Pour 

le chlorure d'ammonium cette concordance est à 10 % près. Face aux hypothèses 

élaborées au cours des trois premiers chapitres. cette différence est peu 

significative. 
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CHAPITRE IV 

VESCRIPTION VE L'APPAREILLAGE CONVUCTIMEIRIQUE UTILISE. 
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La méthode d'exploration du potentiel intercristallin décrite dans 

les trois premiers chapitres s'applique bien au calcul classique des énergies 

de réseau. De plus. elle s'avère un instrument efficace pour déterminer l'am

plitude de vibration des ions ou encore la configuration d'énergie minimale des 

lacunes dans les systèmes cubiques de type du chlorure de sodium ou du chlorure 

de césium. 

Cette méthode peut donc être utilisée pour prendre en considératior 

des ions plus complexes tels que l'ion ammonium dans les composés ternaires du 

chlorure et du bromure d'ammonium. 

Ainsi l'exploration du potentiel autour d'un proton dans l'espace 

intercristallin nous révèlera le rôle d~échange qu'il peut jouer dans les équi

libres quasi chimiques entre les diverses espèces'chargées du réseau. 

En outre. ces sels d'ammonium présentent des transformations allotro

piques qui seront étudiées en se basant sur les énergies des ions. 

La conductimétrie. la dilatométrie et l'absorption infrarouge sont 

les techniques expérimentales qui servent de support à la deuxième partie je 

notre travail. Les mesUres électriques. ont nécessité la construction d'un équi

pement particulier qui est largement décrit dans le chapitre présent. 
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l - TECHNIQUES DE MESURE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DE SELS IONIQUES -

BIBLIOGRAPHIE. 

Les sels ioniques sont des solides peu conducteurs dont l'étude élec

trique pose de nombreux problèmes. En dehors de la difficulté du choix de la 

méthode. les perturbations de mesure sont multiples. Elles peuvent provenir du 

mode de préparation de l'échantillon ou des pertes électriques à travers le 

matériau de construction de la cellule de mesure ou encore de la réalisation 

plus ou moins parfaite des contacts. 

Les méthodes de mesure de la conductivité sont essentiellement élec

triques l elles présentent cependant l! i<'nconvénien:t de risquer d' inj ecter, par 

l'intermédiaire des amenées de courant, des porteurs de charge dans le produit 

étudié. Enfin la question des résistances de contact. ou bien négligeables o~ 

bien constantes au cours du temps, reste difficile à poser l c'est pourquoi 

d'autres méthodes oG n'intervient aucun contact avec le produit ont été 

essayées. 

l - 1. LES ~ETHODES A COURANT CONTINU 

Deux techniques relativement simples sont employées. Après insertion 

d'une pastille du produit entre deux électrodes conductrices. un courant constant 

est injecté à travers l'échantillon et la tension produite est mesurée entre 

ses deux extrémités. Cette métho~e nécessite l'utilisation d'un générateur de 

courant continu à très forte impédance interne. Elle a encore été très peu utili

sée (54). Plus courante est la technique qui consiste à mettre l'échantillon sous 

tension stabilisée et à mesurer l'intensité l qui le traverse. La mesure de l 

peut être alors faite en introduisant en série un galvanomètre (51) ou un élec

tromètre sensible (55). 

La principale difficulté de ces méthodes est le phénomène de polarisa

tion aux électrodes qui fausse la mesure du potentiel effectif aUX bornes du 

cristal ionique. Une manière de l'éviter est d'écourtl3r le temps de mesure (56). 

Il est aussi possible d'utiliser un galvanomètre balistique et de déduire la 

résistance (57) de la mesure de la charge passant à travers l'échantillon après 

l'application d'une pulsation de potentiel carrée d'amplitude et oe durée connues. 



Dans ce cas il ne nous est pas permis de suivre l'évolution de la conductivi

té en fonction du temps. 

La mesure de potentiel pourrait encore se faire entre deux pointes 

intermédiaires. distinctes des deux amenées de courant (méthode des 4 fils) J 

mais. dans ces conditions. des problèmes délicats de contact des pointes avec 

l'échantillon se posent. en particulier dans la mesure de conductivité de poudre 

pressée. 

Il faut des résistors de référence bobinés ; on est limité à 10 M~. 

si bien que de grands rapports de résistances dans les différents bras du pont 
10 sont nécessaires pour atteindre des mesures de l'ordre de 10 ~. De plus. des 

mesures continues en fonction du temps auraient l'inconvénient d'être effec

tuées en déséquilibre. à précision non constante. 

l - 2. LES METHODES A COURANT ALTERNATIF 

L'emploi de la basse fréquence nécessite. d'une part. un isolement 

rigoureux des différentes masses du circuit entre elles. d'autre part. des co~

rants de fuite capacitifs négligeables soit entre les électrodes et le porte

échantillon. soit par les masses du blindage électrique. 

Diminuant considérablement les effets de polarisation. elles permet

tent des mesures point par point précises. Les gammes de fréquences utilisées 

sont de l'ordre de 500 à 700 Hz (58-59). Elles ajoutent même comme paramètre 

d'étude l'élément réactif de l'impédance. Malheureusement. la procédure dis

continue empêche une observation continue. 

Une méthode employée est la comparaison semi-continue avec une résis

tance standard (60). Le courant est fourni par un générateur B.F. (1000-1592 Hz). 

Il traverse une résistance de référence R en série avec la cellule de mesure 
o 

contenant la résistance échantillon R. Les tensions v et vaux bornes de R et 
o 0 

R sont successivement envoyées par l'intermédiaire d'un relaË dans une chaine 

de mesure où elles sont tour à tour amplifiées. redressées et enregistrées 

permettant ainsi la comparaison : R v 
v o 

R 
o 
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La mesure du rapport v/v donne la valeur de R. 
o 

Les effets de polarisation peuvent être encore diminués en dissociant 

les deux fonctions d'amener le courant à la cellule de mesure et de mesurer la 

tension v de l'échantillon. La mesure de cette dernière à courant pratiquement 

nul exige une grande impédance d'entrée de la chaine de mesure. 

D'autres méthodes (61-62) reviennent à considérer comme dans le cas 

des ponts, l'impédance de l'échantillon comme un circuit contenant une capacité 

et une résistance en parallèle. Elles utilisent un pont à transformateurs dont 

le principe sera décrit plus loin. 

l - 3. AUTRES METHODES DE MESURE 

La mesure de la conductivité de cristaux isolants est envisageable 

sans électrodes de contact (63-64). Cette méthode a, en particulier, l'avantage 

de ne pas contaminer le matériau par l'injection de porteurs de charges prove

nant des électrodes. Dans un champ électrique uniforme, un échantillon de volu

me v en forme d'ellipsoïde est soumis à un couple (r = v(P~E)J, P étant la pola

risation et E le champ électrique. En suspendant cet ellipsoïde à un fil de tor

sion, la mesure du couple permet de déterminer la permittivité complexe et la 

conductivité. La relation entre le couple et la conductivité est délicate à 

obtenir. Ces mesures semblent bien adaptées aux études de variations de conduc

tivité dues à des phénomènes de surface. 

D'autres diverses techniques ont été expérimentées (65), ainsi l'ab

sorption des micro-ondes pour les films et les poudres. L'échantillon est conte

nu dans un guide d'ondes dans lequel il forme une pastille bouchant le passage 

aux ondes. Le coefficient de transmission à travers la pastille est fonction de 

sa conductivité. 

Toutes ces techniques sont de mise en oeuvre difficile. Elles ne sont 

pas encore bien éprouvées. Elles posent souvent des problèmes théoriques non 

encore résolus ; elles obligent à des étalonnages préalables pour trouver une 

relation graphique entre la grandeur étudiée et la conductivité. 
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l - 4. CONCLUSION 

Les mesures électriques paraissent les plus appropriées à suivre les 

variations de la conductivité d'un cristal hétéropolaire. En courant continu. 

les méthodes intensité potentiel se prêtent bien à l'enregistrement du potentiel 

aux bornes d'une résistance étalon. Les phénomènes de polarisation aux électro

des de l'échantillon perturbent fortement les mesures. En outre lors d'un phé

nomène évolutif il n'est pas possible de connaître les variations corrEspon

dantes de la polarisation l elles exigent. en revanche. la comparaison de l'im

pédance de l'échantillon avec des impédances de référence. Cela nous amène à 

l'utilisation d'un pont automatique pouvant suivre constamment la conductance 

dans une gamme de mesure étendue. 



II - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX DE MESURE DE CONDUCTANCE. 

II - 1. APPAREILLAGE UTILISE EN COURANT ALTERNATIF 

Les mesures de conductance sont réalisées à l'aide d'un pont à transfor

mateurs dont le principe est rappelé à la figure 1. 

Une différence de potentiel E , provenant d'un oscillateur du type Pont u 
de Wien, est appliquée par l'intermédiaire'd'un transformateur de tension T

1 
à 

l'impédance à mesurer Z . Le courant résultant l est envoyé dans un transfor-
u u 

mateur de courant T
2

. Le neutre est connecté entre les deux ponts. De même une 

tension E fait débiter un courant l à travers u~e impédance standard Z . On s s s 
peut écrire : 

l 
u 

E IZ 
u u 

l 
s 

E IZ s s avec 
E u 

E 
s N 

s 
(transfo de 
Tension) 

A l'équilibre, le signal aux bornes du circuit du détecteur est nul. 

Dans ces conditions, aucun flux ne traverse T2 . La somme des ampères-tours dans 

le primaire est égale à zéro : 

n l n l 
u u s s 

En comparant ces quatre relations nous obtenons la correspondance entre 

les deux impédances Z et Z . Soit : 
u s 

Z 
u 

N 
u 

N 
s 

x 
n u 

n 
s 

x Z 
s 

Du fait de la présence de deux rapports, il est possible d'avoir de 

larges étendues de mesure. Ces rapports ne dépendant que du nombre de tours 

d'enroulement, il est inutile de procéder à des étalonnages. 

Comme à l'équilibre il n'y a pas de potentiel sur le primaire de T
2

, 

il est possible de raccorder une impédance entre la bonne droite de Z et le 
u 

neutre sans affecter la précision de mesure. Son seul effet est de réduire la 

sensibilité du détecteur ; ce que nous pouvons compenser par une augmentation 

du gain. De même, il est possible de connecter une impédance entre la borne de 
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gauche et le neutre. Cette impédance diminue la tension appliquée sur Z , mais 
u 

elle réduit aussi la tension appliquée à Z en raison du nombre de spires. La p 
s 

précision de la mesure n'est donc pas affectée. Grâce à un dispositif à trois fi 

fils que comporte le pont. la capacité des cordons de mesure et les impédances 

parasites. introduites par les correcteurs de ces cordons aux bornes de l'impé

dance inconnue. sont compensées. 

Ce type de pont convient donc à la mesure des impédances de cristaux 

ioniques à forte résistivité qui varie considérablement avec la température ou 

un changement de structure. Le pont Wayne Kerr B 221 basé sur le principe dé

crit ci-dessus a déjà servi à différents au~eurs (61-62). Nous avons utilisé le 

pont B 331 qui a l'avantage d'être automatique. 

Un déséquilibre du pont (figure 2) entraine l'existence d'un courant 

dans le secondaire du transformateur T
2

.· Il traverse un amplificateur à courte 

réaction qui renvoie un courant dans un autre enroulement du secondaire de T2 
de manière à annuler le flux produit par le courant initial. Cependant puisque 

celui-ci sert à annuler le signal d'entrée de l'amplificateur. l'indication de 

déséquilibre est proche de la condition idéale d'un montant prédéterminé; 

l'approche de la condition idéale dépend du gain de l'amplificateur qui est aussi 

grand que nous voulons. Le signal de sortie de l'amplificateur a des composantes 

en phase et en quadrature qui sont directement proportionnelles à la conductance 

et à la capacitance de l'impédance Z à mesurer; aussi ce signal est introduit 
u 

directement dans l'analyseur de phase associé au conductimètre. ainsi que dans 

un amplificateur à changement de phase de 90° de gain unité. La sortie de cet 

amplificateur est envoyée dans un analyseur de phase associé au capacimètre. Des 
4 sorties analogiques sur 10 ohms permettent l'enregistrement des grandeurs ana-

lysées. 

II - 2. APPAREILLAGE UTILISE EN COURANT CONTINU 

La résistance électrique est mesurée à l'aide d'un enregistreur poten

tiométrique (SERVORAC, constructeur SEFRAM). rl fonctionne selon la méthode clas

sique d'opposition. Il est caractérisé par une grande rapidité de réponse 

(0,4 s pleine échelle) et par un servomécanisme à courant continu de très faible 

inertie qui lui permet de suivre fidèlement de brusques variations de tension. 

Le schéma utilisé est représenté sur la figure 3. L'échantillon est 

monté en série avec une résistance A.O.r.p. de 10
4 

ohms qui constitue la résis

tance d'entrée de l' enre~istreur pote~tiométr~C!ue. 
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La valeur de la résistance inconnue R est donnée par la relation 

R R 
e 

v - v 

v 

dans laquelle V est la tension appliquée 

R est la résistance de l'échantillon 

R la résistance étalon 
e 

v la différence de potentiel aux bornes de R . 
e 

Les tensions de mesure sont obtenues à l'aide d'un générateur "SORENSEN. 

MODELE QHS 100-2". Le comportement ohmique dès échantillons utilisés étant véri

fié de 0 à 50 V. nous avons choisi une tension V de l'ordre de 20 à 30 V. v é

tant de l'ordre de 10 mV, R est de l'ordre de 107 ohms. Dans ces conditions. 

nous pouvons admettre que la conductance est propor\ionnelle à v. 

V 

v 



III - LA CHAMBRE D'EXPERIMENTATION. 

La chambre d'expérimentation risque de perturber l'étude de la conduc

tion électrique par l'intermédiaire des paramètres suivants: 

- La conductivité électrique du matériau de construction : les pertes 

électriques doivent être très faibles surtout lors de l'étude de sels ioniques 

isolants. Le pyrex a une conductivité acceptable (résistivité superleure à 

10
10 

Q/cm) en face du domaine des conduct~vités des sels.étudiés (10 7Q/cmJ. Il 

commence, en revanche, à fluer à 400 0 C, ce qui limite son emploi aux basses 

températures. 

- Les résistances de contact sont des causes d'erreurs importantes; les 

contacts doivent rester homogènes et constants tout au long de l'expérimentation. 

Une diminution sensible des résistances de contact s'obtient en améliorant les 

conditions mécaniques de contact entre les électrodes de mesure et l'échantillon. 

- Les perturbations électriques extérieures : les fortes résistances 

introduisent des bruits dans le circuit électrique de mesure. Le chauffage par 

co~rant alternatif risque de perturber les mesures par induction. 

Tous ces critères ont guidé la construction de notre appareillage. 

III - 1. EPROUVETTE DE MESURE 

Les produits utilisés se présentent sous la forme d'une poudre de gra

nulométrie variable. Nous avons travaillé sur des pastilles de poudre agglomé

rée par pressage à 3 t/cm
2 

dans une presse. Un piston rectifié de 2 cm de dia

mètre coulisse dans un corps massif. Après une compression de 10 à 15 tonnes sur 

l'appareil, il est obtenu une pastille translucide de 5 à 6 mm de hauteur que 

nous dégageons en enlevant le fond et en la faisant glisser, par pression sur le 

piston, dans un cylindre de diamètre intérieur plus large. 

Nous avons essayé de déposer sur les deux faces de la pastille une cou

che métallique par évaporation sous vide ; à peine le dépôt de cuivre ou de 

nickel est-il constitué, le métal diffuse en une ou deux heures dans tout le 

produit modifiant par conséquent ses propriétés électriques. C'est pourquoi 

nous avons choisi un mince dépôt de poudre de carbone qui reste en surface et 

qui ne semble pas injecter des porteurs de charges dans la pastille. 
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La pression mise en oeuvre est limitée par des considérations mécani

ques. En effet. 15 tonnes constituent une limite que peut supporter le piston 

sans se déformer de façon irréversible. Il est pourtant intéressant de travail

ler avec cette pression car nous diminuons ainsi les résistances et les capaci

tés intergranulaires. Il est à noter. toutefois. que les résultats ne sont pas 

modifiés en utilisant des pastilles obtenues sousdes pressions de l'ordre de 

2t/cm2 . 

Après une relaxation à 100 0 C pendant 24 heures. l'échantillon ne se 

déforme pratiquement plus au cours des cycles thermiques ultérieurs. 

II - 2. LA CELLULE DE MESURE 

De nombreux types de cellules ont été propos,és (66-69). Elles sont dans 

la plupart des cas, constituées de deux électrodes métalliques entre lesquelles 

est maintenu l'échantillon. Parfois un anneau de garde relié à la terre diminue 

la conductivité superficielle ainsi que les effets de bords permettant de tra

vailler dans un domaine de champ électrique constant. 

Les contacts électriques sont soit métallisés par évaporation sous 

vide d'un métal. soit graphités par dépôt à partir d'une suspension de graphite 

colloidal dans l'eau (70). L'isolement des contacts est obtenu par des feuilles 

de mica ou de pyrophillite ou même de téflon dans le cas d'études sous une te~

pérature inférieure à 100 0 C. 

La cellule utilisée ici est conçue de façon à éviter le plus possible 

l'emploi d'isolants. Ceux-ci sont susceptibles. en effet. d'avoir en fréquence 

élevée une conductivité non négligeable devant celle de l'échantillon. 

Le porte-échantillon (figure 4) est constitué par deux électrodes en 

Inox ou en nickel reposant sur deux supports en pyrex. Ces supports sont en

fichés dans deux tubes métalliques au centre desquels passent les amenées de 

courant. Le support en pyrex supérieur coulisse dans le tube correspondant où 

un ressort de compression maintient une pression suffisante pour que les condi

tions mécaniques de contact restent constantes le temps d'une expérience. Les 

variations d'épaisseur de l'échantillon. au cours d'un cercle thermique. peu

vent être importantes si bien que des contacts rigides introduiraient des 

contraintes importantes qui affecteraient les mesures et écraseraient même 

l'échantillon. 
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Entre les électrodes métalliques et la pastille. nous interposons deux 

rondelles en graphite pyrolitique suffisamment épaisses pour éviter les fluctua

tions de température. Les échanges thermiques se font rapidement par laur inter

médiaire. Par cQnséquent, il est convenable de penser que l'accumulation de 

chaleur dans la pastille. donnant lieu au phénomène de surtempérature, est mini

male. Un fin dépôt de poudre de graphite entre les ronaelles et l'échantillon 

accentue encore l'homogénéité des contacts si nous procédons de la manière 

suivante: la pastille non séchée à l'étuve est insérée dans la suite des con

ducteurs précédemment décrite. Le tout est maintenu à une température de 100 0 C. 

En séchant, une infime partie du produit diffuse et se mélange à la fine couche 

de carbone déposée. Après cette opération, les deux rondelles de graphite sont 

devenues solidaires de Iféchantillon. 

Tout le circuit ainsi conçu est protégé des-perturbations éleotriques 

extérieures par les tubes métalliques et' une gaine en Inox au en laiton fixée 

à la hauteur de l'échantillon; le tout est relié à la terre. Ainsi le chauffa

ge par four régulé n'induit aucune réaction dans notre montage électrique. 

Le tube métallique inférieur est muni ~ sa base de quatre passages 

étanches, deux pour les amenées de courant et deux pour le thermocouple de 

mesure de température. Il est maintenu dans un dispositif destiné, d'une part 

à le tenir en position fixe verticale, d'autre part, à réaliser le vide dans 

le tube laboratoire de 50 mm de diamètre qui délimite la chambre d'expérimenta

tion (figure 5). 

La mesure de température jusqu'à 300 0 C est réa lisée à l'a-ide d'un 

thermocouple chromel-alumel dont la soudure chaude est placée entre la gaine de 

protection et l'échantillon, à environ un millimètre de celui-ci. 
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IV - L'APPAREILLAGE DE MISE EN TEMPERATURE ET REGULATION. 

Les expériences furent réalisées dans un four tubulaire à axe vertical 

et à résistance chauffante en Kanthal (Constructeur SETARAM). La puissance utili

sable est de 1.5 KW. il permet d'atteindre une température maximale de 1050° C. 

Son diamètre intérieur est de 50 mm. il possède en son centre une zone homogène 

de température de 7 cm de haut. 

Le régulateur avec entrée en millivolts pour thermocouple est associé 

à un programmateur (RT 3000 C et PT 3000. constructeur SETARAM). Le RT 3000 C 

est un régulateur de température à hautes performances qui permet d'éviter les 

phénomènes de pompage et les erreurs résiduelles qui'dépendent de la charge du 

four et des conditions d'alimentation en énergie. Ainsi l'asservissement reste 

stable quelle que soit l'évolution des échanges thermiques. L'association du 

régulateur et du programmateur PT 3000 réalise une programmation linéaire par

faite et l'obtention d'un palier de température sans effectuer le moindre dé

passement de la valeur de consigne déterminée à l'avance. 
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v - AUTRE APPAREILLAGE UTILISE ANALYSE THERMODILATOMETRIQUE (70). 

Pour suivre les transformations allotropiques nous avons utilisé un dila

tomètre horizontal NETZSCH 1550° C. L'échantillon à étudier est de forme cylin

drique : son diamètre peut varier de 3 à 14 mm et sa longueur doit être comprise 

entre 25 et 50 mm. Il est placé dans une encoche du tube support en alumine ou 

en quartz. Les variation.s de longueur sont transmises au capteur par une tige 

également en alumine ou en quartz. 

La dilatation ou la contraction de l'échantillon provoque. par l'inter

médiaire du système de transmission. le déplacement d'un noyau de ferrite. ce 

qui modifie le rapport de deux inductances dans un transformateur différentiel. 

Les deux bobines de ce dernier se trouvent dans une branche d'un pont de Saut y 

dont l'équilibre initial est rompu. La tension ainsi établie dans la diagonale 

du pont proportionnelle au déplacement et par conséquent aux variations de lon

gueur de l'échantillon est reprise par un amplificateur de mesure à fréquence 

du courant porteur. Cette tension est ensuite rectifiée puis transcrite sur un 

enregistreur potentiométrique (Fig.6). 

La bride de montage qui porte le système de mesure et le transducteur 

est maintenue à température constante (28° C) au moyen d'une pompe thermosta

tique afin d'éviter des erreurs dues au capteur inductif et des modifications 

du coefficient de transformation du thermoco~ple. 

Le four tubulaire à éléments chauffants en carbure de silicium permet 

d'atteindre une température de 1550° C qui peut être programmée linéairement 

par l'intermédiaire d'un thermocouple en platine-platine rhodié à 10 % de rhodium 

relié à un programmateur-régulateur "SETARAM PRT 3000" à action proportionnelle. 

intégrale et dérivée. Il a été nécessaire de lui adjoindre un adapteur de puis

sance. la puissance du four étant ,de 3.5 KW. Le thermocouple qui repère la 

température de l'échantillon est placé parallèlement à ce dernier le plus près 

possible. 
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CHAPITRE V 

ETUVE THERMOCONVUCTIMETRIQUE 

-ROLE VU TRANSFERT PROTONIQUE VANS LES PROPRIETES THERMOVYNAMIQUES 

... ~ 
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I - INTRODUCTION 

MODES DE CONDUCTION DES CHLORURE ET BROMURE D1AMMONIUM. 

Les chlorure et bromure d'ammonium présentent une conduction électri

que analogue à celle des halogénures alcalins. Ils manifestent cependant une 

originalité certaine dans le détail de leurs propriétés physiques qui nous obli

gera , malgré tout, à les considérer comme des composés ternaires. Peu d'études 

ont été menées en ce sens sur la conduction ~nique de ces composés. 

-KROGER (72) mesure la force électromotrice d'une pile solide formée 

par des monocristaux de chlorure d'ammonium en atmosphère contrôlée de différents 

mélanges gazeux d'ammoniac, de gaz chlorhydrique et d'hydrogène. La conduction 

électrique ne dépend de.la composition de l'atmosphère gazeuse que sous de fortes 

pressions partielles d'hydrogène et d'ammoniac où la conductivité est alors mul

tipliée dans un rapport de un et demi à deux. Cette invariance de la conduction 

en fonction de l'atmosphère externe prouve qu'aucune conductivité partielle n'est 

affectée par sa composition ou encore que sa variation éventuelle de conductivité 

partielle n'est limitée qu'à une fine couche de la surface du cristal. De fortes 

pressions partielles d'ammoniac ou d'hydrogène semblent introduire un excès de 

défauts chargés augmentant considérablement la conductivité. Kroger met en évi

dence une participation protonique non négligeable à la conduction ionique to

tale. 

Le rôle particulier de l'hydrogène dans la conduction est souligné par 

d'autres auteurs. HERRINGTON et ST.AVELEY (73) soulignent le fait que la conduc

tivité du chlorure d'ammonium est beaucoup plus importante que celle d'autres 

halogénures métalliques tels que les chlorures de césium et de potassium. La 

conductivité à basse température augmente s'ils dopent leur produit par des im

puretés an ioniques ou cationiques. La conductivité à plus haute température mon

tre un comportement intrinsèque linéaire prouvant qu'un seul mode de conductivi

té ionique intervient. Il résulte de toutes ces considérations que les lacunes 

an ioniques et cationiques présentes dans le chlorure d'ammonium participent de la 

même façon à la conduction, alors que dans les autres halogènures alcalins celle

ci est souvent due à la formation et à la migration des seules lacunes cationi

ques. Herrington et Staveley trouvent une énergie d'activation de conduction 
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intrinsèque de 26.6 Kcal dans le cas de monocristaux de chlorure d'ammonium et 

de 20.1 Kcal dans le cas de poudre pastillée. L'énergie d'activation dans le do

maine extrinsèque à température ambiante est de 17 à 19 Kcal. Ces dernières va

leurs sont petites comparées à l'énergie de migration de 24 Kcal déduites des 

mesures sur le chlorure de césium. 

Pour expliquer cette conduction anormalement élevée du chlorure d'am

monium, les auteurs suggèrent un mécanisme en trois étapes (voir figure 1) : 

Un proton passe d'un ion ammonium à un ion chlore adjacent. voisin 

d'une lacune anionique ou cationique. 

- L'un des deux groupements NH
3 

ou HCl migre dans la lacune correspon-

dante. 

- Le proton repasse de nouveau sur l'ion ammonium. 

Faisant intervenir de manière équivalente les deux groupements NH
3 

et 

HCl, ce mécanisme entraine une participation identique des lacunes anioniques 

et cationiques à la conduction. 

Herrington et Staveley signalent d'autres propriétés du chlorure 

d'ammonium qui permettent une justification de ce mode de conduction anormale. 

Ainsi la capacité thermique à volume constant est plus grande que celle décrite 

par les mouvements harmoniques du réseau J le coefficient d'expansion thermique 

est anormalement grand J à la température ordinaire. il est le double de celui 

du chlorure de potassium. Enfin la pression de vapeur du solide est mesurable à 

des températures inférieures à 35° C. Bien que ces divers comportements soient 

encore imparfaitement expliqués, ils s'accordent avec l'idée qu'à l'intérieur 

du réseau il existe une dissociation préliminaire de la forme : 

+ (HC1) 
s 

L'indice s indique que les diverses entités sont considérées à l'état solide. 

FULLER et PATTEN (74) reprennent cette dernière idée et vérifient les 

hypothèses d'Herrington et Staveley en comparant les conductivités des chlorures 

d'ammonium hydrogéné et deutérié. Le rapport des conductivités intrinsèques 

semble inversement proportionnel à la racine carrée des masses atomiques de l'hy

drogène et du deutérium. La racine carrée de la masse atomique étant proportion

nelle à la fréquence de vibration du porteur de charge migrant. les auteurs con

cluent que le mécanisme de conduction de NH4Cl est constitué d'une séquence de 
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transferts de charges dont le processus déterminant fait intervenir un saut pro

tonique. Les énergies d'activation de migration et de conduction intrinsèque 

mentionnées sont respectivement de 3.5 kcal et 29.1 kcal. 

Toutes ces études s'accordent à faire jouer un rôle particulier à la 

mobilité de l'ion hydrogène dans le chlorure d'ammonium. Bien qu'un mécanisme 

de conduction ait été donné, aucune description quantitative n'a été faite. La 

dissociation à l'état solide du chlorure d'ammonium en défauts "ammoniac" et 

"chlorure d'hydrogène" exige des énergies dont nous ne connaissons même pas l'or

dre de grandeur. Herrington et Staveley basent leurs considérations théoriques 

sur les valeurs de l'affinité de l'ion ammonium et de l'énergie de formation 

d'une molécule de gaz chlorhydrique à l'état gazeux. Or il nous parait fort pro

bable qu'à l'état solide ces valeurs doivent être différentes. En outre. il exis

te une certaine disparité entre les valeurs expérimentales des énergies d'acti

vation de conduction trouvées dans la bibliographie. Notre but, dans ce chapitre. 

est donc de trouver les valeurs thermodynamiques cohérentes avec les résultats 

obtenus à partir de nos expériences thermoconductimétriques. Les structures des 

chlorure et bromure d'ammonium étant semblables dans le domaine des températures 

étudié. nous comparerons la conductivité de ces deux composés ternaires avec 

celle du chlorure de césium qui cristallise dans le même système. 
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II - DECOMPOSITION INTERNE DES SELS D1AMMONIUM 

PAR TRANSFERT PROTONIQUE. 

Nous supposons qu'à la température T nous avons un cristal ionique 

stoechiométrique exempt d'impuretés. Le réseau n'est pas parfaitement ordonné. 

il contient des défauts ponctuels en équilibre thermodynamique dans la phase 

solide. Nous employons la notation de BESSON (75) pour décrire les défauts en 

présence 

Il existe un désordre Schottky constitué de lacunes anioniques et 

cationiques. Elles sont supposées très éloignées les unes des autres de façon 

qu'elles ne subissent aucune interaction mutuelle. Ces défauts peuvent être 

considérés comme de véritables entités chimiques dont la réaction quasi chimique 

de formation s'écrit: 

o < > 
+ 

+ 
+ 

< > 

Si LC et LA sont les concentrations en lacunes cationiques et anioni

ques dans le réseau. l'équilibre thermochimique correspondant est donné par le 

produit : 

K 
2 N exp (- W / kT) 

s 
( 1 ) 

N est le nombre d'ions par unité de volume. West l'énergie de formation d'un 
s 

défaut Schottky telle qu'elle a été calculée au troi.sième chapitre. 

En reprenant les hypothèses d'Herrington et Staveley. un ion ammonium 

peut donner naissance à un interstitiel protonique et à un .défaut "ammoniac". 

soit 

+ + 
-+ + < (2) 

La charge effective de ce défaut "ammoniac" est négative comme la lacune catio

nique. Si P et A sont les concentrations par unité de volume des interstitiels 

protoniques et des défauts "ammoniac" nous avons : 

P x A (2) 
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Les activités de ces défauts. dilués dans le solide. considérés comme des espèces 

chimiques sont constantes. 

K est une constante que nous pouvons appeler constante d'affinité 
af 

protonique de l'ion ammonium à l'état solide à la température T. Eaf est la 

variation d'enthalpie libre de la réaction (2). 

- Les interstitiels protoniques sont fortement attirés par les ions X 

d'autant plus qu'il existe à l'intérieur de la maille des liaisons hydrogène pos

sibles. Les interstitiels tendent à former des défauts "halogénure d'hydrogène" 

suivant le schéma réactionnel suivant : 

+ ° < X > + < HXo > + -+-
-+ 

Si C est la concentration en déféuts "halogénure d'hydrogène" et E 
c 

l'enthalpie libre de réaction. nous avons: 

C/P K c 
kO exp (- E 1 kT) 

c c 
(3) 

Ces défauts étant dilués. leurs activités sont considérées constantes. 

- Si nous supposons que le solide est pur et électriquement neutre. 

il s'en suit deux nouvelles relations qui complètent notre système: 

P + e 

L e 
(4) 

A (5) 

La relation (5) signifie que tous les protons. qu'ils soient sous forme d'inters

titiels ou de défauts "halogénure d' hydrogène". proviennent' des ions ammonium 

qui ont donné tous les défauts "ammoniac". 

Des cinq relations précédentes. nous pouvons déduire les concentrations 

des divers défauts sous réserve qu'il n'y ait pas d'autres associations de défauts. 

soient 

Le = N exp (- Ws 1 kT) 

K 1/2(1 + K )-112 = kO 1/2ex (- E 12kT) [ 1 + kO ex (- E IkTJ]-112 
af c af P af c p c 

A K 1/2 (1 + K )1/2 = kO 1/2exp (- E 12kT) [ 1 + kO exp (- E IkT)J1/2 
af c af af c c 

K K f1/2 C1 + K )-1/2 = kOkof112exp[-CE f + 2E ) 12 kT] [1+ko exp{- E IkT)]-1/2 
cac c a ace C 

e 
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Nous admettons que E f et E ont le même signe que dans le cas où ces 
a c 

réactions ont lieu en phase gazeuse. Ec est alors négatif et E
sf 

positif. Le 

chemin énergétique proposé pour le proton dans ce processus en deux étapes a la 

forme de la figure (2). L'existence d'interstitiels protoniques exige un minimum 

énergétique en position interstitielle. 

Si E est grand devant kT alors exp (- E IkT) est grand devant 1, nos 
c c 

expressions des concentrations deviennent donc : 

LA LC N exp (- W IkT) 
s 

p k
af 

112 k -112 
[-(E - Ec)l2kT] c exp af 

II 1/2 k 112 Ec)/2kT] A kaf exp [- (E + 
c . af 

C kaf 
112 k 1/2 [- (E + E ) 12 kT] exp c af c 

Dans ce cas les concentrations en défauts "acide" et "ammonium" sont sensiblement 

égales et la concentration en interstitiels protoniques est négligeable. 

Le minimum énergétique en position interstitielle peut ne pas exister. 

Dans ce cas le chemin énergétique du proton aurait plutôt la forme de la figure 3 

indiquant un passage par une forme activée. A ce moment le processus d'Herrington 

et Staveley ne se ferait plus en deux étapes comme nous l'avons décrit précédem

ment mais plutôt en une seule. Nous devons alors écrire 

+ < X 
- + + 

> - (H) - < 
+ 

- ,*" + X >~J t < NH~ >+ + < HCl o 
> 

Soient C*, C, A les concentrations respectives du complexe activé, de 

défauts "halogénure" et "ammoniac". Considérer le complexe activé comme une es

pèce chimique nous permet d'écrire les deux relations suivantes: 

rllt 
'-' 

C.A 
K~ 

c 

klf exp(- E*/kT) 

k* exp (- ~ 1 kT) 
c c 

K* et K~ sont les constantes de formation du complexe activé et de défauts "ha
c 

logénure" et " ammoniac". E- et E* sont les énergies correspondantes. De plus 
c 
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le bilan de ces réaction donne 

C A (8) 

Il convient d'ajouter à ce système les équations (1) et (4) pour déter

miner toutes les concentrations des défauts. Soient : 

= N exp 

Klt'1/2 

(- W /2kTJ 
s 

K~1/2 = k*1/2 • k~1/2 exp [-(E"lIt + E~)/2kT] 

k" exp (- EtIIf/kTJ 

Le système III donne des résultats semblables à ceux obtenus dans le 

cas d'un processus à deux étapes avec l'approximatioA où eXp (- E IkT) est très 
c 

grand devant 1. Ceci était tout à fait préViSible car cette approximation corres-

pond à un creux énergétique du proton très faible. La concentration protonique P 

a la même forme que la concentrat,ion C. en identifiant E* avec Eaf 
+ E . Le c 

système III est le cas limite du système l quand le creux énergétique s'estompe. 
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III - CHEMIN ENERGETIQUE SUIVI PAR LE PROTON 

AU COURS O·' UNE REACTION DE TRANSFERT. 

Une manière de se rendre compte du mécanisme de la réaction est de 

déterminer la forme de la courbe chemin critique de l'énergie potentielle de 
+ 

l'ion hydrogène en fonction de sa position entre les sites NH4 et X . 

Individualiser un ion hydrogène revient à distinguer dans un ion am-
+ + -

monium donné un intèrstitiel protonique (H) du défaut "ammoniac" < NH; >+ de 

charge effective négative. Nous admettons que le rayon d'un tel défaut est 

égal à celui de l'ion ammonium. En effet lorsque l~ proton est à sa position 

d'équilibre près de l'ion ammonium,' le défaut < NH3 >+ correspondant a le même 
+ 

rayon ionique de NH
4

• A mesure que le proton s'éloigne le .défaut garde une sy-

métrie ternaire, les autres ions hydrogène étant en interaction avec les ions ha

logénures situés dans leur voisinage immédiat. Malgré une variation éventuelle 

des positions des autres protons nous ferons l'hypothèse que le rayon ionique 

du défaut "ammoniac" est sensiblement constant. 

L'énergie potentielle du proton est la somme du potentiel coulombien, 

tel que nous l'avons décrit au chapitre l et d'un potentiel de répulsion. Dans 

le chapitre II. nous avons pris un potentiel répulsif sous forme exponentielle, 

il rendait bien compte de la répulsion au voisinage de l'équilibre de chacun 

des- ions. Mais dès que deux d'entre eux se rapprochent de manière que leur 

distance mutuelle tende vers zéro. l'énergie répulsive en exp 
+r +r -r A B tend 

2 RD 
vers une constante. Ceci va à l'encontre de l'idée que l'énergie de répulsion 

a une croissance très forte à mesure que la distance mutuelle entre les ions di

minue. Pour des distances inférieures à la distance ionique il est préférable 

d'utiliser le potentiel de Verwey (12) en b/r-
12 qùi rend bien compte des inter

actions entre les éléments d'une molécule. La constante de répulsion b doit 

être la même que dans le cas d'un potentiel exponentiel au moment où le proton 

passe 'par sa position d'équilibre. ~ous supposons donc que 

b exp (r
NH 

) 
4 

On néglige le rayon du proton « 
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kNH est la constante de répulsion liée à l'ion ammonium,que nous avons calculée 

au ~hapitre II, r
NH 

est le rayon ionique de l'ion ammonium. 
4 

Le calcul du potentiel protonique est réalisé sur ordinateur PHILIPS 

P 1100 à l'aide d'un programme analogue à celui décrit dans le chapitre II. 

Nous obtenons les courbes (4) et (5). Elles montrent les variations de l'énergie 

potentielle du proton en ordonnées en fonction de sa position sur le segment de 
+ 

droite joignant deux sites voisins NH4 et X . L'unité de longueur en abscisses 

est la demi-distance réticulaire. L'origine des abscisses correspond à la posi-
+ 

tion du site NH
4 

où se trouve situé le noyau de l'azote. L'halogène se trouve 

au point 1,732 a/2. Ainsi les deux minimum correspondent aux distances d'équi

libre du proton avec le site ammonium et halogène. 

La forme générale des courbes montre que le mécanisme de décomposi

tion en défauts "ammoniac" et "halogénurè" se réalise en une seule étape avec 

passage par l'intermédiaire du complexe activé. 

{ < NHo > 
3 + 

+ + 
(H ) 

Dans le tableau suivant se trouvent résumés les résultats numériques 

que nous déduisons de ces graphes: les distances d'équilibre NH et HX, les 

énergies d'activation E* et de décomposition E* ainsi que l'énergie globale ÔH 
c 

de la réaction de transfert protonique. 

0 0 * -E* NH (A) HX (A) E Kcal Kcal ôH Kcal c 

NH4Cl 1,21 1,27 24 0,7 23,3 

NH 4BR 1,17 1,24 35 2,9 32,1 

L'existence de cette "décomposition interne" des chlorure et bromure 

d'ammonium par transfert protonique peut nous permettre d'interpréter la conduc

tion de ces sel.s. La migration des espèces chargées sous l'influence d'un 
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gradip-nt de potentiel est envisageable en faisant l'hypothèse d'une succession 

de mécanismes élémentaires dont le transfert protonique serait une étape. Dans 

le paragraphe qui suit nous allons coupler ce transfert des réactions chimiques 

dont l'effet global sera un saut de lacunes. 
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IV - INTERPRETATION DE LA CONDUCTION DES BROMURE ET CHLORURE D'AMMONIUM. 

Dans le mécanisme d'Herrington et Staveley. la migration d'une lacune 

cationique ou anionique a lieu en trois étapes. Elles mettent en jeu les trois 

types de défauts ponctuels déjà présents dans le solide à l'état d'équilibre. 

Ainsi dans un élément de volume. la présence d'une lacune cationique favorise 

le transfert protonique par un phénomène analogue à l'effet inductomère. 

A l'approche de la lacune cationiqùe. un proton de l'ion ammonium voi

sin (figure 6) est rendu plus mobile par attraction coulombienne. Le proton est 

attiré par la charge effective négative de la lacune. Sa liaison avec l'atome 

d'azote étant affaiblie, le proton est alors piégé ctans le site halogénure voi

sin, les trois défauts en présence ~ormant une association d'éléments de struc

ture de configuration A dont le schéma réactionnel est résumé dans l'équation (9) 

(9) <NH+>O + <X->o + < 
4 + 

l l' 

> ~ {<NH o>- + <HX o>+ 
+ 3 + 

II l l' 

+ < > } 
+ 

II A 

Les indexes I. l'et II repèrent les places relatives des différents sites occu

pés par le défaut. Ce composé A est une association d'éléments de nature diffé

rente à celui du complexe activité. Il correspond plutôt à un minimum d'énergie. 

Ce composé A est susceptible de réarrangement. 

Dans l'étape suivante, par une réaction du type monomoléculaire, le 

composé A peut prendre la configuration B (figure 7) qui résulte du transfert de 

NH
3 

dans la lacune voisine. 

( 10) + 
+ <HX> 

l' 

+ < > } 
+ 

II A 

+ 

II 

+ <HX> 

l' 

+ < > } 
+ 

l B 

Enfin dans une troisième étape. une réaction de transfert protonique 

"inverse" libère la lacune (figure 81 

( 11 ) + 
+ <HX> 

l' 

+ < > } 
+ 

l B 

+
-+ 

+ {<NH >0 
4 + 

II 

+- +-

+ + < > } 
+ 

l' l 

Les constantes de vitesse k
10 

et k4 des réaction 10 et 11 dans le sens 
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inverse du champ électrique sont considérées comme nulles devant les constantes 
-+ -+ 
K

10 
et k

11
. De plus, faisant intervenir des espèces chimiques chargées en pré-

sence d'un champ électrique, le chemin réactionnel dans un sens n'est pas iden

tique au chemin réactionnel inverse, les barrières énergétiques varient selon le 

signe du gradient de potentiel et de l'espèce chargée qui se déplace. 

A l'état stationnaire les vitesses d'entrée et de sortie des lacunes 

cationiques dans un volume élémentaire dv sont égales. En outre. il n'y a pas de 

variations de concentrations lA' 1 et lB' 1 des associations de défauts ponctuels 

de configurations A et B. 

Soient L
cII 

la concentration en l~cunes cationiques agissant suivant 

la configuration A et L
cI 

la concentration en lacunes~cationiques issues d'une 

configuration B. L'état stationnaire impose: 

+ [ L 
c lA' 1 1 B' 1 l 

Grâce à ces hypothèses, il est possible de calculer les concentrations 

des complexes lA' 1 et lB' 1 et d'en déduire les vitesses de migration des lacunes 

cationiques. 

En effet, supposons que les réactions g, 10 et 11 aient des constantes 
-+ + -+ -+ 

de vitesse Kg' kg' K10 , k
11

. D'après le principe de Bodenstein. à l'état station-

naire les vitesses de formation des composés intermédiaires sont nulles d'où: 

(12) 
dt 

dl B' 1 

o (13) 
dt 

Soient vII et vI les vitesses d'entrée et de sortie des lacunes catio

niques du volume dv. Nous avons : 

-+ 
kglA' 1 vII kg LcII 

vI k111 B' 1 
avec vI vII 
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MIGRATION D'UNE LACUNE CATIONIQUE 

E 

~ 

( l ' ) CI' ) 

< X-)_ < HXO) ~ 
( 

) 

(NH4) ~ f-- < >~ <NH3) ~ < )~ 
(1) (II ) (1) ( II) A 

" 

Fia.u.re 6 .,.. Réaction 9 

(1 ' ) (l' ) 

< Xc> + )f < XO H > ~ H -" -

< NH3 > ~ < >+ l < >~ < NH3 > ~ 
A B 

(1) ( II) (1) (II) 

Fia.uroe 7 Réaction 10 

(l' ) CI' ) 

< X > + H - X 

( )~ <é-< 
(I) (II ) 

B (I) ( II) 

Fia.uroe 8 Réaction 11 
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En tenant compte des relations (12) et (13) • il vient 

-+ 

i\olA' 1 

-+ kg 
vI vII k

10 + -+ 
L
cII 

kg + k
10 

avec L
cII 

+ LeI L lA' 1 1 B' 1 c 

Les réactions inverses 10 et 11 ayant des constantes de vitesse négli

geables nous avons : 

L Ik 
c 

avec k 0:: 1 

Soit. en définitive. le nombre de, porteurs de charges sous forme de 

lacunes cationiques migrant à travers le volume dv. 

dN 
c 

dt 

Différents 

-+ 

x 

cas limites sont possibles 

+ - Si k10 est petit devant kg' nous obtenons 

-+ -+ 
dN k10 kg c 

L vI = vII x 
+ c 

dt k kg 

+ -+ 
- Si kg est négligeable devant k10 

-+ 
dN kg c 

L 
dt 

vI vII 
k 

c 

L 
c 

(14 ) 

(15 ) 

(16 ) 

De même un raisonnement identique peut être fait à propos de la conduc

tion par lacunes anioniques. Une lacune anionique, sous l'effet du champ E pé

nètre dans un volume dv en position l'. Elle y subit la suite des réactions 

suivantes (voir les figures g, 10, 11) : 

( g' ) < 
+ 

> 

l' 

+ 
+ 

<NH > 4 + 

l 

+ 
-

<X > { < 

II' 

+ 
> 

l' 

+ + 

II' A' 
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E 

) 

(1) (I) 

<NH4> + 
~ 

<NH3> ~ 
) 

H 

<: >~ <X-> _ < >~ < XO>~ 
( l ' ) (II' ) (l' ) (II' ) AI 

Figu:r>e 9 Réaation 9' 

(1) (I) 

< >~ 
H < Xo > ~ < > ~ 

(II' ) AI (l' ) (II' ) BI 

Figuroe 10 Réaation 10' 

(I) 

----> 
H 

>~ >~ < Xo > ~ < < X >_ < 
l' II' l' II' 

Fi'J..u:r>e 11 Réaation 11' 
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{< 
+ 

<NH o > 
+ +- {<HX o > 

+ <NH o >- >+} > + + <HX o >_} + + + < 
3 + 3 + 

(10' ) 

l' l II' A' II' l II B' 

( 11 ' ) {<XH o > 
+ 

<NH o > >+} - + + 
+ + < :t <X > + <NH4>+ + < > - 3 + 

l' l II' B' l' II II' 

Enfin la lacune anionique sort du volume dv en s'éloignant de la 

position II'. 

Le nombre de porteurs de charge sou's forme de lacunes anioniques par

ticipant à la conduction à. travers le volume dv s'obtient par des expressions 

semblables aux précédentes (14). (15). (16) et (17). Nous distinguons les cons

tantes relatives aux lacunes anioniques par des prim~s. Soient : 

+ 
Si k10 

+-
Si k' 9 

dNa 
v' v'II l 

dt 

+-
est petit devant k' 

9 

dNa 
v' v'II 

dt 
l 

est négligeable devant +, k
10 

dNa 

dt 
v' 

l v'II 

+ + 
k

10 k' 9 

k 

+, k10 

k' 

+ 
k' 

9 

k' 

+, 
k9 

+ 
k' 

k' 

L 

+ 
+ i<! 

10 

9 

9 

a 

L (14' ) 
a 

L ( 15 ' ) 
a 

(16' ) 

Les réactions 9 et 9' mettent en jeu un transfert protonique induit 

par les mêmes interactions électrostatiques. Celles-ci ont des effets presque 

identiques que ce soit dans le cas des lacunes cationiques ou dans le cas des 

lacunes anioniques. Ainsi pour la conduction anionique le proton subit une 

répulsion de la part de la lacune de charge effective positive. Cela a pour effet 

d'affaiblir l'attraction entre l'atome d'azote et le proton qui est piégé par 

l'ion halogénure voisin. Ce mécanis~e est identique à une symétrie de signe près 

à celui décrit plus haut dans le cas d'une conduction anionique. C'est pourquoi 

nous admettons que les deux réactions équilibrées 9 et 9' ont des constantes de 

vitesse pratiquement égales. Dans ces conditions les contributions anioniques 
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et cationiques à la conduction sont équivalentes si k et k' sont pratiquement 

égaux à 2. 

La thermodynamique des processus irréversibles permet de rendre compte 

des phénomènes chimiques dont les équilibres sont déplacés en permanence par la 

diffusion des espèces chargées. 

-+ 
Si A et 

c A sont 
a 

les affinités de diffusion des lacunes cationiques 

et anioniques, la 

avec 

cr dif 

-+ 
A 

a 

A 
c 

production d 

+[ 
-+ 

dN a 

dt 

-- F grad ~ -F grad ~ 

entropie dans le 

-+ , dN 
-+ 

x A + 
a 

-" (grad 11 a) T -(grad 11c)T 

dt 

c 

volume dv est donnée par : 

x Ac 1 

Les lacunes anioniques se déplacent dans le sens inverse des gradients 

de potentiels électrique et chimique ).la' les lacunes cationiqu8s dans le même 

sens du potentiel électrique et dans le sens inverse au potentiel chimique ~ . 
c 

Sous l'effet d'un potentiel alternatif tel que les espèces chargées 

trop inertes ne puissent se déplacer ou encore à l'instant initial les gradients 

de potentiel chimique sont nuls. 

F grad ~ [ dN a dN c ] cr dif + 

T dt dt 

Autrement les gradients, (grad ).Ia)T et (grad ).Ic)T' peuvent être expri-

més à l'aide des affinités chimiques des différents mécanismes de conduction, 

soient Ag' Ag' A10 , A11 , Ag', Ag', A10 ', A11 '. Il faut aussi connaître les 
-+ -+ 

affinités d'entrée et sortie dans le volume dv des espèces diffusantes AcE' Acs 

pour les lacunes cationiques AaE et Aas pour les lacunes anidniques 

= 

v' 
l 

-+ 
Il A cs 

-+ 
l' A 

l as 

III' 11' 111 et li sont des coefficients de proportionnalité. 
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En définissant les potentiels chimiques des espèces chargées corres

pondantes par ~as' ~aE' ~cs' ~cE' nous pouvons écrire 

A cs + AcE + Ag - Ag + A 1 0 + A 11 

Ax 
~ - ~ = P - A + A+'- A+'+ A '+ A ' 

as aE as aE ·9 g 10 11 a 

Il s'en suit que 

F grad ~ rdN a + dNCj
ï 

I~~t dt 

1 

r~x + Axl [dN a + dN c] 
- c aJ dt dt J T T 

Les courants dus aux lacunes anioniques et c~tioniques sont 

dN 
l F a 

a dt 

dN dN 
l F c en réalité - F (- c 

c 
dt dt 

soit un flux d'expression 

1+1 
a c 

K est la conductivité électrique. 

dN 
Cette relation doit être comparée aux expressions de a et 

(18 ) 

dN 
c 

dt dt 
La conduction des chlorure et bromure d'ammonium ayant des contributions anio-

nique et cationique semblables ne peut dépendre des énergies mises en jeu par 

des sauts de lacunes. Elle ne doit dépendre que du saut protonique. il s'en suit 

que les expressions concernées sont les relations 17 et 17' . Soient 

dN k9 a L 
dt 2 

a 

dN k9 c L 
dt 2 

c 

De plus on peut admettre que la constante d.e vit.e.sse kg est proportion

nelle à grad ~. Cette hypothèse peut se concevoir pour un complexe à 3 composés 

tels que ceux de la configuration A. La lacune. l'ion ammonium et l'ion 
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halogénure ayant une position identique à celle de la configuration A, le proton 

peut soit passer sur l'ion ammonium soit être attiré par l'ion halogénure à 

partir de la position interstitielle. Le complexe activé de la réaction 9 consis

te au rapprochement des 3 ions de la configuration A, l'ion hydrogène pouvant 

passer de l'ion ammonium à l'ion halogénure et vice versa. Le passage dans le 
d/2 

sens du champ est proportionnel à e_e grad ~ , d étant la distance entre 
kT 

deux sites plus proches voisins, le passage dans le sens inverse est plus dif-
d/2 

f · . l ';1 t t· l' + e grad ~ ~c~ e, • es propor ~onne a e 
kT 

Il s'en suit que nous pouvons écrire: 

2K 
o 

-U/kT 
e 

ed grad ~ 

kT 

Ainsi en tenant compte de5 formules 17. 17' et 18 nous pouvons en dé-

duire que 

1+1 
a c 

eF 

kT 
e -U/ kT OL d grad ~ K o a + L l c-

Soit en comparant avec la conductivité K 

ed 
K 

kT 

Il s'en suit, en explicitant La et Lc. que nous obtenons l'expres

sion de la conduction intrinsèque 

KT C exp [- (W/2 + U) IkT ] 

A basse température. les impuretés jouent un rôle prédominant. L'in

troduction, par exemple. d'une certaine concentration d'impuretés divalentes 

cationiques augmente la concentration des lacunes cationiques tout en diminuant 

celles des lacunes anioniques. La neutralité électrique du cristal impose si 

L. est la concentration en impuretés : 
~ 

L 
c 

L 
a 

+ L. 
~ 



~ 124 ~ 

L devenant négligeable. nous obtenons une conduction extrinsèque 
a 

telle que 

K L. A exp (- U/kT) 
~ 

Nous aurions la même relation avec la même énergie d'activation dans le cas 

d'une impureté divalente anionique~ 

~ 
Le transfert protonique mis en jeu au cours de la conduction est 

différent de celui étudié au chapitre précédent. Il se fait en présence de 

lacune et l'énergie U intervenant dans 

reliée aux énergies d'activation E et 
1 c 

de T permet d'atteindre les valeurs 

l'expression de la conduction n'est pas 

EX. L'étude de Log ( ~T ) en fonction 
c 

de U et W . s 
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v - ETUDE EXPERIMENTALE DE LA CONDUCTION. 

L'étude expérimentale de la conduction du chlorure et du bromure d'am

monium a été réalisée sur le thermoconductimètre à courant alternatif décrit au 

chapitre IV. Jusqu'à 100° C la conductivité du chlorure d'ammonium n'est pas 

stable. Dès que nous nous mettons sur un plateau de température. la conductivité 

se met à diminuer spontanément en fonction du temps. Cela correspond probable

ment à un départ d'eau. le produit n'étant pas parfaitement sec. A partir de 
, 

100° C. la conductivité évolue dans le même sens en fonction de lE température. 

Cependant la première montée de température jusqu'à 180° C induit sur la conduc

tivité des phénomènes non stables qui ne se produisent plus lors de cycles ther

miques ultérieurs. Les diminutions de conductivité'observées peuvent provenir 

soit de la relaxation de la pastille. soit de la précipitation d'impuretés qui 

ne joueront plus de rôle par la suite. A 100° C la condu.Qti\lité mesurée est de 

2 x 10-8 Mhos. La courbe (12) montre l'évolution du logarithme de GT. G étant 

la conductance. en fonction de l'inverse de la température absolue 1/T. Nous 

y remarquons deux domaines linéaires de conductions extrinsèque et intrinsèque. 

La mesure des pentes de ces droites donnent les énergies d'activations corres

pondantes soit 3.7 kcal et 24 kcal. 

Admettant une énergie d'activation de 3.7 kcal pour l'énergie de mi

gration des lacunes. nous pouvons en déduire une énergie de formation de défauts 

Schottky de 41 kcal. soit 1.77 eV ce qui n'est pas trop éloigné de la valeur 

trouvée au chapitre III. soit 1.97 eV. 

A 184° C le chlorure d'ammonium subit une transformation allotropique 

qui le fait passer de la phase II de structure du type CsCl à la phase l de struc

ture du type NaCl. Au-delà de ce point de transition. la conductivité évolue 

encore de manière intrinsèque avec une énergie d'activation de 14 kcal. Aux 

hautes températures. la sublimation devient trop importante pour pouvoir accorder 

une grande certitude à cette dernière valeur. 

L'étude thermoconductimétrique du bromure d'ammonium a été menée de la 

température ambiante jusqu'à 160° C. Ce sel subit à 138°C une transition allo

t~op1qUe~transformant la phase Ir de structure du type CsCl en phase l de struc

ture du type NaCl. La courbe (12) montre l'évolution de log (GT) en fonction de 
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-11 
1/T. A 100 0 C la conductivité est de 1,6 x 10 Mhos. En phase II les énergies 

d'activation de conductions extrinsèque et intrinsèque sont respectivement de 

21,5 kcal et 3 kcal. Ces valeurs sont à rapprocher de celles trouvées au para

graphe précédent. La concordance est bonne. Elles correspondent à une valeur de 

l'énergie de formation des défauts Schottky de 1,6 eV. Nous avons trouvé par le 

calcul direct au chapitre II la valeur de 1,7 eV. En phase l, la conduction in

trinsèque a une énergie d'activation plus faible de 16.3 kcal. 

A titre de comparaison la même étude a été faite avec un montage série 

en courant continu sous une tension de 15 V. ~es énergies de conductions in

trinsèque et extrinsèque sont plus fortes, soient 25 kcal et 4 kcal en phase II. 

En phase l, nous avons trouvé une énergie d'activation plus faible de 15 kcal. 

Dans les mesures en courant alternatif comme en courant continu, nous obtenons 

des variations de conductivité de même ordre de grandeur. 

Tous ces résultats expérimentaux sont rassemblés dans le tableau qui 

suit. Nous avons rajouté sur la 3ème ligne les résultats expérimentaux obtenus 

avec le chlorure de césium de même structure que les sels d'ammonium étudiés 

en phase II. 

+ 

Composés Âg exp E exp W exp W th s s 
Kcal Kcal eV eV 

NH
4

Cl 3,7 24 1,77 1 ,97 

NH4Br 3 21.5 1,6 1,7 

CsCl 15 28,8 1,2 1,05 

W exp est l'énergie de formation des défauts Schottky déduite de 
s 

l'expérience, W th est l'énergie calculée au chapitre III. 
s 

Les différents résultats expérimentaux précédents ne sont pas en con

tradiction avec le mécanisme d'Herrington et Staveley. Il passe par une décom

position interne au réseau de l'halogénure d'ammonium facilité par la présence 

de lacunes et dont l'énergie de réaction est donnée par l'examen des courbes 
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thermoconductimétriques. 

L'approximation harmonique sur les courbes énergies potentielles de 

l'interstitiel protonique autour des minimums, définissant la position d'équi

libre du proton lié à l'ion ammonium, permet de calculer les fréquenç8s de 

vibration correspondantes. Nous pouvons les comparer aux valeurs expérimentales 

déduites des spectres infrarouge. Nous allons donc procéder à l'étude des spectres 

infrarouge des chlorure et bromure d'ammonium. Avant de déterminer les constantes 

de force à l'origine de chaque bande d'absorption. nous examinerons-les varia

tions possibles de ces spectres avec la t~mpérature. 
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VI - ETUDE DE LI INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

SUR LES SPECTRES INFRAROUGE DES CHLORURE ET BROMURE. DIAMMONIUM. 

Si la structure cubique de type CsCl du bromure et chlorure d'ammonium 

est incontestable à la température ordinaire (phase II), en revanche la symétrie 

propre de l'ion ammonium est encore imparfaitement connue. PAULING (76) admet 

que les ions ammonium dans la phase II n'ont pas de positions d'équilibre défi

nies ~ ils ont des mouvements de rotation autour d'axes répartis de façon iso

trope. LEVY et PETERSoN (77) objectent à cette idée que la chaleur spécifique 

à volume constant excède de 3 calories par mole et par degré la valeur envisagée 

à partir de la libre rotation. Dans une étude de spectroscopie infrarouge et 

Raman, MATHIEU (78) constate que le~ résultats obtenus ne concordent pas avec 

une rotation isotrope analogue au cas d'un liquide. Il est conduit à donner aux 

divers ions ammonium des positions d'équilibre définies dans lesquelles les 

axes ternaires des tétraèdes ioniques seraient parallèles à ceux de la maille 

cubique (voir figure 13). Comme NAGAMIYA (79) et DURIG et ANTIoN (8ol, il conclut 

que la meilleure façon de se représenter le solide est de considérer que les 

ions ammonium occupent de façon désordonnée des positions d'équilibre antiparal

lèles se rapprochant de la symétrie de groupe o~ (voir figure 14). Il note ce

pendant qu'il serait équivalent d'admettre le passage discontinu oe l'ion 

ammonium d'une position d'équilibre à une autre par échange protonique. Cette 

dernière remarque plaide en faveur d'un rôle déterminant joué par les protons 

dans les propriétés physiques, électriques notamment du cristal. 

A notre connaissance l'observation des spectres infrarouge des composés 

d'ammonium de structure cubique du type CsCl n'a pas été faite de façon systé

matique au-dessus de la température ordinaire • Nous nous proposons, dans un 

premier temps, d'étudier qualitativement les spectres infrarouge des chlorure 

et bromure d'ammonium en fonction de la température. Ensuite, nous en déduirons 

la constante de force de la liaison NH que nous comparerons avec les résultats 

obtenus précédemment. 

Trois régions des spectres infrarouge obtenus subissent des modifica

tions en fonction de la température : 

-1 
- La région à 1400 cm (voir figure 15) 

Le chlorure d'ammonium présente deux bandes d'absorption très inégales. 
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FIGURE 15 

Spectres infrarouges de NH~Br et NH~Cl dans la région à 1400 cm- 1 

en fonction de la température 
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D'une part. la bande à 1406 cm- 1 voit son intensité diminuer d'un rapport III 
o 

de 14 ~ 4 à mesure que la température augmente de 2S à 1600 C. Il est cependant 

à noter qu'à cette dernière température. la sublimation importante du sel d'am

monium perturbe nos mesures. Nous remarquons d'autre part. que l'épaulement que 

constitue la deuxième bande à 1439 cm- 1 s'estompe en fonction de la température. 

Le bromure d'ammonium a un spectre qui varie moins fortement que dans 

le cas précédent. L'épaulement à 1418 cm- 1 est moins net. La bande à 1402 cm- 1 

s'élargit et diminue d'intensité à mesure que la température augm~ 

-1 
- La région à 1700 cm (voir figurB 16) : 

Dans cette région, le spectre du chlorure d'ammonium présente une 

faible absorption dont il est difficile de déterminer le maximum. A 25 0 C, ce 
-1 .. 

maximum se trouve à 1760 cm • Il se déplace vers les grandes longueurs d'onde 

à mesure que la température augmente. A ,1300 C, il se trouve à 1750 cm -1. 

Le bromure d'ammonium, en revanche. ne présente pratiquemment pas 

d'absorption dans cette région. 

-1 
- La région à 3000 cm (voir figure 17) : 

Trois bandes d'absorption sont observables. Deux d'entre elles se 

modifient de la même manière que dans les autres régions. La troisième a un 

comportement anormal. 

Dans la cas du chlorure d'ammonium une bande de faible intensité est 
-1 

obtenue à 2800 cm . Son intensité varie en sens inverse des autres. Elle croit 

en fonction de la température. En outre le maximum semble évoluer vers les cour

tes longueurs d'onde. Une autre raie, assez fine, à 3035 cm- 1 , voisine avec une 

rai€ plus importante à 3130 cm- 1• 

Dans le cas du bromure d'ammonium, ces trois bandes sont respectivement 

situées à 2795 cm- 1 • 3028 cm- 1 et 3130 cm- 1 . 

La position de ces bandes s'interprète assez bien à partir de la théo

rie quantique. En effet l'absorption d'une radiation infrarouge par des groupe

ments d'atomes peut généralement être associée au passage de ceux-ci d'un état 

stationnaire Ei à un autre état stationnaire Ef' La fréquence v de la radiation 

incriminée est alors donnée par la relation : 

hv 

h étant la constante de Planck. 
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Dans l'approximation harmonique. on peut résoudre l'équation d'onde 

associÉe à ces groupements (81). l'énergie totale E est la somme des é~ergies 

de 3n oscillateurs harmoniques. soient : 

avec 

E L: E. 
j J 

E. 
J 

h\J. (v. + 1/2) 
J J 

h\J . 
J 

2 

\J. est la fréquence de vibration de la particule. v. est le nombre quentique de 
J J 

vibration. E . est l'énergie de l'oscillateur,j à l'état fondamental. 
oJ 

écrire 

avec 

En introduisant les termes spéciaux G (v
1 
•••. v

j 
•... ) nous powvons 

GCv1····v .•••• ) J . 

G (0.0.0 ... ) 
o 

E 

hc 

E . 
L: OJ 

j hc 

û} v + ••• + 
1 1 

\J. 
--.L 

c 

Nous voyons qu'il y a absorption à la fréquence \J. si le groupement passe de 
J 

son état fondamental à un état défini par CO.O •...• v. = 1 •..• ). 
J 

Soit alors 
-1 

\J. cm 
J 

1. ... ) 

En fait l'amplitude de vibration ne peut être considérée comme infini" 

ment petite par rapport aux distances moléculaires ; les vibrations sant anhar

moniques. Il en résulte des interactions d'anharmonicité entre les vibrations 

de sorte que le terme spécial général est de la forme : 

2 
G (v

1 
••••• v .•••• ) = L: o.l.V. + l: x.V. + L: Xl'"jVl.v

J
. + ••• 

o J i 1 1 i 1 l ij 

Cette hypothèse d'anharmonicité rend possible les phénomènes d'interférence 

entre les diverses fréquences. Ceci explique les difficultés à interpréter les 

différentes bandes des spectres infrarouges. 

Ainsi dans la région à 1400 cm- 1 la forte absorption à la fréquence 

\J4 (82) est ~e résultat d'une inter~ction entre une vibration fondamentale de 
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l'ion ammonium et d'une vibration basse fréquence du réseau. Pour interpréter 

la bande d'absorption à 1700 cm-
1

• il faudrait faire l'hypothèse d'une raie inac

tiveà l'infrarouge \1 6 (78). (80) située respectivement à 391 cm- 1 et 335 cm- 1 

dans les chlorure et bromure d'ammonium. Elle formerait une combinaison avec la 

fréquence \1 4 pour donner la fréquence \1 2 observée dans cette région. Cette 

fréquence \1 2 est inactive dans le cas du bromure d'ammonium. 

La bande à 2800 cm- 1 est une harmonique de \1
4

, A 3000 cm- 1 la fréquen

ce \1 1 est due à une vibration fondamentale de l'ion NH4+. La fréquence d'absorp

tion \1 3 aux environs de 3100 cm- 1 est d'interprétation plus complexe. D'après 

MATHIEU (78). elle proviendrait d'interactio~s entre \1
2 

+ \1
4 

et \1
3 

donnant lieu 

à un phénomène de résonnance. 

Toutes ces bandes d'absorption s'élargissent en fonction de la tempé

rature en même temps que les maximyms diminuent de hauteur. L'effet d'amortisse

ment peut expliquer ce phénomène. Excitée par une onde électromagnétique inci-
+ 

dente. l'onde élastique résultant de la vibration du motif NH
4 

interfère avec 

les autres vibrations du cristal. Ces interactions entrainent un amortissement 

d'autant plus grand que l'agitation thermique est plus importante. Ceci explique 

en partie la diminution d'intensité et l'élargissement observés des bandes 

d'absorption en fonction de la température. En outre les raies des spectres de 

vibration des chlorure et bromure d'ammonium résultent de combinaisons entre 
+ 

les vibrations internes au motif NH4 et les vibrations externes du réseau. Quand 

la température augmente (les motifs restent en général proches de l'état fonda

mental) les niveaux de vibrations du réseau se peuplent rapidement. leur combi

naison avec les vibrations internes font alors apparaitre un élargissement symé

trique ou dissymétrique de la bande comme \14 et \1
3

, En revanche dans la région 
-1 

à 2800 cm la bande harmonique de \1
4 

voit son intensité augmenter. Une raison 

possible serait que l'anharmonicité de la vibration \1 4 augmente en fonction 

de la température accroissant ainsi l'effet de l'harmonique 2\14 , 

Le déplacement des positions des bandes vers les faibles fréquences 

en fonction de la température s'explique en assimilant une particule à un 

oscillateur harmonique : 

1 
\1 

27T 
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f et N sont la constante de force et la masse de l'oscillateur considéré. Cette 

constante de force s'obtient à partir des variations infinitésimales d'énergie 

de la particule incriminée dans le réseau. Pour les vibrations externes f varie 

de façon inverse à la distance interréticulaire. Elle diminue donc quand la 

température augmente. Il s'en suit une diminution correspondante de la fréquence 

de vibration et un déplacement global du spectre vers les fortes longueurs 

d'onde. Pour les vibrations internes des ions ammonium il est difficile de con

clure, les distances N-H ne s'accroissent pas forcément en relation aveç la , 
+ 

température. A l'intérieur de leur habitus, les ions NH4 peuvent être liés aux 

ions Cl voisins, par des liaisons hydrogène. MURTHY et MURTY (4) ont calculé 

une énergie de 4 kcal pour une telle liaison. A mesure que la température aug

mente, ces interactions entre l'ion ammonium et son voisinage peuvent s'affai

blir du fait de l'augmentation de la distance interréticulaire. La liaison NH 

se resserre progressivement et la constante de force correspondante augmente. 

Ceci expliquerait. peut-être,la variation'du maximum de l'harmonique 2v
4 

vers 

les fortes fréquences. 

Connaissant expérimentalement les fréquences de vibration des spectres 

infrarouge. nous nous proposons de déterminer la constante de force définissant 

la force de la liaison NH dans la configuration de l'ion ammonium. Cela revient 

à déterminer l'énergie potentielle V en fonction des déformations des éléments 

constitutifs de l'ion. Si nous prenons comme origine des potentiels le potentiel 

Vo de l'ion ammonium au repos et si nous supposons que les déplacements atomiques 

sont petits. la fonction potentielle est alors une forme quadratique de ces 

déplacements 

n 
2 V ~j=1 f ij qi qj 

n est égal au nombre d'atomes constitutifs de l'ion moins les 6 paramètres 

déterminant la position d'un trièdre mobile lié à l'ion par rapport à un trièdre 

de référence fixe. q. et q. sont les déplacements internes des divers atomes. 
~ J 

Diverses hypothèses sont possibles sur la façon de prendre ces déplacements 

déformant l'ion ammonium. 

L'hypothèse des forces de valence attribue une constante de force f 

à chaque liaison NH. Une autre constante de force fa s'oppose aux variations 

d'angle entre chacune de ces liaisons. A ce moment. si l est la distance NH. 

les divers nombre9d'ondes du s~ectre de vibration sont liés de la façon 

suivante (11) : 
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f 
À1 

mH 

3fé 
À2 

mHl 
2 

f 4m
H 

fé 8mH 
À3 + À4 (1 + ) + 2 

2 
(1 + 

mH 3mN mHl 3m
N 

2ffé 4mH 
À3 À4 2

1
2 

(1 + 

mH m
N 

mN et mH sont les masses respectives des atomes d'azote et d'hydrogène. 

L'hypothèse des forces centrales entre les atomes constitutifs de l'ion 

ammonium signifie que la force agissant sur un atome donné est la résultante des 

attractions et répulsions de tous les autres atomes. Il est équivalent d'écrire 

que la fonction énergie potentielle est une fonction quadratique des variations 

de distance Qi entre les atomes, soit : 

2 V L f Q.2 
i l 

si f 1 est la constante de force le long de la ligne NH et f 2 celle suivant les 

directions HH, les À du spectre de vibrations sont alors liées par le système 

suivant : 

f 1 4 
f 2 

+ 

mH 
m

H 

f 2 f' 

mH mH 

2f 2 4m
H 

+ 3m 2(3m
N 

+ 16m
H

) 
N 

+ f 1 
- f' 

mH 3m
HmN 3mNmH 

f' est une constante ayant les dimensions d'une constante de force qui tient 
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compte du fait que la résultante des forces sur un atome d'hydrogène est nulle 

au repos bien qu'aucune des forces individuelles ne le soit. 

Les équations du système ne sont pas indépendantes. il est plus facile 

de déterminer f 2 par une combinaison des équations précédentes. 

À + À -
3 4 

À -
1 

Nous avons rassemblé les résultats obtenus par les méthodes des forces 

de valence et des forces centrales. d'une pa~t. et celle du calcul direct dans 

le réseau par approximation harmonique. d'autre part. dans le tableau qui suit. 
-1 5 

Les nombres d'ondes sont en cm et les constantes de force 10 dynes/cm. 

À1 À2 À3 À4 f fe/1 2 f 2 f
1 

k 

NH
4

Cl 3035 1760 3130 1406 5.42 0.61 0.72 2.6 4.57 

NH
4

BR 3028 3130 1402 5.40 0,58 0.67 2,72 3,72 
1 

La comparaison des valeurs de f, f
1 

et k montre que la valeur de la 

constante de force de la vibration protonique trouvée à partir du chemin éner

gétique critique est encadrée par les valeurs déduites des deux méthodes d'inter

prétation des spectres de vibration. Il est à noter que l'hypothèse des forces 

de valence permet d'obtenir une valeur f très proche de la constante calculée k. 
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VII - CONCLUSION 

Nous avons complété notre modèle de réseau des chlorure et bromure 

d'ammonium. Il est possible d'envisager à l'intérieur même de la phase solide 

un transfert protonique. Cette réaction a lieu en une seule étape avec un pas

sage par un complexe activé ternaire. En s'appuyant sur les calculs énergétiques 

des chapitres précédents nous aovns pu calculer les énergies d'activation et de 

réaction d'un tel processus. 

Nous avons montré que le mécanismB d'Herrington et Staveley n'était 

pas en contradiction avec l'hypothèse d'une décomposition interne. Cela nous 

a conduit à expliquer la conduction par une suite de réactions élémentaires dont 

le processus déterminant était le transfert proton~que. Ce saut intervenant dans 

la conduction par lacunes cationiqu~s ou anioniques. nous avons pu interpréter 

la contribution identique des lacunes de charges opposées à la conduction intrin

sèque de ces sels. 

Enfin les courbes énergie potentielle du proton en fonction de sa posi

tion sur le segment de droite joignant deux ions NH~ et X- voisins nous ont . 
permis de déterminer la constante de force des vibrations NH ainsi que les pOSi-

tions d'équilibre des protons dans l'ion ammonium et le défaut "acide". Une étude 

des spectres infrarouges nous a fait constater que les constantes de force 

trouvées par calcul direct concordent très bien avec celles déduites expérimen

talement des spectres. 
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CHAPITRE VI 

ETUVE THERMOVILATOMETRIQUE, 

VES TRANSFORMATIONS ALLOTROPIQUES II -:. I. 
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l - INTRODUCTION BIBLIOGRAPHIE 

Entre la température ambiante et 200° C le bromure et le chlorure 

d'ammonium subissent une transformation allotropique. Ils passent du système 

cubique simple du type CsCl, stable à basse température, au système cubique 

faces centrées du type NaCl, stable à haute température. 

Dans le cas du bromure d'ammonium, le passage de la forme II basse 

température à la forme l haute température 'a lieu à des points de transition 

différents selon les auteurs. SCHEFFER (83), par exemple, situe cette transfor

mation entre 137,2° C et 138,5° C. BRIDGMAN (84) indique 137,8° C. Dans leur 

étude par diffraction électronique LEVY et PETERSO~ (77) note 137° C. Plus 

récemment HDVI (85) détermine cette température par radiocristallographie à 

137.8° C. En utilisant l'analyse directe MAURAS (86) repère qu'au cours de 

transformations successives la température de transition évolue de 144.2° C à 

la première transition à 146.2° C aux suivantes. 

La transformation inverse (1 ~ II) apparaît à des températures infé

rieures. MAURAS indique 128° C et 127° C. VERNAY (71) constate également une 

amplitude d'hystérèse de 22° C, la transformation vers la forme basse tempé

rature ayant lieu entre 120 et 125° C. 

Les études sur la transformation du chlorure d'ammonium sont plus 

délicates à mener car au moment de la transition il y a un commencement de 

sublimation. Néanmoins les résultats trouvés sont similaires à ceux du bromure 

d'ammonium. Ainsi SCHEFFER (83) observe un point de transition compris entre 

174 et 187° C. Par la suite HACHMEISTER (87) trouve une température de 184,3° C 

pour la transformation de la forme basse température à la forme haute tempéra

ture II ~ 1). POYHONEN (88) utilisant la dilatométrie volumique indique 

183,1° C. Par étude infra rouge PERRY et LOWNOES (89) déterminent 184,7°C. Les 

études systématiques de VERNAY (71) employant l'analyse thermique différentielle, 

la thermoradiocristallographie et la thermodilatométrie linéaire montrent que 

la transition II ~ l varie de 181° C à 184° C lors d'une montée en température. 

La transformation inverse se situe entre 170° C et 175° C donnant une hystérésis 

de 11° C. 
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Cette disparité entre les déterminations de la température de transition 

provient en fait de l'imperfection du cristal. Considérant deux phases II et l 

d'un même composé en équilibre la variance d'un tel système est 1 ; par consé

quent à pression donnée la température d'équilibre est déterminée. Or il n'est 

par sûr que le solide constitue réellement une phase homogène en lui-même. Non 

seulement il contient des défauts thermiques tels que nous les avons étudiés 

dans les chapitres précédents mais il renferme aussi des défauts de structure 

plus complexes. Ainsi il existe des distorsions de structure telles les disloca

tions ou encore les germes éventuels de la phase non stable à la température 

d'étude. Des contraintes importantes sont créées à l'intérieur du solide. Il en 

résulte que la phase cristalline n'est pas parfaitement définie thermodynamique

ment. En dehors des variables telles que la température et la pression intervien

nent aussi toutes ces contraintes internes. RAO et ses collaborateurs (90-91) 

expliquent la forte hystérésis observée 16rs des tr~nsformations allotropiques 

des solides ioniques par la participation de ces contraintes ; la germination 

de la phase l au sein de la phase II de masse spécifique supérieure implique 

des déformations nécessitant une énergie d'activation de tension plus grande 

que lors de la transformation inverse. RAO introduit des énergies de tension 

différentes dans les transformations directe et inverse pour interpréter ces 

phénomènes d'hystérésis. 

L'imperfection du cristal entraîne aussi une température de début de 

transformation mal définie si bien que l'expérimentateur n'est pas maître de 

son déclenchement. Celui-ci est obligé de monter la température du cristal 

jusqu'au moment du changement de structure. En outre la transition n'est pas 

instantanée; par exemple. l'étude radiocristallographique du bromure d'ammonium 

montre la présence simultanée des deux phases cristallines du type CsCl et NaCl. 

Au moment de l'observation du changement de structure. la transformation a 

débuté à une température inférieure à celle que l'expérimentateur maintient 

constante. La cinétique des transformations du chlorure et bromure d'ammonium 

a été étudiée par PDYHONEN (94). il trouve une loi exponentielle de la forme : 

0: 1 -
-kt 

e 

0: est le degré d'avancement. k une constante dépendant de la température. 

En outre VERNAY. reprenant les études thermodilatométriques de ces 

composés d'ammonium. ne parvient pas à vérifier une équation simple donnant le 

degré d'avancement en fonction du temps. De plus l'énergie d'activation variant 
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en fonction du degré d'avancement, les courbes cinétiques ne suivent pas la loi 

d'Arrhénius. 

En général l'interprétation de la cinétique des transformations allotro

piques des sels ioniques est basée sur la théorie de germination et croissance 

(95). Le point de départ consiste à considérer une transformation allotropique 

comme une réaction du type Solide 1 t Solide 2 impliquant la rupture ou la mo

dification de liaisons interioniques. L'analogie avec une réaction chimique 

classique devient alors possible en utilisant l'expression de Poliany pour la 

constante de vitesse du phénomène activé rompant une liaison chimique. 

k v exp - E/kT 

Cette loi est appliquée à l'ensemble de~étapes du processus imaginé 

pour la transformation. Ainsi il e~ possible de faire l'hypothèse que le solide 

contient initialement.des germes potentiels donnant au cours de la réaction des 

germes stables qui croissent. 

Ils peuvent se former en une seule étape avec une vitesse. à l'instant t. 

proportionnelle au nombre de germes potentiels restants, soit : 

dN 

dt 
keN - N) 

o 

N est le nombre de germes formés. N le nombre de germes potentiels initiaux. 
o 

L'intégration de cette équation différentielle aboutit à une loi exponentielle 

du degré d'avancement en fonction du temps. 

N N 
o 

-kt 
e 

Il se peut aussi qu'un germe soit la résultante d'étapes intermédiai

res. L'application de l'expression de la vitesse précédente à chacune de ces 

étapes conduit à une vitesse de germination proportionnelle à une puissance du 

temps soit 

dN 
(Loi de BAGDASSARIAN) 

dt 

S est le nombre d'étapes intermédiaires. 
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En outre les germes en croissant peuvent détruire une partie des germes 

potentiels initiaux. L'hypothèse de cette ingestion conduit à la loi de Mampel : 

dCL 

dt 
A (1 - CL) 

-kt 
e 

La croissance de ces germes se faisant d'une façon isotrope ou aniso

trope. la loi finale est la résultante d'un processus de germination et d'une 

des formes de croissance. 

Chacune de ces lois s'ajustent bien à des transformations allotropiques 

particulières. Mais elles n'ont pas la généralité suffisante pour s'appliquer 

aux cinétiques des transformations du chlorure et bromure d'ammonium. Ce manque 

de généralité peut provenir du fait qu'à l'intérieur du solide l'apparition et 

la croissance d'une nouvelle phase ne mettent pas se~lement en jeu deux entités 

ioniques mais plutôt touœune configuration impliquant des actions énergétiques 

à courte et longue distance. C'est pourquoi l'expression de Poliany de la cons

tante de vitesse faisant intervenir l'hypothèse d'une véritable liaison ne con

vient pas bien. La théorie statistique d'Erofeiev (96) des transformations permet 

d'obtenir un point de départ plus satisfaisant en évitant toute hypothèse parti

culière sur la nature chimique du phénomène étudié. 
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II - THEORIE D1EROFEIEV 

k .ième Soit qi la probabilité élémentaire pour que la ~ - particule du 

ième . composé initial a ne se transforme pas en composé a pendant le k - ~ntervalle 

de temps. 

Soit la probabilité Q. de l'évènement complexe qui consiste en ce que 
.ième ~ 

la ~ - particule ne passe pas sous forme S jusqu'au temps t ; donc si nous avons 

nous pouvons écrire 

n 
II 
k=1 

( 1 ) 

< t 
n 

t 

.ième Soit la probabilité p. pour que cette ~ - particule réagisse avant 
~ 

le temps t et soit p~ la probabilité pour qu'elle réagisse pendant le kiè~e 
~ 

intervalle de temps. Avec ces nouvelles prObabilités. l'expression de la formule 

(1) devient. en passant à une forme logarithme 

Log (1 - P.) 
~ 

n 
L: 
k=1 

k Log (1 - p.) 
~ 

En faisant tendre n vers l'infini. nous en déduisons 

Log (1 - P.) 
~ 

n k 
L: Log (1 - Pi) 
k=1 

k En remarquant que Pi est petit. il est possible un développement limité 

jusqu'au terme du 1er ordre. 

n k 
L Log (1 - Pi) 
k=1 

Si on pose 

pouvons alors écrire 

Log (1 - P.) 
~ 

quand t k - t
k

- 1 tend vers zéro. nous 

- f~ Pi dt 
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L'expression est valable pour toutes les particules i. En introduisant 

le facteur de normalisation ij, N étant le nombre de particules contenues dans 

le cristal, nous obtenons : 

d'écrire 

1 

N 

N 
2: 
i=1 

Log (1 - P.) 
~ 

1 N 
2: 

N i=1 

Si P et p sont les probabilités moyennes de Pi et Pi' il est possible 

Log (1 - P) _ ft p dt 
o 

Lorsque N est suffisamment grand, P est identifié à la fraction a 

transformée : 

a 1 - exp ( - l P dt) 
0 

(2) 

Soit en différentiant : 

da 
p ( 1 - a) 

dt 

da 
d'où p dt (3) 

1 - Ct 

Par la suite nous allons expliciter cette densité de probabilité p 

de l'acte élémentaire consistant en la transformation d'une particule de confi

guration Ct en configuration 6. Nous serons conduits à imaginer des mécanismes 

élémentaires de germination et croissance. A chacune de ces étapes nous affecte

rons une probabilité dont la combinaison nous permettra de déduire des équations 

cinétiques du phénomène global qui caractérise les transformations allotropiques. 

Enfin nous comparerons nos résultats théoriques avec les courbes dilatométriques 

et conductimétriques obtenues à partir des transformations des bromure et 

chlorure d'ammonium. 
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III - ETUDE DE GERMINATION 

La germination est l'apparition d'une configuration S au sein d'une 

phase a. Elle exige plusieurs conditions : 

- L'énergie moyenne d'une particule participant à la nucléation doit 

être suffisante pour franchir une barrière de potentiel wG . Cette énergie est 

nécessaire pour vaincre la cohésion initial~ du cristal et permettre l'apparition 

d'une configuration activée du futur germe. wG est liée à la mobilité des ions. 

- Il faut. en outre. que cette particule activée s'intègre à une 

configuration de n autres particules constitutives 'du germe. L'élément de 

volume S créé à des dimensions au moins égales au motif cristallin n est donc 

supérieur à 4. 

Ainsi au moment de la germination. chaque particule peut être amenée 
-w /kT 

à franchir la barrière wG pendant une fraction e G du temps. Il s'en suit 

que la probabilité pour qu'une particule i soit susceptible de participer à la 

formation d'un germe est: 

La germination effective de S exige la présence de i particules. Soit 

P2(n) la probabilité pour que n particules d'énergie individuelle suffisante 

constituent une configuration d'énergie minimum. La probabilité de formation 

d'un germe à un instant donné est: 

p e
- n wG/kT 

P2 (n) 

Le nombre de particules contenues dans un germe dépend de la variation 

d'enthalpie libre au cours de la transformation pour une unité de volume du soli

de a (19). L'apparition d'un germe crée. en effet. une interface d'énergie 

4 rr r 2 cr où cr est l'énergie d'interface par unité d'aire. Si ~G est la variation 

d'enthalpie libre au cours de la transformation. le bilan global d'énergie libre 

doons : 

4rr 
~F 
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Le germe est en général instable et il faudra fournir de l'énergie 

d'activation tant que l'énergie ~F ne deviendra pas minimum. Soit: 

d ~F 

dn 

d'où ~F 

r est le rayon critique du germe. 
c 

o 

et r 
c 

20 

Assimiler les germes à une sphère parait un peu exagéré dans la mesure 

où le nombre de mailles participant à sa formation est faible. Une autre forme 

ne changerait que les coefficients numériques et non-la structure des expressions. 

Ainsi il parait convenable d'écrire: 

~F 

k' G 
et r 

c 

k' 
c 

A l'équilibre, la variation d'enthalpie libre est nulle, donc 

ÔG 
e 

Ô H - T Ô S 
e e e 

o 

A une température T, nous pouvons écrire 

ÔG ÔH - T ÔS 

En négligeant les variations de ~H et ~S avec la température et en 

combinant les deux dernières relations nous obtenons : 

Ainsi au voisinage de la température de transition TE' la variation 

d'enthalpie libre est proportionnelle à la différence de température ôT. 

Il s'en suit que le nombre de particules constitutives d'un germe est 

inversement proportionnel au cube de cette différence de température. P2Cn) est 

la probabilité pour que la variation d'énergie globale soit minimale, donc: 

~F 
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L'expression de la probabilité de formation d'un germe, à un instant 

donné, est : 

p e K (T) 

Ainsi en reprenant la relation (3) et en admettant que la probabilité 

p est proportionnelle au nombre de germes N du solide e nous pouvons écrire : 

N No (T) [1 - exp (- K (T) t)] 

soit en différentiant 

dN 

dt 
N (T) K (T) [N (T) - NJ = N (T) K (T) exp (- K (Tl t) 
000 

N (T) est le nombre de germes potentiels. La réaction de germination est donc 
o 

du 1 el' ordre. 
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IV - ETUDE DE LA CINETIQUE DE CROISSANCE DU GERME 

Nous supposons que nous ne sommes pas en présence d'une solution soli

de et que la croissance a lieu à partir d'un interface. L'acte élémentaire à 

envisager réside dans le passage d'un ion, occupant un site normal en phase a, 

sur une configuration S. La vitesse de croissance des germes S en phase a dépend 

de plusieurs facteurs 

- A l'interface aS les ions doivent franchir une barrière de potentiel 

qui leur permettra de rompre leur liaison à courte distance avec leurs voisins 

dans la configuration initiale. Si west la hauteur de cette barrière de 
c 

potentiel, la probabilité q. par unité de temps pour qu'il y ait passage possible 
l 

en phase S est : 

La hauteur de w dépend du bouleversement des structures lors de la 
c 

+ 
transformation allotropique de la phase a en phase S. v est la fréquence de 

vibration moyenne de l'ion dans le réseau initial, west l'énergie d'activation 
c 

pour qu'un anion ou un cation puisse passer en phase S. Cette énergie est une 

énergie moyenne car il est vraisemblable que les nombreux défauts thermiques 

et mécaniques à l'intérieur du réseau induisent des hétérogénéités énergétiques. 

- Le passage en phase S n'aura lieu que si la particule considérée 

tend vers une position liée à la structure même de l'interface aS. Soit q la 
c 

probabilité pour que ces conditions géométriques d'épitaxie soient remplies. 

La vitesse de croissance s'écrit alors: 

v 

q ne dépendant que de l'interface aS, nous admettons que les conditions de 
c 

transfert entre les deux structures restent identiques à elles-mêmes tout au 

long de la transformation quelle que soit la position de l'interface. q est c 
donc assimilable à une constante indépendante du temps et de la température. 

En faisant l'hypothèse d'une croissance homogène d'un germe sphérique 
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qui a pris naissance à l'instant T. le ray.on dt. Y) de ce germe est égal à 

dt. Y) t 
fT vCt) dt 

dt.Y) 
+ -wc/kT Ct - Y) Ainsi qc \i e 

+ e-wc / kT En posant K qc \i 
c 

il vient dt. Y) K Ct - Y) 
c 
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v - CINETIQUE DE TRANSFORMATION ALLOTROPIQUE 

En reprenant les résultats des deux paragraphes précédents nous en 

déduisons l'équation cinétique de la transformation globale. En effet la pro

babilité de croissance à l'instant t. soit p dt, pendant le temps dt est propor

tionnelle au volume total des couches sphériques formées autour des germes qui 

ont pris naissance à l'instant T. Nous supposons qu'il n'y a pas d'ingestion. 

Ainsi le rayon des sphères limites étant respectivement 

nous avons 

P dt 

soit p 

dt.Tl 

dt + dt. Tl 

K (t - Tl 
c 

K (t + dt - Tl 
c 

dt ft 4n K2 (t - T)2 N K exp (- KT) dT 
o c 0 

+.1... [1 - exp (- Kt)]} 
K2 

Au début de la réaction t est petit. en faisant un développement li

mité nous obtenons 

p 

Dans ce cas. en reprenant l'expression 2 du degré d'avancement, nous obtenons 

ft K
2 3 

Ci. 'V 1 - exp [ - 4n N Kt 13J 
0 c 0 

Ci. 'V 4n N K2 t 4 
K-

0 c 12 

d'où Ci. 'V At4 

Ensuite la réaction se propageant, t devient grand. un développement 

limité permet d'écrire: 

p 

soit Ci. 

4n K
2 

N t
2 

c 0 

K
2 t3 

4n N_ 
c 0 3 
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Ainsi deux régimes sont possibles 

- d'une part un régime où la nucléation est prépondérante. le degré 

d'avancement est proportionnel à la 4é~e puissance du temps au voisinage du début 

de la transformation. 

- d'autre part un régime de croissance dont l'énergie d'activation est 

indépendante de la nucléation et où le degré d'avancement est proportionnel au 

cube du temps. Cette loi est caractéristique d'une croissance homogène dans les 

trois dimensions de l'espace. Dès que les interfaces issus des différents germes 

de départ interfè~ent cette loi n'est plus v91able. Des volumes de l'ancienne 

phase se trouvent isolés. Soumis à de fortes contraintes. leur transformation 

est ralentie. l'avancement de la réaction évoluant en fonction du temps à un 

degré inférieur. 

Dans les chapitres qui suivent nous étudierons les transformations 

allotropiques II ~ l des chlorure et bromure d'ammonium à l'aide de la thermo

dilatométrie et la thermoconductimétrie. Les courbes cinétiques obtenues seront 

interprétées à la lumière de la théorie précédente. 
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VI - ETUDE THERMODILATOMETRIQUE DES CINETIQUES DE TRANSFORMATION. 

L'appareillage utilisé a été décrit au chapitre IV. Des bâtonnets de 

poudre pressée, de façon homogène. constituent les échantillons d'étude. 

VERNAY (tableau 1) a montré que les coefficients de dilatation obtenus 

par dilatométrie sont systématiquement plus grands que ceux obtenus par radio

cristallographie. Cette différence est interprétée par l'augmentation de la 

concentration des lacunes thermiques au cours de la montée de température. 

Il est cependant difficile de faire la part de l'évolution du volume de l'ensem

ble des petites sphères accolées qui const.ituent les bâtonnets de la dilatation 

due à l'apparition des défauts ponctuels. 

De même il est nécessaire de faire l'hypothèse que les variations 

obtenues au dilatogramme ne dépendent que de l"volution interne des sphères et 

non de la répartition des grains sphériquœdans le volume apparent défini par 

le bâtonnet. Deux faits justifient cette affirmation : 

- les dilatations répétées sur un même bâtonnet au cours d'un cycle 

de plusieurs transformations sont identiques les unes aux autres à 10% près ; 

- la dilatation conséquente des transformations allotropiques observées 

est très importante. 

Il est donc possible de conclure que la transformation des sphères 

élémentaires constitutives des bâtonnets est prédominante devant les phénomè

nes irréversibles de relaxation mécanique. 

Il est à remarquer en outre que les réactions solide ~ solide présen

tent une difficulté particulière. L'expérimentateur n'est pas maître de leur 

déclenchement. Il est obligé d'amener son bâtonnet d'étude à la température de 

transformation en faisant évoluer la température lentement jusqu'à l'observa

tion d'une discontinuité sur la courbe de dilatation enregistrée. 
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TABLEAU 1 

Composé Phase Radiocristallographie Thermodilatométrie 

1 4.8 10- 5 °C- 1 
5.6 10- 5 °C- 1 

NH4BR 

10- 5 °C- 1 10- 5 °C- 1 II 6.0 6.7 

1 3.2 10- 5 °C- 1 
4.1 10- 5 °C- 1 

NH
4

Cl 

10- 5 °C- 1 6.95 10- 5°C- 1 II 6.7 

Les graphes 1. 2. 3. 4 montrent les courbes dilatométriques des trans

formations basse et haute températures des chlorure et bromure d'ammonium. Le 

degré d'avancement a est p~oportionnel à la variation relative de longueur du 
~ 

batonnet. Si l(t) est la longueur du batonnet à l'instant t nous avons: 

a(t) 
l(t) - 1 

o 

l 
o 

l et 100 étant les longueurs aux instants 0 et infini. 
o 

A proximité de la température de transition. l'évolution du degré d'a

vancement est lente. la réaction semble s'arrêter avant son achèvement complet. 

Ce phénomène est aussi bien observable lors de la réaction directe II ~ l que 

lors de la réaction inverse l ~ II. Le tableau 2 donne les températures "critiques" 

où les transformations respectives peuvent commencer à être effectives. VERNAY 

remarque ces arrêts lors des transformations II - 1 du bromure et du chlorure 

d'ammonium. Ce phénomène est interprété par l'endothermicité de la réaction qui 

abaisse la température du solide. opérant ainsi une sorte de bloquage de la 

transformation. Cette observation pouvant être faite aussi lors de la réaction 

inverse. l'explication de VERNAY ne peut pas être retenue. L'étude au microcospe 

de la transformation d'un monocristal montre que la réaction s'amorce en un point 

du cristal. en général à partir de la surface. pour se propager rapidement dans 

toute la masse. Le germe de départ parait donc unique. On peut alors faire 

l'hypothèse qu'au voisinage de la température de transition la vitesse de germi

nation est très lente. Seul un nombre limité de grains renfer.me des germes. Dans 

ceux-là la transformation est complète. les autres restent intacts expliquant 
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ainsi le bloquage de la réaction globale à un degré d'avancement inférieur à 1. 

En fin de réaction. l'évolution des réacticfls allotropiques devient 

lente. La relaxation des grains de solide à l'intérieur du batonnet perturbe la 

cinétique des transformations. En revanche. au début de réaction la dilatation 

due à la transition de phase est suffisamment importante pour justifier notre 

hypothèse de relaxation intergranuleire négligeable. 

1::.0. Les courbes 5. 7. 9. 11 donnent la loi de la vitesse -xr- en fonction 

du degré d'avancement o.(t) pour différentes températures. Elles ne suivent pas 

la loi d'Arrhénius. Jusqu'à un degré d'avaAcement de 0.2 les énergies d'activa

tion semblent croître pour ensuite devenir sensiblement constantes. Au-delà de 

0.8. les énergies d'activation décroissent de nouveau (voir le tableau 2 et la 

figure 13). 

Dans les réactions menant de la forme basse tempéreture à la forme 

haute température l'énergie d'activation apparente est sensiblement égale à 

61 Keal pour le bromure d'ammonium et à 75 Kcal pour le chlorure d'ammonium. 

Quant aux réactions inverses. leur déroulement diffère de celui des réactions 

directes. Les énergies d'activations passent par un maximum. leur ordre de 

grandeur est de 150 Kcal. 

Le passage direct II ~ l nécessite des formes activées qui ne sont que 

des distorsions du réseau initial ; en revanche le passage inverse l ~ II paraît 

utiliser des énergies d'activation plus importantes. Il est fort plausible de 

penser que le réseau cubique face centrée est presque détruit avant de pouvoir 

reformer le réseau cubique simple. La réaction directe serait donc une réaction 

sans rupture de liaisons à interaction à courte d~stance ; elle serait du type 

dilatationnel. La réaction inverse se rapprocherait plutôt d'une réaction du 

type reconstructive. 

Les graphes 6. 8. 10. 12 montrent l'allure des courbes donnant le 

logarithme du degré d'avancement en fonction du logarithme du temps. Elles pré

sentent des faisceaux de droites parallèles dont les pentes sont rassemblées 

dans le tableau 2. 
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TABLEAU II 

Composé Chlorure d'ammonium Bromure d'ammonium 

Transformation l -r II II -r l l -r II II -r l 

Température de début 178 0 C 185 0 C 129 0 C 140 0 C 
de transition 

Energie d'activation 
en Kcal 

a = 0,1 110 55 130 41 

a = 0,2 115 76 132 53 

a = 0,3 130 81 145 64 
" 

a = 0,5 144 79 " 
180 62 

a = 0,8 132 74 188 60 

Pente Ô Log a/Ô Log t 2,90 2,5 3,5 1.25 

Pour les réactions l -r II les pentes sont respectivement 3,5 et 2,8 

dans les cas du bromure et du chlorure d'ammonium. Les réactions inverses sont 

moins pentues. Les réactions II -rI, ayant lieu à des températures plus élevées 

que les réactions l -r II, sont plus complètes ; les formes haute température ne 

contiennent plus de germes de la forme basse température. Les réactions l -r II 

ont donc des évolutions qui se rapprochent bien de la théorie avancée au début 

du chapitre. En revanche, à basse température les transformations sont effectuées 

à des vitesses plus faibles, il reste au sein du solide des germes des formes 

haute température qui se mettront à croître dès que la température atteindra 

les points de transition II -r 1. La germination n'intervenant pas en début de 

réaction, la pente est plus faible. 
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VII - CONCLUSION 

Nous avons constaté que les transformations allotropiques des chlorure 

et bromure d'ammonium ne suivent pas la loi d'Arrhenius. La phase de germination 

de la nouvelle structure est apparemment si rapide qu'elle est difficilement 

discernable. La variation du degré d'avancement en fonction de la 3è~e puissance 

du temps montre que le phénomène de croissance impose sa cinétique. 

Cependant l'analogie entre les deux transformations inverse et directe 

s'arrête à l'allure générale des courbes ci~étiques. Il est en effet remarquable 

de noter que les mécanismes sont de nature différente. Le passage de la forme 

basse température à la forme haute température est progressif, sans rupture 

réelle des liaisons interioniques, il semble du type réactionnel. La transfor

mation inverse, en revanche, détruit d'abord le réi~au initial au niveau de l'in

terface où elle a lieu avant de reconstruire la nouvelle phase. Il en résulte 

qu'à ces deux types de réactions correspondent des chemins énergétiques dont 

les points de dâpart différents sont caractérisés par des températures auxquel

les les vitesses de transformation deviennent sensiblement différentes. 
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La première partie de nos travaux s'intéresse principalement au poten

tiel interréticulaire des réseaux cubiques simples du type CsCl. 

En considérant chaque ion et les huit liaisons qui l'entourent il est 

possible de calculer simplement et directement l'énergie électrostatique d'ur 

réseau cubique simple. "L'algorithme de coordination" trouvé permet non seule

ment de calculer la valeur de la constante de Madelung mais il donne aussi un 

intervalle d'erreur très étroit. Notre méthode s'applique efficacement aux autres 

structures comme celles de la fluorine. de la blende et de la cuprite. Les va

leurs trouvées sont rassemblées dans le tableau l en annexe. 

En outre nous avons montré qu'il n'est pas besoin d'introduire l'éner

gie correspondant aux forces de Van der Waals pour obtenir une valeur de l'éner

gie de cohésion cohérente avec les résultats expérimentaux. Le tableau II donne 

les valeurs calculées pour les chlo'rures de césium et d'ammonium et le bromure 

d'ammonium à la température de la transformation allotropique. 

Des petits déplacements des ions autour de leur site d'équilibre en

trainent des variations d'énergie. Ainsi chaque ion se trouve emprisonné dans 

un puits de potentiel aux rebords plus abrupts dans le cas du réseau du type 

NaCl que dans celui du réseau du type CsCl. a étant le paramètre de la maille. 

l'hypothèse d'harmonicité pour un ion est vérifiœjusqu'à des distances respec

tives de 0.075 a et 0.15 a respectivement pour les structures du type NaCl et 

CsCl. Le tableau III donne les constantes de force calculées. 

Enfin. l'introduction des forces de polarisation a permis de calculer 

les énergies de formation des défauts de Schottky dans les solides cubiques 

simples. Le tableau IV rassemble les valeurs trouvées. La formation d'une lacune 

dans un réseau du type CsCl entraine une importante dilatation du réseau au ni

veau des plus proches voisins dont les déplacements sont fortement anharmoniques. 

Les seconds plus proches voisins se rapprochant vers le centre de la lacune. la 

configuration générale tend à former une cavité sphérique. 

La deuxième partie étudie le rôle des lacunes dans la conduction du 

chlorure et du bromure d'ammonium. 

L'étude énergétique des interactions des ions halogènures et ammoniu~ 

sur un proton montre qu'il est possible d'imaginer un mécanisme de décomposition 

en défauts "ammoniac" et "halogénure d'hydrogène" à l'intérieur du solide par 
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transfert protonique. Les variations d'enthalpie sont de 23,3 kcal et 32.1 kcal 

respectivement pour les chlorure et bromure d'ammonium. 

Un mécanisme de conduction peut en être déduit. La "décomposition 

interne" au voisinage d'une lacune favorise la migration de celle-ci à l'intérieur 

du réseau le phénomène est symétrique pour les lacunes an ioniques et cationi

ques. 

Enfin notre étude sur les chlorure et bromure d'ammonium se termine 

par une analyse thermodilatométrique des cinétiques de leurs transformations 

allotropiques au-dessus de la température ambiante. Nous en déduisons les con

clusions suivantes : 

- le phénomène de croissance est Rrépondérant dans la cinétique 

- la transformation de la forme basse température vers la forme haute 

température diffère de la transformation inverse ; la première peut être consi

dérée comme une transition du type dilatationnelle la seconde. d'énergie d'ac

tivation bien supérieure. se rapproche beaucoup plus d'une transformation allo

tropique du type reconstructif. 

Le mécanisme de conduction proposé est basé sur l'hypothèse de contri

butions identiques des lacunes an ioniques et cationiques à la conduction. Or 

la présence d'une lacune cationique négative attire les charges protoniques 

pour les détacher des ions ammoniums voisins. Le rôle symétrique des lacunes 

cationiques et anioniques exige qu'un proton rendu libre est piégé par un ion 

chlore voisin et non pas par la lacune elle-même. 

Cependant Ki5ger révèle l'existence d'une faible contribution proto

nique à la conduction. Cette diffusion protonique doit se faire par lacunes 

cationiques interposées. La comparaison des énergies des associations de défauts 

"ammoniac", "chlorure et hydrogène" et lacune d'une pàrt et de défauts "ammoniac" 

et lacune ayant piégé un proton d'autre part donnerait une idée des contribu

tions cationiques et protoniques relatives à la conduction. Ce deuxième mécanisme 

ne peut pas être important sinon il faudrait expliquer la contribution anionique 

équivalente à la contribution cationique. L'étude énergétique de ces associations 

de défauts ponctuels devrait constituer un prolongement logique à notre travail. 

Elle ap~orterait une lumière nouvelle sur ces proces>sus quasj, c<l=timiques en phase 

cristalline où les mécanismes élémentaires mettent simultanément en jeu trois 

types de défauts. 
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ANNEXE 

TABLEAU 1 - CONSTANTES DE MADELUNG 

1 
Structures Const. de Madelung Erreur absolue 

NaCI 1.747564 ± 10- 6 

CsCI 2.03536 ± 2 10- 5 

Blende 3.78282 ± 6 10- 5 

Fluorine 11,6365 ± 2 10-4 
, 

10-3 Cuprite 10,258 ± 3 

TABLEAU Il - ENERGIE DE CGHESION W 

Composés NH 4BR NH
4

CI CsCI NaCI 

Phase Ct S Ct S Ct S 

W kcal 151 152 155 167 145 148 183 

Ct structure cubique simple 

S structure cubique faces centrées. 

TABLEAU III - CONSTANTES DE FORCE DES LIAISONS INTERIONIQUES 

Composés NH
4

BR(Ct) NH
4

Cl (Ct) CsCI(Ct) NaCl 
1 

f dynes/cm x 10 
-4 

2.58 2,78 2,44 3,6 

TABLEAU IV - ENERGIE DE FORMATION DE DEFAUTS DE SCHOTTKY W~ 

Composés CsCI (Ct ) NH 4BR (Ct ) NH4Cl (a) 

W eV 
s 

1,05 1,7 1,97 
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