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. INTRODUCT ION

Les solides ionigues sont des composés dont la structure cristaelline
est généralement bien connue. La répétitioh d'un motif simple parallélement V
a un groupe de trois vecteurs de translation suffit & la construction du réseau.
Pourtant, il a fallu considérablement sophistiguer ce modéle pour calculer
avec succes l'énergie de cohésion de simples cristaux cubiques faces centrées,
comme le réseau de chlorure de sodium. Bien gu'apparemment moins compliqués,
les cristaux de structure de type du chlorure de césium ont &té, en revanche,
peaucoup moins étudiés. Il s'en suit une eertaine méconnaissance du potentiel
intercristallin de ces cristaux ce qui interdit corrélativement une bonne

N

compréhension des phénoménes inhérents & 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 premiére 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 deuxieme chapitre applique l'algorithme trouvé a Ia détermination
des isopotentielles autour des ions constitutifs des réseaux de structures
cubique simple et cubigue faces centrées. L'observation cristallographigue
aux rayons X compléte l'étude en permettant de voir dans guelle mesure
1'approximation de l'oscillateur harmonique, si souvent employée dans de

nombreuses théories, est valable.

Enfin dans le chapitre troisieme nous avons appliqué les résultats

~

précédents & la déterminaticon & l'énergie de formation des défauts de SCHOTTKY.

Notre étude est particulierement centrée sur les chlorure et bromure
d'ammonlum. Ces deux composés présentent en particulier les deux propriétés

suivantes

- Ils subissent une transformation allotropique facilement observable

& une température inférieure & 200° C ;

- 1ls ont une conductivité électrigue beaucoup plus forte que ne le

laisse prévoir la présence de défauts SCHOTTKY au sein de la phase cristalline.



Or, il est indéniable que ces deux phénoménes sont liés au potentiel
intercristallin. Dans la transformation allotropique, une configuration ioni-
gue de structure cubique simple doit franchir une barriere 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 less divers ions restés en leur site.

Dans la deuxiéme partie de notre travail, la conduction électrique
et les transformations allotropigues sont étudiées expérimentalement et inter-
prétées sous l'angle des énergies d'interactions entre les divers ions mis en

Jeu.

Le chapitre IV donne une description détaillée du dispositif thermo-

conductimétrigue 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 cubigue

~

simple a une structure cubique faces centrées.



CHAPITRE 1

POTENTIEL ELECTROSTATIQUE

EN UN NOEUD ©D'UN RESEAU CUBIQUE PARFAIT.







Le nuage électronique d'un ion se caractérise par une densité élec-
trigue ne s'annulant en toute rigueur qu'a 1l'infini. Ce nuage ne présente une
symétrie sphérique gue dans le cas ol 1l s'agit d'un ion monoatomique dont
toutes les sous-couches sont saturées (théoréme d'UNSOLD). Enfin ce nuage peut
se déformer sous l’action des champs électriques. Nous nous bornerons néanmoins
a considérer un cristal hétéropolailre comme un ensemble ordonné d'ions sphéri-
ques, de diametres finis, ne donnant lieu & aucune interpénétration et porteurs
chacun d'une charge bien déterminée. Leur comportement électrostatigue est
alors identique & celul 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 ionique occupé par une charge et pris com-

me origine s'écrit :

_ 1 glM) -
¢ (0,0,0) Tre_ BT

g(M} est la charge ponctuelle de 1'ion situé en M & la distance r(M) de 1l'crigi-
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 r (M)
sont des multiples d'une distance caractéristique de la maille : a. L'expressionr
précédente s'écrit donc :
1 z(1,3,K)
¢ (0,0,0)] = — % —_—

4me_a L3k 54,5,

N

p(i,j,k) est la distance de l'origine & 1l'ion de coordonnées (i,j,k) en prenant
la maille cubigue élémentaire du cristal comme triédre de référence.

On sait que la somme o, = I (1,4, k) ne dépend gue de la struc-

M i,j,k D(i:j;k]

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

ristique & choisie., du type de réseau considéré.

Cette série, & termes de signes guelcongues, est semi-convergente. Le
mode de convergence et méme la valeur de la somme dépendent de l'ordre des termes
et de leur groupement éventuel ; il est évident gue le probléme physigque n'admet
comme solution que celle donnée par la valeur expérimentale de 1l'énergie réticu-
laire généralement déduilte du cycle de Born Haber. Une méthode de calcul de la
valeur de la constante de MADELUNG ne peut &tre justifiée gue par des arguments

sinon mathématiques du moins physigues. Pour calculer cette somme, le probléeme



=

consiste & trouver des transformations et des groupements des différents termes

de maniére 3 obtenir une série rapidement convergente en conservant si possible

les propriétés effectives du réseau considéré.

I - 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 distributions de charge continues, les autres

gardent le caractére discret des charges ponctuelles pour aboutir & la valeur

de la somme ds MADELUNG par des méthodes directes.

I - 1. LES METHODES A DISTRIBUTIONS DE CHARGE CONTINUES

I-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 neutire de charges de signes alter-
nés , espacées d'une distence a, peut prendre la forme :

2mlx

Vix,y) = & f_(y) cos
1_ l

= 0 a

-

l'origine est sur la droite, x est compté parallélement a cette droite et y per-

pendiculairement. Le potentiel V satisfaisant & 1'équation de LAPLACE, il a pu

déterminer les coefficients Flty] qu'il écrit sous la forme :

- 27 ly
flty] = Cl KO [ — ]

KO est la faction de Hankel dont les valeurs ont été tabulées. La série étant
rapidement convergente, peu de termes suffisent & atteindre une bonne précision.
En étendant cette méthode, 1l en déduit 1'expression du potentiel créé par un
plan neutre de charges. Ainsi la décomposition d'un réseau du type NaCl en

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

I-1-2. La méthode de FOURIER

- - -~ ———_— 1 — =t - 2= ——

Un groupe de méthodes plus rapides (2-3) utilise les propriétés de la
fonction de DIRAC et de sa transformée de FOURIER. Le ecalcul est conduit, géné-

ralement en trois étapes



La somme triple de MADELUNG, Gy est tout d'abord remplacée par une
intégrale de volume en employant une distribution continue de charges ; cette
derniére est représentée par une somme de fonctions de DIRAC multipliée par

=

1'inverse de la distance & l’origine ol le potentiel électrostatigue est cal-
culé. Ensuite la plupart des méthodes reviennent & assurer la convergence de
cette intégrale par 1l'introduction d'une fonction convenablement choisie.

Ainsi DE WETTE et NIJBOER utilisent la fonction complémentaire de la fonction
erreur erfc. Apreés application de la formule de PARSEVAL aux transformées de
FOURIER des divers produits de fonctionsen présence, la somme est finalement

N

effectuée & 1'aide du réseau réciproque.

I-1-3. La méthode de BERTAUT

Au lieu d'utiliser des fonctions de DIRAC,BERTAUT (4-5) emploie des
fonctions sphérosymétriques, oI; - Zi), normées ne se recouvrant pas mutuelle-
ment. Dans ce cas, la densité w(gl d'une distripution de charges ponctuelles
gq(i,j.k) placées aux points g(i.j,k] (en abrégé gx] est la somme des facteurs

sphérosymétriques, soit

wtg] = 3 a, o(; - ZX)
\ )

Il définit en outre une énergie wt totale du rééeau a partir de .a

fonction de PATTERSON.

->
P(O) = f w(p) xwlp + U) dv u
>
soit W =1/2f LW G s W, s W
t -
(ul
ce gui revient a écrire :
q.q g 2
W, = b R R S
173 Ty Ty

Wy et ws étant respectivement les énergies électrostatique et propre du réseau.

En introduisant la transformée de FOURIER ¢(k) de la fonction sphérosymétrigue

et le facteur de structure F(h) il aboutit & 1'expression suivante

1 ¢2(Ft)F2(Ft) ‘o«
W, = z — - 1/2 quZAf $2(h) dh
21V A h2t -

L'énergie électrostatigue d'interaction Wi est la somme de deux termes, le pre-
mier dépend de la structure, le deuxiéme en est indépendant. Le mode de conver-

gence varie avec la fonction &fKB choisie ; celle-ci doit 8tre normée, intégrable
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et avoir un domaine de définition suffisamment petit pour gue 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 (6,7,8,38). Ils s'accordent & prendre

des fonctions gui s’annulent lentement aux limites du domaine de définition.

I-1-4. Conclusion et critiques de ces méthodes

e e o e = > - -y T = - ————— = =y — = e = g —

La méthode de MADELUNG recherchant directement un développement en
série du potentiel électrostatigue est difficilement utilisable pour des struc-
tures autres gue du type NaCl. L'obligation de découper le réseau en éléments
neutres et alternés découle du fait que ces conditions imposent la convergence
de la série. Dans le cas du réseau du type CsCl, la convergence et, par consé-
guent, 1'existence du développement risquent de ne pas 8tre assurés. De plus,
la détermination des cocefficients passe par la tabulation de fonctions enlevant
ainsi de la souplesse au procédé de calcul. Les méthodes transformant le réseau
de charges ponctuelles en distributiorsde charges continues ont 1l'avantage de

N

pouvoir s'appliguer & des structures complexes méme métalligues. Cette démarche
fait appel & un modele de réseau lonique plus proche de la réalité en tenant
compte des nuages électroniques non ponctuels. La prise en considération ae
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 gu'elles donnent des séries ou des intégrales
rapidement convergentes. Elles présentent néanmoins 1'inconvénient d'étre a'unr
emploi difficile si les différents ions ne sont plus en leur site d'éguilibre.
En outre, ces méthodes tiennent parfois compte de fonctions fictives gqu'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 électrostatigues

sont centrales, 1l est par conséguent équivalent de considérer soit des distri-

butions de charges symétriques soit des charges ponctuelles.

I - 2. LES METHODES DIRECTES

Le calcul direct de la somme de la série présente donc un intérét si
nous voulons individualiser les contributions anionique et cationique au poten-
tiel électrostatique du réseau. Parmi les auteurs gui ont décrit de telles
méthodes, FRANK (10) a introduit des charges fictives dans la maille pour as-
surer la convergence de la série. Cette fagon de procéder, appliguée aux cris-
taux du type NaCl, s’éloigne du mocdéle réel du réseau ionique. De plus l'auteur
n'a pas donné de critére satisfalsant pour s'assurer de l'unicité de la sclution

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

rester électriquement neutre pour donner lieu & une convergence.

I-2-1. La méthode d'EVJEN

EVJEN (14) a employé une méthode gqui groupe les ions par cellule élé-
mentaire électriguement nsutre. Dans le cas des cristaux du systéme cubique, la
cellule élémentaire est constituée par la maille cubique correspondants. Pour
tenir compte du falt que des ions peuvent appartenir & la fois & 2,4 ou 8 cellu-
les, la charge des ions situés sur un plan, une aréte ou un sommet est pondérée
par les coefficients 1/2, 1/4, 1/8. EVJEN introduit intuitivement cette pondé-

ration pour obtenir une cellule électrigquement neutre sans en justifier a priori
4

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

Ainsi le potentiel & l'origine a pour expression

- ¢ (o,0,0) = X [o [o,o,o)]
1,m,n l.m.n .

% n‘r$o,o,01 est la contribution au potentiel total de la easilule centrée en

(1,m,n). Si Ti est un vecteur (figure 1) qui joint le point (1,m,n) au point

(I,J,K), di et r étant respectivement les distances & 1l'origine des points (I,J,K)

et (l.m,n), nous avons

d.2 =%+ 1.2 - 2rl.cose.
1 1 1

La contribution de la cellule (1,m,n) au potentiel de MADELUNG est

1, 1/2
- —X - 4/4re I 1./r(1. 21./p.cosB, + 1,°/r%)
o(1,m,n) 1/4weD z 1 o F 4 - 4/r. 0. 5

i d. i
i

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

i
en (1,m,n).

Ql m %o,o,o) est développable en polyrifmes de LEGENDRE

® n n+ @ A
= 3 T = E
$(1,m,n) ? E _ eili Pn (cosei)/. ﬁ A/ T

Si le cristal est symétrique par rapport au centre de la cellule, an+$ est nul.

: 1 . A
@‘(U,D,B) = T Z _—_._2;?._——
_ 2p + 1
47rso l,m,n p=0 r

I1 s'en suit que pour gue la série de MADELUNG soit absolument convergente il
5 .

g
I
>
]

faut que :
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La somme sur l,m,n se falt par couches cublgues successives comme 1'in-
dique le schéma figure 2. Le calcul étant réalisé pour toutes les cellules élé-
mentaires situées dans le volume cublque (a) (représenté en coupel), 11 est pour-

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

Dans le cas du réseau lonigue du type NaCl, AO, A2 et /-\4 sont nuls,
le premier terme de la série de polyndmes de Legendre non nul correspond a 1'in-

verse de la septiéme pulssance de la distance & l'origine. La série est donc

fortement cenvergente.

I-2-2. éee;ication de la méthode d'EVJEN aux cristaux du type CsCl

e s T e e L A iy

La méthode d'EVJEN est malheureusement en défaut dans son application

aux cristaux du type CsCl. Suivant gue 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 & deux valeurs SI et SII différentes.Ceci montre
entre autre que le critére mathématigue de convergence absoclue n'entraine pas

la bonne valeur physigue 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 méme du cristal pear le celcul. Dans la construction des couches suc-
cessives de mailles cubiques (en tralts forts - figure 3) la surface externe
comporte des groupements incomplets (415-18) guil induisent & 1l'origine un potentiel
parasite dépendant de la forme du cristal. ROY (17) 1'a montré de la maniére
suivante : (figure 4). Notant le potentiel & l'origine d0 & tous les ions sur la
surface de demi c8té n par (v1)nAn, nous avons pour n grand

AN = ———— I (n% + J° + k%)

n,J,K sont les coordonnées des ions situés sur ce demi cdté n, J et K variant de
- na-+n, Le nombre de termes dans l'expression de An étant proportionnel &

n2, nous voyons que An tend vers 1'infini en méme temps que n. En outre, pour

n supérieur & un nombre arbitrairement grand, la contribution & 1'origine de deux
surfaces est :

o= -0™" [aner - an]

o est ainsi égale au potentiel de double couche constituée par les deux derniéres
surfaces d'ions de charges opposées équivalentes & deux plans portant une densi-
té de charge superficielle de 1/4. Un critere de convergence est gque ce résidu

de potentiel d0 & la surface tende vers zéro gquand n tend vers l'infini. condi-

tion & laguelle ne satisfait pas la méthode d'EVJEN.



(1,m,n)
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ROY evite cet inconvénient dans le cas de CsCl en considérant des
mailles élémentaires rhomboédriques électriguement neutres perdant ainsi le
bénéfice de la symétrie naturelle et la possibilité d’avoir chaque ion et ses

plus proches voisins réunis dans la méme cellule.

T - 3. CONCLUSION

Les méthodes remplagant les charges ponctuelles par des répartitions
de charges continues sont complexes et s'éloignent du modéle simple de réseau
ionique. Il en résulte en outre des difficultés & 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 a un systéme d'axes orthonormés ; facilement exploitable par les moyens
modefnes de calcul et ol les individualités de chadue ion sont explicitement

CONSEervees.



- 13 ~

IT - CALCUL DE LA CONSTANTE DE MADELUNG

D'UN RESEAU DU TYPE CsC1 PAR UN NOUVEL ALGORITHME DE COORDINATION.

Bans un cristal ionigue AB de structure du type CsCl, nous attribuons
a chague 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'aréte de la maille

K + € avec EI, €y EK = % 1

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

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

II - 1. ESSAL D'UN GROUPEMENT DIPOLAIRE

Envisageons d'abord le calcul de la somme de la série de MADELUNG en
groupant deux a deux les termes de signes opposés, relatifs & deux ions voisins

A et B. La contribution au potentiel ®{o,0,0) d'un tel motif est e/4neDG(A.B) avec

1 1
o(A.B} = — - ——
Pa B
avec ZpA = (I2 + J2 + K2]1/2
205 = [1°+ 3% + k¥ + 3 4 20e 1 + € + eKKJ]1/2
1 1
Ainsi g(AB) = — [1 - ———]
Pp Y1 + u
3 5 .
en posant u = p2A (1 + RmJ et Rm = eII + eJJ + eKK

1'indice m repere un voisin déterminé ; dans le cas de CsCl, m est compris entre

~

1 et 8. 51 Pa est supérieur a 4, u est strictement inférieur & 1, nous pouvons
développer (1 + uJ—q/2 suivant les puissances entiéres de u. Il s'en suit gue

o(A + B) peut s'écrire

p P 2p!
ol(A.B) = 1/p, [1 - (-7 AU ] avec A, =

= 0

o8

22.pp!2
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En développant up par la formule du bindme nous aboutissons a

3 Pp 2 p-~s
-1P A [ } ¥ [———-R ] c®
[ P 2 g = O[ m p}

Pa 3

g{A.B) = 'l/pA {1 - §
p=o0

En considérant les premiers termes de 1l'expression ci-dessus, nous obtenons 1l'ordre

d'infinitude de o(A.B)

R 3, R, K
O[AuB) = 3 + pA [1 - 2 ] + 4

Rrn €tant de l'ordre de Py o(A.B) est en 1/p§ et la série triple ne peut pas

~

converger dans ces conditions. Le mode de groupement est donc & rejeter.

IT - 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, augﬁentons l'ordre d'infinitude de la
contribution d’un motif. Ceci sera réalisé en supprimant dans l'expression pré-
cédente les termes de deuxieme ordre. Il suffit pour cela de tenir compte de la
coordination de 1'ion A gui est entouré de n voisins B (n = 8 pour CsCl et n = 6
pour NaCl) suivant une symeétrie centrale. Il n'y a en effet aucune raison physigue
d’'associer un ion déterminé & un voisin particulier par suite du caractére non

dirigé de la liaison hétéropolaire.

Contrairement a la méthode d'EVJEN, le calcul de la constante de
MADELUNG devra étre effectué en traitant tous les ions A et B de la méme maniére ;
cette fagon de procéder correspond aux idées de ROY qui suggeére de conserver
les propriétés physigues du cristal dans le processus mathématique de calcul.

Nous sommes donc conduits & associer & chaque ion (I,J.K) un motif, appelé

"groupement de coordination”, dont 1'expression est

1 1
1/2n [-1]K[ - -
p(I,J,K) pm(I,J,K]

313

o(A.B_) (I,J,K) ou g(B.A ) (I,J,K) =
n n = 1

~

pm[I,J.K] désigne la distance & l'origine de tous les voisins de l'ion de coordon-
nées I,J,K. k correspond soit a I + J + K,scit & I suivant que le réseau est du

type NaCl ou du-type CsCl.

I1 s'’en suit gue la constante de MADELUNG rapportée & la demie distance

entre lons de méme signe se calculera par l'expressian

O[A.Bn] (I,3,K) (2]
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IZ - 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

8 1 I 1 1
G(A.By) (LJ,K) =% = (-1) |———— - —————
m=1 o (1,J,K) o (1,3,K)

En développant 1/p(I,J.,K) comme nous l'avons réalisé dans le cas du groupement

dipolaire, nous obtenons

I p
[—1] 8 o 3 D““S
p
o(A.Bg) (I,1,K) = %—z fz -nPa - I (%J RP™S cl}
20 (I1,J,K) m=1 p=1 Plo“(1,3,K) | s=0 P
gue nous pouvons encore écrire
I
['1) oo 3 p _ 8 -
o(ABy) (I,],K) = ———— T (-1)P*a - £ (éJp s % 5 [Rme 5
20 (1,3,K) p=1 P1o%(1,3,K)| s=0 m=1 P

% Rg—s dépend de la symétrie du réseau. Ce terme est nul si p-s est impair ;
m=1 il est égal éVBIp-S[1 + h+h P78 o1 p~s est pair. h et h' sont res-
pectivement égaux aux rapports J/I et K/I, 1l'astérix x signifie gue les termes
du développement considéré ayant au moins une puissance impaire sont annulés

(voir l'annexe IJ.

En posant donc :

8 ) N N
T RP® =81Pf (1 +h e ¥ PR
m=1 m

* 2g+1

quel gue soit p-s compte tenu du fait gque (1 + h + h’) doit &tre nul, le

développement de O[A.BBJ devient

('1) o0 p+1 p 2 p_s p_s * D_S 5
0(A.By) (1,J.K) = ———— I (1) — A T BPTEIP E (ehenn) s
p= 5

20 (1,J,K) p=1 o410,k P 3
En ordonnant suivant les puissances croissantes de 1/p(1,J,K) - voir 1l'annexe II -
nous obtenons
C

n
=1 202" 1,0.00

25  (1+h+h’ %S on-s
]5 n+s

M 2
avec cC =3 (-1) A 3 (=) > >
s=0 (1+h™+h'’
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Nous avons dans ce cas

o
i}
O

h% & h'? s péne?

O
H

7/2 - 35/2

(1 + %+ n%)?

Le groupement de coordination, dont 1l'expression s'écrit

. c, K
o(A.Bg) ou o(B.Ag) = (-13 +

20° (1,3 ,K) 0’ (1,3,K)

est donc du 5°"Cordre par rapport a 1/p(I,J,K), ce gul assure la convergence.

IT - 4, PRATIQUE DU CALCUL

N

Pratiquemment la somme de la série triple [i] est calculée a partir de la
suite associée des contributions de surfaces cubigques successives, une face d'un
cube est représentée par une veleur de l'indice I, tandis gue les deux autres
J et K sont inférieures et égales a I. En effectuant ainsi cette somme, nous
obtenons finalement une série alternée absolument convergente dont le terme
genéral est inversement proportionnel au cube de la distance. Les figures 5 et 6
montrent la suite des valeurs obtenues apreés chague 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 infe-
rieures sz obtenues sur les surfaces cubiques paires, la courbe continue est
la sulte des surfaces impaires M2p+1 qui tend par valeurs supérieures vers la

constante de MADELUNG.

La série obtenue étant alternée, un majorant sp de l'erreur commise en
em

s'arrétant au p1 & plan sera de l'ordre de grandeur et du sens du 1er terme

négligé, soit

p+1 C_max

e £6B1Z 52
J,K 207 (p+1,3,Kk)

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

dans le groupement de coordination. Dans le cas de CsCl un majorant de Cz max
est 7/3. Nous remarguons en outre gue le (p+1]leme plan contient 4(p+1]2 ions
si p est pair et [2[p+13+4]2sj,p est impair.le plus, la distance p{p+4,j.k) est

minorée par (p+1), distance & l'origine du plan considéré. Ainsi ep est telle
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(p+1)3

En désignant par Mp la valeur de la constante de MADELUNG calculée en

ieme
s'arratant au p plan et par M la valeur exacte, nous aurons

si p est pailr M <« Mg M +¢

si p est impair M -egMgM

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,
_, tendent séparément vers M, 1l'une
par valeurs inférieures, 1l'autre par valeurs supérieures, on pourra donc

supposons p pair, les deux suites Mp et Mp

écrire

a
O
c/
=
i
[+

IT - 5. DISCUSSION ET RESULTATS

La série définie par notre algorithme de coordination est équivalente
& la suite {Mp} de terme général

P
M =2 olA.B) (I,J,K)

P13k 8

Ce terme général représente la contribution des ions situés dans un cube de cOté
2(p*+1), les ions de l'avant-derniére surface cubigue sont respectivement affec-
tés des polds 3/4, 5/8 et 9/16 sur les faces, les aretes et les sommets, ceux

de la derniére surface ont des poids respectifs 1/4, 1/8, 1/16 ; tous les autres
situés & 1l'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 considére également des surfaces cubiques successives mais son
algorithme ne fait intervenir la pondération gque sur la derniere surface occu-
pée par un seul type d'ions. Notre étude permeit de donner .une--explication 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 81 (S1 = 3.605) ; d'autre part, une maille centrée sur les anions consti-
tue un autre groupement qui donne une autre limite & la série semi-convergente

initiale. Soit 52 la somme de la série ainsi définie [32 = 0.465). Nous pouvons

comparer 81 et 82 a notre suite Mp

+
Nous associons & la série de somme S, une suite {SZp 1} dont le terme

ggnéral S§p+1 considére l'action d’un cube de ;emi—-aréte 2p21, les ions & 1'in-
térieur, sur les faces, les arétes et les sommets étant respectivement pondérés
par les coefficients 1, 1/2, 1/4, 1/8. De méme la seconde série de somme S2 est
assoclée a la suite {Sgp} qui considere 1'action d'un cube de demi - aréte ep.
Posons en outre

lMpﬁ ) Mp’ N An+1

En comparant notre méthode avec celle d'EVJEN, nols en tirons les deux relations

suivantes
2p
M= 52P*T 1" a
2p 1 n
=0
2p+1
= %P . 3 1" a
Z2p+1 2 N n
n=o

Lorsgue p tend vers 1'infini % (-1)" An tend vers 7/2. Ainsi

M= 51 - /2 = 82 + /2

S, + S

Ceci prouve que M = S avec S,I - 52 = m. Ces derniers résultats expli-
2

guent que EVJEN trouve une constante de MADELUNG juste en se basant sur un rai-
sonnement erroné qui considérait qu'une suite de surfaces sphérigques associée
& son algorithme aurait une convergence identigue & la moyenne des deux séries
S1 et 52.

Nous avons calculé la constante de Madelung pour les cristaux du type
CsCl et ceux du type NaCl. Nous avons opéré a l'alde 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 sphérigues. Le tableau I rassemble les
résultats obtenus pour différentes valeurs de p, dans le cas de NaCl et dans
le cas de CsCl avec des surfaces sphérigues, et dans le cas de CsCl avec des

surfaces cubigues, la dernieéere face étant anionigue ou cationigue.
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Le tableau II compare nos valeurs avec d'autres données dans la litté-

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

- TABLEAU T -
Mp (CsC1)
Mp surfaces cubigues Mp (CsC1)
P NaCl surfaces sphérigues
face . face
anionigue cationique
1 11,7208 2,3468 -~ -
2 1,7468 -- 2,0233 -
11 1,747564 2,0358 -- 2,0358
12 1,747564 -- 2,0351 2,0351
21 " 2,0354 -- --
22 " -~ 2,0353 --
25 " | 2.03538 -- --
26 " ~- 2,03534 -~
- TABLEAU 11 -
Type de TOSI (18) et BORN et BOEYENS et Algorithme
cristal | WADDINGTON (19) | HUANG (20) | GAFNER (4g) | 98 coordi-
nation
NaCl 1,7475865 1,7476 1,74755 1,747564
CsC1l 2,035386 2,0354 2,0359(+) 2,03538
+ 2.107°

(+) Calewlée & partin de La valeur 1,7631 happortéie & La distance andion-cation.

En conclusion, notre algorithme permet le calcul de la constante de
Madelung donc du potentiel électrostatique des cristaux ionigues de types NaCl
et CsCl. Notre méthode garde les propriétés cristallographiques du motif cubi-
que, 11 considére l'ensemble formé d'un ion entouré de ses n plus proches voi-
sins. Bien gue la notlion de cellule élémentaire &leciriguement meuire censtitue
un procédé commode pour construire le cristal, le groupe de coordination s'at-

tache plutdt aux propriétés ponctuelles du réseau en repdant compte des
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individualités ioniques et de leur entourage. Une telle méthode serait d'autant
plus bénéfigue qu'elle s'appliquerait & des structures plus comﬁlexes. C'est
pourquoi nous avons essay@ 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 loniques moins simples gue le

type AB.

III - GENERALISATION DE L'ALGORITHME DE COORDINATION.

III - 1.DEFINITION DE LA CONSTANTE DE MADELUNG D'UN COMPOSE HETEROPOLAIRE AX y

-+
Soit un composé ionigue AXBY constitué de cations A d’'électrovalence
Zp s d'anions B d'électrovalence 2g- La neutralité électrigue de la molécule

. x - /
exige Xz, YzB .

L'énergie électrostatique d’interaction de N charges ponctuelles

réparties dans un réseau donné a pour expression

1 N 9.q.
4me 1# ] s s
0 ij
qi et qj sont les charges des ileme et jleme ions, rij est la distance séparant

ces deux mémes ions.

N

Séparons cette somme en deux autres de fagon & faire ressortir les

diverses contributions anionigue et cationique.

1 Nt ooy ay N2 N9
W= —— 1/2 I qg,lZ + I qg|L
dme A ALy r B Bl r
o i 9 TAij J TBij
. . . N Jleme,
avec r,.,. et r_,. les distances respectives des ions A, et B, a un j ion,
Aij Bij : i i

qA et qB sont les charges ioniques constitutives du réseau.
En supposant gue le cristal formé de N icns est suffisamment grand
pour négliger les effets de surface et gue tous les ilons sont situés de fagon

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

N . N N g. 1
X N 9 Y
W 1/2 qA [Z__J___J bo— qB T J

X+Y J rAj X+Y J rBj 4neo
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Il est alors possible de définir une énergie électrostatigue par mole

X+Y 1 -N qj N qj
wmole =W N ) 4 1/2 XqA ; ;—_ * YqB ; ;T—_
Ty I Taj J Tgj

Ainsi les énergies coulombiennes cationique et anionigue ont pour expression

1 Nody 1 N qj'
Wy, = —— /2. q, 2 Wop = ——— 12 g5 2
4ﬂ€0 J rAj 4wso J rBj

Les potentiels correspondants en un site A ou B sont :

1 N 4. 1 N
v, = r —J st Vg = 3 —
d 3 i .
4ﬂao J ij 4ﬂ€od J ‘ij

ij et ij sont les distances de 1'ion j & 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

W = 1/2(X_,eV + Y _8V_)
zA

A zB™'B
En désignant par u le plus grand commun diviseur de z, et IZB » Nous
avons zp = nY et zg = uX. L'énergie réticulaire par mole devient
82u2XY ei 6.
e
d i j
8me g Pai 1 Py

Si est égal &4 Y si 1l'ion 1 est du type A et égal &8 - X si 1 est du type B.

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

énergie réticulaire sous la forme

2 2
e U
W - M
41e _d
0
avec : _ 5 .
XY . .
T e ]
2 i

J
Pai g3

Les deux séries qui entrent dans l'expression précédente sont semi

convergentes. La valeur de leur somme dépend encore de la maniére dont les



termes sont ordonnés et groupés au cours du calcul. Nous nous proposons de
trouver un groupement les rendant absolument convergentes quil corresponde au

groupement de coordination trouvé précédemment pour des structures simples.

III - 2. EXTENSION DE L'ALGORITHME DE COORDINATION

Pour associer & un ion ses plus proches voisins, il faut tenir
compte des charges respectives qui ne sont plus identiques. Les ions A et B

ayant respectivement n, et n_ voisins, la neutralité du cristal exige

A B

N

A un ion A & distance Ppq- NOUS associons les ions voisins B & distance ® ABm’

nous formons le groupement suivant

nA Y X
A, }
m=1 2NpPps 2NEP pBm

Compte tenu de la suite de rapports précédents, le groupement de
coordination représentant la contribution &8 M d'un ion A entouré de ses voisins

B sera, dans le cas de l'origine en A

X Na 1 1
(a) c(A.Bn,JA = z -
A 2n m=1 p
B Pai ABm

De méme la contribution d’'un groupement B-An_ avec l'origine en A sera

B

X Ng 1 1
(b) G(B.AngIA = 5 [ - + }
2ng - m=1 Pai P AAm

Des expressions analogues sont obtenues avec 1l'origine en B :

Y
(c) o[A.BnAJB = -
2n
“A
Y
ZnA

nA
z
m=1

3 ™M 3
(o]

1 1
PBi PaBm

1 1
Pai PBAm
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En désignant respectivement par [siJA et [siJB les sommes qui inter-
viennent dans les expressions (a) et (b) d'une part, et (c) et (d) d'autre part,

la constante de Madelung s'écrit

XY X Y
M= [ x [Si] + L [si]B]
2 2nB i 2nA i

Dans les cas particuliers des composés AB, on obtient 1l'expression

1
M=—— I (si) avec n, = ng, = n
2n . A B
Il convient d'examiner dans chacun des cas particuliers & étudier si les groupe-
ments de coordination obélssent bien aux criteres de convergence. Pour cela il

faut se reporter au développsment de ¢ dont l'expression est de la méme forme

gue dans les structures simples du type AB, soit

p-s
K © pp p-s n R
6= —— 3 (-1 {75—i1———— ] z L—%-) 3 LU
20(I,3,K) p=1 p(1,J,K) s=0 m=1 n P

ol n est le nombre de voisins de 1'ion I,J,K considére.

L'ordre d'infinitude o dépend des différentes valeurs prises par :

R P78
m

3 M3

=1 n

III - 3. APPLICATIONS A QUELQUES STRUCTURES CUBIQUES COMPLEXES

- Application 4 la fluorine : La fluorine peut Btre 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 al3/4,3/4,3/4).

Ainsi d'une part chague ion Ca++ est entouré de 8 voisins F . Si nous
prenons comme vecteur unité le quart de 1l'aréte de la maille, nous retrouvons
le cas de CsCl et le terme ¢ correspondant varie comme 1/p5. D'autre part cha-
que ion F est entouré de 4 voisins Ca++ gui se correspondent par un axe inverse
d'ordre 4. Il s'en suit que :
5 R % = 4p%(1,3,K)

Py

i

o
3 s

m=" =
. ame
Il en résulte que o est du 4 ordre en 1/p.

—‘Application d la _blende : La structure de la blende peut &tre décrite

comme composée de deux réseaux cubigues faces centrées translatées de al(1/4,1/4,1/4).

++ kol 3 » 0} -
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 B).

~ Application 4 la cuprite : Le réseau de la cuprite est formé d'un ré-

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

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

Un ion oxygene est entouré de 4 ions cupreux se correspondant dans une
P . . b .
symetrie inverse, le groupement de coordination est alors en 1/p . Chague ilon cu-
preux étant voisin de deux oxygeéne placés de fagon directement symétrigue, le

groupement de coordination est en 1/p5 pour les ions cupreux.

Nous avons rassemblé nos résultats de calcul 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
& 1l'aide d'un ordinateur "IBM" 1130) avec des valeursrproposées par d'autres

auteurs. Le parametre de la maille a été cholsi comme distance caractéristique.

TABLEAU II1

Nombre
Cristaux X Y| a B —-Z(si)A —-Z(Si)A de surfaces cubigques
i i
Centre A Centre B
Blende 1 1 4 4 30,2632 30,2632 30 30
Fluorine 1 2 32,5856 60,5264 22 22
Cuprite 2 11 2 4 25,8044 15,1318 19 48
TABLEAU 1V

: BOYENS et VAN GOOL et . Algorithme de

Cristaux | GAFNER (13) | PIKEN. (9) SEITZ (2% coordination
Blende 3,205 (@) -~ 3,78289 3,78282 + 6.10°°
Fluorine 11,635 () | 14,835 11,6366 11,6385 * 2.10 "
' Cuprite 10,26 - (©) 10,2589 9,5044 10,258  +3.10 °
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[éJ Valeur calculée a partir de M = 71,3878 rapportée a la distance anion-cation.

(b) valeur calculée & partir de M = 5,0379 rapportée & la distance anion-cation.

(%) valeur calculée & partir de M = 4,4425 rapportée a la distance anion-cation.

IV - CONCLUSION

L'algorithme de coordination convient donc & 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 gul assure une conver-
gence absolue. Lorsque les plus proches voisins sont répartis de fagon symétrigue

=

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

5 par rapport & l'inverse de sa distance a 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 gqul correspond & la croissance cristal-
line & partir de solution. La méthode s'attache & ne pas entrer en contradiction
avec les propriétés naturelles du cristal envisagé. Elle n'emploie pas son nuage,
le réseau réciproque ; perdant peut-8tre en généralité et en rapidité dans sa
convergence, elle permet en revanche une interprétation d'autant plus facile gue
le calcul est simple. Elle a en outre l'avantage de conserver 1l'individuaslité
électrostatique de chaque ion. Cette maniére de procéder devrait donc convenir
parfaitement & l'étude des perturbatiomsponctuelles & l'intérieur du réseau.
Outre le calcul de l'énergie de cohésion gue nous allons envisager dans le chapi-
tre suivant, 1l'algorithme de coordination s'avere un outil commode pour entre-
prendre l'étude de défauts ponctuels comme les lacunes. Il est & noter que cet
algorithme est particulierement bien adapté aux structures cristallines du type
CsCl gu’aucune méthode directe n’avait étudiées sans faire appel & des artifices
contraires & la symétrie naturelle du réseau. Dans la suite de notre travail,

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

étudiés du point de vue énergétigue.
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ANNEXE 1
& P
Calcul des sommes & R,
m=1

Les coordonnées des huit voisins de 1l'ion I,J,K sont respectivement

I+1,J+1, + 1 I-11,J-11, K+
I-1,3+1, + 1 I-1,J3+1, K-1
I+1,3 -1, + 1 I+1,J-1,K~=-1
I+, J+1, -1 I-14,J-1,K-1
Rm peut s'écrire

Rm = IeIm + JEJm + KEKm = I(eIm + ejmh +~€Kmh )

en posant J = hI et K .= h'J. ¢ et € msont égaux & * 1 suilvant le voisin m

Im’ ®Jm Ki
correspondant.

Elevons Rm a la puissance p
)
p: s

Rmp =Py ——— (aIer[EJth
rst rilslt!

2L
(eKmh )

avec r + s + t = p.

D'oll en effectuant la somme sur tous les voisins

Rmp =Py popet
=1 rst rislit!

3 Mo

3 ™

Rmp est une fonction homogéne de degré p ol les exposants r, s, t jouent des

=1
réles symétriques dans chacun des termes.

Si 1l'un des exposants est impair, soit r, nous avons

r =} t
=1 8Im eJm EKm

3 tm

8
=z eIm =0
m=1

5i deux des exposants sont impairs, i1l résulte que

8 8

5 r S t =3 -0
€1m &Jm SKkm- €Im &im

m=1 m=1

De méme si les trois exposants sont impairs

r S T

=1 sIm E:Jm EKm =0

&
= X
m=

3™ m

1 EIm E.Jm €Km



e

En résumé, si p est impailr, tous les termes ont au moins un exposant

impair et ils sont tous nuls ;

- si p est pair, seuls les termes ol les trois exposants sont
pairs ne sont pas nuls ; les termes semblables sont identiques pour tous les

volsins.

Ainsl nous pouvons écrire

8

5 R2p+1
m

m:

8
0 r RP = 81%P(1+ h o+ nfFOP
1 m=

1 m

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

omis dans le développement.
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ANNEXE 11

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

Un premier développement du groupement de coordination donne

(-1 8 p+1 3 - > p-s_p-s DS S
G(A.BBJ = —— 5 (1) Ap [ > ] ) [§J I (1+h+h’] C
20(I,3,K)  p=1 p“(1,d,K) 5=0 P
Remargquons gque
2s
1% 1+nen)22® 128 (14pen)*28 (1+hent)*28
(1] = = ——————————————-
025(1,3,K) 18 (1+n%en1?) 8 (14h%+h+2) S
Explicitons les term&S sous le signe I g il vient alors
p:
12 n+1 ! n [ 2.1 _n n
olA.Bg) = (-1)7 L (-1) S A3 HEGL T Ushen'P¥0 €2 v e
n=1 20 (I,J,K) L

n-t - -
+(%J 1" Eenen KT cﬁ«-w1]

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

précédent
1 n+s
(_1]n+5+1 2n+2s+ An s 3“+5 [,[%J In+8[1+h+h,)n+s C;+s e
2p (I1,J3,K)
+(2)  IP(1+h+h") c oot
3 n+s

Grace a la propriété (2) nous pouvons associler p%; 3K a 125[1+h+h'l*28.
Il s'en sult que le développement de o(A . BBJ suivant les puissances croissantes

de 1/p{(I,J,K) peut s'écrire

%29
- 1 N , 2s (1+h+h') _
GlA . B) = (-1 3 (-t A 8 n-s
8 n=1 2 2n+1 R n+s 3 [1+h2+h'2)8 n+s
=40k

n
Le terme sous le signe I est identifié au coefficient Cn.
5=0
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CHAPITRE 11

ETUDE DE L'ENERGIE DE COHESION ET DE LA CONFIGURATION

DYNAMIQUE DES SOLIDES TONIQUES DU TYPE CsCL ET NaCl.

Caleul de L'icant quadratique moyen de vibration des Lons et comparaison
aux mesures expérimentales efgectuées
aux Rayons X.
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Le calcul des énergies réticulaires est en général effectué dans 1'ap-
proximaticn du modeéle de BORN (22) ; 1l'énergie potentielle d'un réseau ionigue
est composée de différents termes provenant des diverses interactions centrales
entre ions constitutifs considérés comme des sphéres rigides. BORN et MAYER (23)
ont explicité les contributions attractives et répulsives a l'énergie totale.

A cdté de l'énergie 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
repulsive qui s’oppose & l'intarpénétrafion des orbitales. Ainsi 1'expression
du potentiel de réseau peut s'écrire

A C D

¢la,) = - - 5 5 + Ble,) * ¢

ao ao ao

a, est une distance caractéristique du réseau.

A
- est l’énergie coulombienne du réseau dont l'expression a été étudiée au
a8
paraéraphe précédent.
c B
- 5 et - A correspondent aux termes de Van der Waals.
8o 8o

Bla,) représente 1l'énergie répulsive.
e est l'énergie du point zéro. En effet, a3 la température de zéro degré Kelvin
les ions du cristal ne peuvent &tre immobiles, ils possedent une énergie de vi-

bration résiduelle.

Tous ces termes d'énergie dépendent de plusieurs paramétres. Outre la
distance interréticulaire facilement déterminable expérimentalement, guatre para-
metre- interviennent généralement : deux constantes de répulsion et deux autres,

C et D, provenant des interactions de Van der Waals. Ces derniéres sont déduites
théoriquement des courbes de dispersion par MAYER [24). Quant aux deux constantas
de répulsion, elles s'obtiennent & partir des dérivées premidre et seconde de

1'énergie du réseau a l'état d'équilibre thermodynamique, en fonctions des para-

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

premiere et seconde par rapport au volume telles-que :
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( 9 oP
B e
3V /T 3T ‘v
[BZE ] [ 3P J 1
av2 /T 3V /T VB

B est la compressibilité isotherme du solide. En introduisant ®{al), nous obtenons

dE N do
Son MRl e

v /T 3V da T
32E N 5 d2o dé
R
av2 /T 3V da? da /T

3V a8 9B
En explicitant les premiers membres en fonction de { } , B, [————J et [————},
) 9T /P oP /T aT ‘P

dont les valeurs expérimentales sont parfois connues, les deux constantes de
répulsion peuvent &tre calculées. Elles apparaissent donc comme des fonctions
de parametres expérimentaux dont la détermination imprécise donne de fortes
incertitudes sur les valeurs des constantes. De plus, elles sont déduites d'un
raisonnement thermodynamique résultant de l'hypothése d'un équilibre de tem-
pérature et de pression entre le milieu ambiant et le solide dans lequel ces
paramé;res ne sont d’'ailleurs pas définis précisément. En outre, 1l'expression
méme dé l'énergie semble plus compliquée qu'il ne parait, notamment en ce qui
concerne l'énergie répulsive quil 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 1l'énergie du point zéro dont les contributions & 1l'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-
gues des énergies de réseau ont été faites sur les composés ionigues du type
CsCl. Dans la plupart des cas, elles sont destinées & déterminer de multiples
parametres physiques difficilement mesurables par 1'expérience directe:

BLEICK (26) utilise le potentiel de BORN MAYER pour définir 1'affinité proto-
nique de l'ammoniac & partir d'un cycle thermochimigue passant par 1l'énergie

réticulaire mise en jeu dans la réaction

+
NH4 X or > NH4g + X g

NH est 1'halogénure d'ammonium sous forme solide, NH et Xg sont les

X
4 cr 4g
constituants ioniques infiniment séparés les uns des autres. Pour cela il

utilise les rayons ionigques d'HUGGINS et MAYER (27) fixés & partir de
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17expression de BORN MAYER pour donner la valeur expérimentale du cycle de

BORN HABER gui 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 l1'affinité protonigue en introduisant des liaisons
hydrogene dans le cristal. De son cbté 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 & 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 dl
au calcul de la stabilité de ces composés obtenue & partir d'une petite diffe-
rence, entre deux guantités importantes, q&i est entachée d'une grande incerti-
tude. Enfin, récemment, MURPHY et MURTI (30) ont repris ces calculs; ils ont

montré gue les bromure et chlorure d’ammonium sont bien des sclides ionigues

obéissant & deux sortes de conditions

- la relation de Cauchy entre les constantes é&lastigues (C12 = C44]
gul n’est pas satisfalte si1 les interactions entre les divers ions ne sont pas

centrales (31-32) ;

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

divers paramétres expérimentaux, soient

]

g MVH (e - n?) ar (0 + 2)% (ze)?

MrZWK (ES + 2) 3V [n2 + 2)

T

ol Ze est la charge lonigue, V le volume moléculaire, W la fréguence d'absorption
infrarouge, M la masse réduite des ions, r la distance entre plus proches voisins,
KT le coefficient de compressibilité isotherme, € la constante diélectrigue.

Tout en calculant 1'affinité protonigue par un cycle thermochimigue
analogue a celul de BLEICK, MURPHY et MURTI vérifient les hypotheéses de WADDING-
TON selon lesquelles des liaisons hydrogene interviennent entre les ions ammonium

et leurs voisins estimant leur contribution & 4 kcal.

Tous ces calculs d'énergies réticulaires ont été effectués sur un modeéle
statique de réseau, chagque ion constitutif étamt placé sur son site d'éguilibre.

Ainsi pour déterminer les fréguences optigues des solides, les constantes de




force 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 1'approximation harmonique sans savoir
dans guelle mesure celle-ci est justifiée. Seule l'exploration du puits de po-
tentiel ol chaque ion se trouve emprisonné permettrait de connaitre jusqu'a
gquelle amplitude de vibration un solide icnigque est assimilable & un ensemble
d'‘oscillateurs harmonigues. 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 fréguences d'absorp-
tion. Apreés 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 fréguences d'absorption expérimentales interprétées selon la théorie de

DEBYE sur l'écart guadratique moyen de vibration des ions a l'intérieur du

réseau donnera une idée de la précision de nos calculs.
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II - L'ENERGIE DE COHESION D'UN CRISTAL DU TYPE CsCl1 - STABILITE.

Nous avons vu,dans le chapitre précédent, gue l'énergie coulombienne
s'écrit, en séparant les contributions anionique et cationigue

2
e

W= W, * W = - [2a(A) + 50(B)]
2a i J

L'énergie coulombienne ssule 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 électroniqguss
des divers ions ; comme les densités électronigues varient exponentiellement

avec la distance au centre de 1l'ion , il est pris comme expression de l'énergie

répulsive d'un ion A" et B” (R&f.2).

—api/R

AiC RE - "B

W = k, EC
i J

RA A

~

ey est la distance de l'ion i 3 1l'origine, le parametre a étant pris pour unité

~

de longueur, R est pris constant et égal a 0,345 K pour la plupart des halogé-
nures alcalins. CAi et CBj sont des coefficients dont les expressions (35) sont
dfune part, pour CAi 1,25 exp[ZrA/R) et exp [(rA + rB]/R] selon que 1'ion i

est respectivement sur un site AY ou B , d'autre part, pour CBj : exp [(rA + rBJ/RJ
et 0.75 exp [2rB/RJ selon que 1'ion j est respectivement sur un site A® ou B™ ;

r, etr

A B
de répulsion & déterminer.

sont les rayons loniques de PAULING (386) ; KA et KB sont des constantes

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

réseau s'écrit

W= W+ + W + W+ W

A RA B RB
soit : 2 2
© -ap./R & -ap./R
W= - ZIo(A) + k,3C, e Py/™ . Zo(B) + kglg.e J (1)
2a i i 28 j J

Au lieu de cOnsidérer le cristal en entier comme un systéme thermodynamique,
nous envisageons ici chague individualité ionique. A pression et température
nulles, chaque ion, en son site, est en éguilibre avec son wvoisinage. Le volume

Va du systeme constituant le voisinage de l'ion A est supposé proportionnel au
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cube du rayon ionique r, correspondant. Si Vi est le volume molaire, nous

A
pouvons écrire :

3

V, *+ V_ =V et v, /v = B

3
A* Ve T Vn p’Vg = BaTp /Bl

Vo étant proportionnel au cube de la maille, il s’en suit gue :
v = ka v, = 1 a et v, = 1 a

k est le rapport de la constante d’Avogadro et du nombre de molécules par maille,
si a est le paramétre de la maille. Va et Vg étant proportionnels au cube du
paramétre, nous écrivons dans ce systéme particulier que la dérivée par rapport

%

au volume est nulle soit

B[WA+ + WRAJ _ BEWA+ + WRAJ i 1 3[wA+ + WRA] -
3 .= 5 =
BVA lABa BlAd/» da
KA et kB sont donc cbtenues par les relations suivantes
_ 1.2 2 -ap,/R
Kp = [e RzIo (A)] 7/ a z (p; Cpy & 1 )
i i
- r.2 2 -ap ,/R
kg = [e° R ? o (B)] / a § oy Cgz & 37) (2)

-

Nous avons admis & température et pression nulles gqu'il est possible de
considérer chaque ion en équilibre dans le cristal, tous les ions du réseau
étant alors dans un etat d'énergie minimum identique ; cette constatation nous

a permis le calcul des constantes k, et KB en isolant chague ion et son voisi-

nage. En revanche, a la températureAT et la pression P, il est difficile de
définir l1'état d'un sclide par un éguilibre thermodynamique avec ces deux seuls
paramgtres qui ne sont d'ailleurs pas bien définis, eux-mémes, & l'intérieur

du solide. Nous admettrons que l'énergie réticulaeire, sous des conditions de
température et de pression non nulles est donnée par la formule (1) mais en
considérant la distance interréticulaire a correspondante. Renongant ainsi &
appliquer les résultats de la théorie thermodynamigue sur les gaz et les liqui-
des, les ébnstantes kA et KB sont celles calculées plus haut par la formule (2)

et gqui sont données par le tableau I qui suit
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TABLEAU 1
Composés | R (A) R__(A) k, x 1012 ergs | k. X 1012 ergs
A* B~ : A B

NH4BR o 1,48 1,96 0,085 0,058
NH BR B8 1,48 1,86 0,085 0,085
NH, Cl o 1,48 1,81 0,084 0,074
NH,Cl1 B 1,48 1,81 0,085 0,088
CsCl «a 1,85 1,81 0,101 0,085

CsCl B 1,65 1,81 0,105 0,103
___________ Y s g O RO D Vg
NaC1l 0,85 1,81 0,169 0,081

o signifie gue le composé est de structure du type CsCl ;

B signifie gue le composé est de structure du type NaCl.

Bien gue 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 derniére colonne montre les résultats gue donne la méthode
avec le chlorure de sodium. Les unités, lorsgu'elles ne sont pas indiquées,

sont en ergs x 1012.

Dans le tableau II, nous remarquons gque les énergies réticulaires
des phases B sont inférieures & celles des phases o correspondantes comme 1'exi-
ge la stabilité relative des deux phases & la température de transformation.

I1 est de plus & noter gue les énergies sont égales & moins de 3 % en valeur
absolue. Devant les nombreuses incertitudes apparaissant sur les formes des
différentes énergies et sur la détermination des divers parametres, cette er-
reur de 3 % est minime. Nous pouvons donc affirmer gque le différence entre les
énergies des phases o et B du méme composé n'est pas significative, elles peu-
vent 8tre considérées comme égales en notant toutefols une tendance & une plus
grande stabilité du réseau du type NaCl & la température de transformation ; le

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

possible théorigquement.
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TABLEAU 11
ENERGIES DE COHESION
Composés NH4BR NH4Cl CsC1l NaCl
phase a B o B o B
WA+ - 5,77 - 5,87 |- 5,88 - 5,20 |- 5,56 - 5,74 - 7,16
WB- = 5)77 - 5)87 - 5)99 - 8120 - 5;58 - 5:74 - 7:18
WRA 0,58 0,58 0,60 0,65 0,52 0,56 0,87
WRB 0,54 0,57 0,58 0,64 0,52 0,55 0,76
___________________________________________________________________________ )
W - 10,45 - 10,58 |- 10,789 - 11,11 |- 10,08 - 10,37 - 12,87
, 151 152 155 167 145 148 183
oookeal T .
—— e T V. W S M g e e e A W YR mm we wm e v B S am e W e e T MR e en - e e e e e e - -1 -+ -— -— -
- W 6.5 6,6 6,7 7.2 6,3 6,4 7,8
_____ =3 N SRS SRRRSUURS PEUSPROUNY SUNRURNORY SRS UPRY SR
Température 138 183 473 25
o
C
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ITI - COURBES EQUIPOTENTIELLES, VALIDITE DE L'APPROXIMATION 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'éguilibre 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 l1l'énergie totale des cations NH4+ et Na+, respec-
tivement des bromure d'ammonium et chlorure de sodium en représentant les courbes
isoénergétigues dans des plans méridiens passant par une aréte de la maille, ¢ et

Y sont respectivement les longitude et latitude en degrés.

Il est remarquable gue pour un réseau ionigue du type CsCl, les surfa-
ces isoénergétiques soient sensiblement de symétrie sphérique jusqu'a une distan-
ce de 0,15 a. Au-deld de cette limite, les courbes se déforment d'autant plus que
le cation se rapproche d'un anion. Les ar&tes de la maille cubique constituent
les zones de plus basse énergie. En revanche, pour un réseau ionique du type
NaCl, les surfaces isoénergétiques & symétrie pratiquement sphérique disparais-
sent au-deld de 0,075 a. Le puits est plus profond ; sa déclivité maximale est
située sur les arétes de la maille cubigue. Les lignes isoénergétiques s'écartent
le plus dans la zone joignant le centre du cube & 1'un des sommets. Tout ceci
g'accorde bien sOr avec le fait gue théoriquement cheague site occupé est dans le

~

modele un point & potentiel infini, c'est-&-dire non défini physiquement.

Les variations de l'énergie en fonction de la distance au point d'équi-
libre et de la direction (¢, ) réveélent avec les graphes 5 et 6 gue 1l'approxi-
mation de l'oscillateur harmonique est justifige 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 fréguences
distribuées suivant la théorie de Debye, les 3N, autres modes peuvent &tre alors
traités (37) comme des degrés de liberté interne des N mailles. En négligeant
les mouvements électroniques, ces degrés de liberté permettent 1l'hypothése de
vibrations de fréquence uniforme dans tout le cristal. En assimilant donc le
cristal & une assemblée d'oscillateurs harmeoniques avec une distribution de fré-
quence d'Einstein, la constante de force de teis‘osciilateurs peut étre facile-

-

ment déterminée & partir des variations d'’énergie AW et des variations de
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distance AR correspondantes.
2
f = 2AW/ (AR)

solt la fréquence optigue (p étant la masse réduite du composé)

1
8 = Yy /¢

2m¢

En falsant ces calculs dans les régions ol l'énergie est & symétrie
sphérigue autour du point central d'éguilibre, il est obtenu le tableau III

suivant

TABLEAU 111

NH, BR NH,C1 CsCl | NaCl
‘f_dynes/cm x 1074 2,58 2,29 B _2,44 3,6
e 72 | se | w0 | 208
3(38) cm | exp 169 194 100(39) 192

La valeur de la frégquence expérimentale differe 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 & cette mesure. La différence de taille des ions constitu-
tifs de ce composé est, en outre, importante. Dans ce cas, i1l faudrait faire
intervenir dans l'énergie réticulaire une contribution de forces non centrales
provenant des interactions & "plusieurs ions” (40 - 41) dont l’essence peut
gtre interprétée comme une interaction entre, d'une part, une *charge d'échange”
entre une paire d’ions se recouvrant mutuellement et, d'autre part, le champ
coulombien di & tous les autres ions. Pour les autres cas, nos valeurs sant en
bonne concordance avec l'expérience, elles semblent toutefois surévaluées ;
nous noterons cependant gue nous avons négligé les phénomenes de polarisation
qgui affectent les vibrations du réseau et dont nous n'’avons..pas tenu compte dans

le calcul des fréguences 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'ordfe de

~

grandeur des amplitudes des vibrations thermigques d’un ion & l'intérieur du ré-

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

~

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

1+c05226 1

3 2
(3) dIl = I xr X X - XA x F X
° & 2 16wr ainzecose hkl VC

1

n x ——E-x D x dv

I est 1l'intensité par unité de surface du faisceau incident, 6 l'angle de Bragg,
2 -6 2

r = 7,9 x 10 "om, Fhkl

de multipliecité correspondant, VC le volume de la maille cristalline.

1+005226 1
- et >
2 sin 6cos6

est le facteur de structure du .plan hkl, n le facteur

sont respectivément les facteurs de polarisation et de

Lorentz pour un diagramme Debye-Scherrer. Enfin D est le facteur de température
de Debye-Waller gui est fonction de 1l’écart guadratique moyen des vibrations des
ions. En faisant le rapport des intensités expérimentales I8Xp aux intensités
théoriques calculées sans le facteur de Debye-Waller pour chacune des raies hkl,
nous obtenons un écart quadratique moyen de 1l'amplitude de vibration des ions,

soit :

2 sin26 2
-——*§—~ AXT)

3

Iexp/Ith

= K exp{~ 16w
En lissant linéairemgnt Log(Iexp/IthJ en fonction de sinz'e/}.2 nous
obtenons une droite de pente AX2.
Ce calcul n'est permis gue si nous connaissons les valeurs numériques
des diverses grandeurs intervenant dans la formule (3). Des facteurs de diffu-

sion interviennent dans le facteur de structure Fh du plan h,k,1l. Ainsi

kKl

Fhkl = i fr exp [- 2ri (hxr + kyr + lzr]]

Fr est le facteur de diffusion de l'ion r dont les coordonnées dans la maille
sont xr, yr, Z .. Si f+ et f_ sont les facteurs de diffusion des ions positifs
et négatifs nous avons pour

2 -
la structure CsCl Fhkl = A [f+ + (-1)

2
la structure NaCl FhKl

h+k+lf ] é

B [r, + (-1" %] ?
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Les facteurs de diffusian 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 déterminges pour chacun
des constituants ioniques. Ainsi pour Ds+ et NH4+ les facteurs de diffusion ne
sont pas donnés. Nous indigquons la fagon dont nous les avons déterminés dans

1'annexe I.

Les valeurs de AX ainsi obtenues sont données dans le tableau IV.

TABLEAU TV
Composés CsCl | NH,C1 | NHBR NaC1l
A X (A) 0,43 0,28 0,38 0,29

Nous pouvons affiner le calcul des moyennes gquadratigues des dépla-
cements des ions positifs et négatifs de maniére & ajuster les intensités théo-
rigues aux intensités expérimentales le plus étroitement possible. Pour un corps
simple, le facteur de Debye est de la forme :

Bﬂzsinze
D = exp (-2M) avec M = —————— AX

3%2

2

~

Pour un composé donné, nous affectons & chaque facteur de diffusion f, et f

le facteur correctif de Debye-Waller.

D, = exp (-M] et D_ = exp (-M_)
avec &nzsinze i
Mi'= 5 AX +
3A

Le calcul des déplacements AX et AX. se fait en minimisant la fonction

¥ =5 [YIL) - KHI(L)] 2

L
La somme est falte sur toutes les raies du cliché Debye-Scherrer, avec =

Intensités expérimentales
Y(L) =

Facteur de. polarisation x Facteur de lLorentz
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) A 2
et KHI(L) = k[f.D, + (=107 f.D_]

A est égal & h+k+l ou & h sulvant gue le composé étudié est du type

CsCl ou NaCl.

Nous ajustons les parametres AX+, AX et K de maniére qgue ¥ soit
minimum. Pour cela nous déterminons nos valeurs en les égalisant & celles données
par lissage de la fonction (4]). Nous posons donc :

AX, = AX_ = AX

Les pas de variation de AX+, AX et K sont inversement proportionnels
au module de la tangente & la fonction ¥ au point (AX_ , AX_,AK). Les résultats

sont résumés dans le tableau V.

Les moyennes gquadratiques des déplacements peuvent &tre aussi obtenues
2 partir de la théorie de la chaleur spécifigue des solides. Ainsi en exprimant
o

AX en A, nous avons

5 424 T 1 0., 0,
AX = - X [ ~ +.¢ [ ‘}] (5)

Mt est la masse atomigue de l'lon considéré ;6% la température de Debye corres-

~

pondante, est calculée a partir des varietions d'énergie dans le réseau.

hvt
g =

K

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

TABLEAU V

Composés CsCl NH BR NH,C1 - NaCl




Pour la mesure des intensités des raies expérimentales, nous avons
utilisé un difframetre "C.G.R. Theta 60" éguipé d'un compteur proportionnel.
La raie Ka’ du cuivre (A = 1.5404 K) est sélectionnée par un monochromateur 3
cristal courbe. Sur le goniomeétre est monté un four & 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 & l'intérieur du four. Le défilement du diagramme est effectué tres
lentement (vitesse angulaire de 1° pour 20 mn) de fagon & cbtenir des surfaces
de raies importantes. Le contour de ces raies est décalqué sur du papier fort
et homogene ce quli nous permet de procéder a la mesure relative des surfaces
par pesée.

Les courbes isoénergétiques donnent des amplitudes maximales de 1l'or-
dre de 0,8 ; dans le cas des structures étudiées du type CsCl et de 0.4 R
dans le cas de chlorure de sodium. Au-deld de ces limites 1l'approximation de
1'oscillateur harmonigue n'est plus valable. Les valeurs trouvées dans le ta-
bleau Iy, en admettant que tous les ions vibrent de la méme fagon, sont donc

compatibles avec 1l'approximation harmonigue.

Le tableau VI montre une comparaison des intensités expérimentales

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

»

de Debye, solt 3 partir de 1’'ajustement linéaire du facteur de Debye-Waller.

4Br, NH4C1, CsCl et NaCl se trouvent

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

Ainsi en face de chacun des composés NH

rayons X suivantes

- Intensités I expérimentales

- Intensités I1 obtenues par notre ajustement du facteur Debye-Waller

- Intensités 12 calculées a partir des températures de Debye.
(1'intensité de la raie la plus intense est arbitrairement posée & 100 dans les
trois cas).

La concordance entre les écarts gquadratiques moyens trouvés a partir
de notre ajustement et ceux trouvés a 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 & noter gue dans le cas de NH, BR, les

4

intensités théoriques ajustées I, se rapprochent beaucoup mieux des intensités

1
expérimentales I que celles calculées a partir des températures de Debye 12
comme le montre le tableau VI qui contient de meme les cas des chlorufes d’'am-

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

e

NH4BR I1 66 100 14 12 | 22 18 4 7 4 3 1 2

NH401 I 29 (100 7 94112 {121} 3 4 3 2 0,5( 1

mmmmt e, et - — - o+ o -— - - Jr _____ R R h Rk R TR R S A

CsCl 11 45 |400 | 10 | 13 ] 14 | 19 | 4 4 4 2 0,51 1

NaC1 11 12 |100 | 52 3 (14 5 1 11 7 1 2 2

Les valeurs des é&carts AX+, AX_ sont plus importantes que dans le
cas du tableau IV , elles dépassent m8me la valeur limite de 1'approximation
d'harmonicité dans le cas de 1'ion ammonium. Il est & 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 guadratiques moyens obtenus a
partir de la théorie de Debye ne donnent pas ce résultet, 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 connaltre dans quelles limites 1'approximation de 1'oscillateur harmoni-
gue est valable. 5i nous admettons une amplitude de vibration identigue pour
chacun des lons, cette approximation est justifiée. Cependant il est naturel
de penser que pour des composés comme les chlorure et bromure d'ammonium,
1'ion ammonium est plus mobile gue les anions. Ainsi 1'approximation harmoni-
gue devient douteuse en ce qui concerne le cation. En revanche, 1l'hypothese
d'harmonicité s'applique bien au chlorure de césium. De plus, le tracé des
courbes isoénergétigues rend compte des directions 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. lLes mouvements des ions & 1'in-
térieur d’'une maille peuvent étre d'amplitude relativement plus importante dans
les cristaux du type CsCl gque dans le cas des cristaux du type NaCl. La métho-
de aboutit en outre a la détermination de fréquences optiques de vibration en
bonne concordance avec ies mesures & infrarouge. Nous en dédulsons une esti-
mation des températures de Debye des ions & l'intérieur du réseau. Leurs appli-
cations & la formule de Debye (5) permettant de calculer les écarts guadrati-
gues moyens de vibration de chacun des ions donnent des résultats moins satis-
faisants que ceux obtenus & partir des diasgrammes de rayons X. Les intensités

théorigues s'ajustent bilen mieux aux intensités expérimentales gue celles

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

A la température de transition, les énergies réticulaires des deux
formes allotropiques o et B du m&me composé sont sensiblement égales & 3 % prés
en valeur absolue. Ces résultats obtenus malgré des constantes de répulsion
délicates & évaluer confirment que les forces de Van der Waals ont un rdle
modeste non seulement dans l'étude du réseau & 1'éguilibre mais aussi dans celle

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

Sur les courbes énergétiques du graphe f, la position interstitiel-
le est matérialisée par le point (1,0) sur 1l'axe des abscisses. En présence
d'une lacune au point central, l'énergie potentielle de 1l'ion interstitiel est
de l'ordre de - 6 ou - 5 X 10-129rg.; au-dela son énergie augmente ne laissant
prévoir aucun domaine de stabilité d’'énergie inférieure & zéro. Ainsi les bords
abrupts du puits de potentiel montrent gu'il est difficile de concevoir la for-
mation d'interstitiels avec une énergie inférieure & l'énergie réticulaire.
Nous allons donc considérer dans le chapitre suivant la possibilité de forma-

tion de lacunes, d'énergie potentielle bien inférieure & 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 guelle configu-

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

compatible avec son existence.
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ANNEXE 1

Facteurs de diffusion des ijons Cs+ et NH4+

I - FACTEUR DE DIFFUSION DE L'ION CESIUM ¥Cs+

Nous supposons gue le facteur de diffusion FCS+ se comporte vis-a-vis

de f 5 et f 4 comme f_ + se comporte avec f 7 et f

Cs® Xe? Rb Rb3 K
ces cing derniéres grandeurs étant données par les Tables Internatiocnales de

r38 {voir la courbe VII)

Cristallographie.

) M . -~
De 1l'examen des courbes FRb37, be+ et fKrBB il résulte gue

- sz+ est égal & 54 pour sin 6 = 0 ;

- pour sin 6/)X supérieur & 0,15 .la courbe fcs+ est pratiguemment con-
fondue avec fCS55 H

~

- la courbe de fcs,54 est obtenue par interpolation & partir de la

formule
fRp37 = Tkr38  Trpr ” 38
{Cs55 - er54 sz+ i 10Xe54
avec :
sin 6
0 < -— < 0,15
A

Les valeurs de FCS+ en fonction de sin 8/) données dans le tableau IV

résultent de ces considérations
sin 8/X 0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,50 0,60

fcs+ 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 NH4+

L’intensité diffusge é€tant 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, 11 est alors concevable que

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

4
facteur de diffusion fNeqo. 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 1'ion ammonlum, la majeure partie de 1l'énergie diffusée est celle
des électrons internes de l'azote, les 8 électrons externes un peu plus liés
gue dans le néon diffuseraient un peu plus d'énergie si bien gue pour un angle

sin 8/X le facteur de diffusion est légeérement sous estimé. D'old le tableau V.

sin 6/x c 0,05 0,70 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,50 0,80

fNH . 70 9,83 9,36 8,86 7,82 6,84 6,08 5,31 4,82 3,54 2,72
4
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CHAPITRE 111

CRISTAL IMPARFAIT : PRESENCE DE DEFAUTS DE SCHOTTKY.
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I - BIBLIOGRAPHIE.

GCréce & leur structure simple, les halogénures alcalins ont joué un grand
role dans le développement de la théorie des défauts ponctuels. En se basant sur
le modeéle de cohésion de Born-Mayer, 1l est possible d’étendre les calculs éner-

gétiques & la détermination de 1l'énergie de formation des défauts a l'intérieur

du réseau.

Ainsi J0OST (44) établit la possibilité d'existence des modeles de dé-
fauts intrinseques de Frenkel et Schottky ern donnant des valeurs raisonnables
de leurs énergies de formation malgré les fortes énergies de cohésion des cris-
taux ioniques. Il part de 1'idée que l'enlévement 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 1l faut tenir compte.

Par conseéquent, le travail W 6 nécessaire au déplacement d'un ion est

H

_ _ 1
WH = WL 172 e'9

WL étant l'énergie réticulaire et e la charge de 1l'ion.

Dans son calcul du potentiel électrostatigue ¢, Jost considere 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, di a la polarisation,

est donné par l'expression suivante

- P 5 1 e
o = fR — 4qr di = [1 - ———J e

r2 K R

La difficulté est de déterminer R. En prenant une détermination de R de l'ordre
de la distance interatomigue, 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) gui
étudiérent les cristaux ionigues du type NaCl. Leur méthode revient & diviser
le réseau en deux régions ; la région I comprend le voisinage immédiat du défaut,
dans ce cas, les lons sont considérés individuellement les uns des autres d'une
maniere discréte ; la région II est constituée du reste du cristal, les ions sont

suffisamment éloignés du défaut central pour pouveoir l'assimiler & un milieu
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continu. Cette méthode fut surtout appliquée aux lacunes de Schottky. Chacun des

ions du modéle est décrit par son déplacement & partir de sa position d'équili-

bre dans le cristal parfait et par son moment dipolaire induit.

LIDIARD 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 ionigues 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 dipSles et des termes d'interaction & courte
distance tels que la répulsion et les énergies attractives de Van der Waals. Ils
considerent gue, dans la région I, les forces mises en jeu sont fortement anhar-
moniques, les déplacements et moments dipolaires des ions correspondants sont
X5 et m, dans la région II, ceux-ci, notés Er et M, respectivement, sont suf-

fisamment petits pour pouvoilr employer 1'approximation harmonigque. Ainsi 1'éner-

gie du défaut de configuration est de la forme

W =W, + W, (x,m) + W

o ’ > x,m ; E,pl) + W4 (g,u)

3

W1 est l'énergie du défaut dans un réseau rigide non polarisable. Les autres

termes représentent la variation d'énergie aprés relaxation et polarisation du

rgseau. W, (x,m) est la variation d'énergie de la région I seule. W_ (x,m ; &,u)

2
est l'’énergie d'interaction entre les régions I et II. W

3

4 (E,u) est l'énergie

de la région II seule.

Ils déterminent, en fonction de x, les paramétres d'équilibre m,p et
§£. Le déplacement x cherché doit minimiser la fonction Wo' Ils montrent gue
cette énergie dépend des différentes formes des termes d'énergie répulsive adop-
tés. Ils la prennent soit sous la forme exponentielle des distances interioniques,
soit sous la forme d'un potentiel en r—12 plus apte & décrire, selon VERWEY, les
interactions répulsives dans les halogénures alcalins moléculaires et gu’ils

appliquent dans le cas des solides ioniques.

Ils tiennent compte, en cutre, du fait gue la lacune est aussi une
singularité élastique & 1'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 1'ion & distance r subirait un déplacement radial supplé-

kr 3

. s} . . -
mentaire de ———— , rD étant la distance entre plus proches voisins, 1la

2

constante kK mesure la force élastique de la lacune. Ceci permet d'obtenir plus
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d'ﬁomogénéité entre les déplacements de la région I et la région II.

Enfin la distribution électronique autour des ions n'est pas tout & fait
fait sphérique, il existe une déformation dipolaire dont 1l'effet est introduit
dans le modéle en diminuant la charge des ions. Cette charge effective est cal-

~

culée & partir des équations de Szigeti signalées dans le chapitre précédent.

Ces calculs ont été discutés et repris par de nombreux auteurs.
PANTALONI, BIZOUARD et GAUNE (46) modifient la maniére de faire intervenir les
phénoménes 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, KC1l et LiCl. RAD et RAG (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 & la structure cubique simple du chloru-

=

re de césium aboutissant & une bonne concordance avec 1'expérience.

A cBté de ces travaux basés sur ceux de Mott et Littleton, d'autres
études furent faites sur l'énergle de formation de lacune. PATHAK et VASAVADA
(48) trouvent empiriquement une corrélation entre l'énergie de formation d'un
défaut de Schottky Ws’ le volume molaire V, la compressibilité y ; soit pour
des cristaux ionigues du type NaCl

3.4 x 10" By

W (eV) =
5
X

MULLEN (439) donne une expression de ws a l'alde des constantes diélectrique et

élastique du solide.

WL est l'énergie réticulaire, K la constante diélectrique, r, la distance entre
plus proches voisins, a, et o_ les polarisabilités électronigues des ions posi-

tifs et négatifs, ks une constante élastique.

CONCLUSION :

En dehors des formules empiriques obtenues par corrélation, la plupert
des études sont basées sur les travaux de Mott et Littleton. Ils tiennent es-

sentiellement compte de la polarisation du milieu. LIDIARD et BOSWARVA étudient
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e

de fagon extr@mement compléte la méthode dans le cas des cristaux de structure

du type NaCl. En dehors des diverses expressions employées pour la réﬁulsion,

ils introduisent de nombreux termes correctifs tels que la déformation dipolaire
ou bien tels gue ceux résultant des déformations élastigues. Cette maniére de
procéder alourdit considérablement le modele. La détermination des différents
termes énergétiques nécessite la calcul de nombreuses constantes, parfois méme

& partir de formules trés empiriques comme celles de l'élasticité. Tout ceci
entraine, en fait, beaucoup plus d'erreurs dans la théorie du réseau ionigue

que s'il n'étalt pas tenu compte des termes correspondants. Il est illusoire d'es-
pérer actusllement des déterminations & moins de 10% en valeur relative. De plus la
considération de phénomenes élastiques modifie le modele du réseau ionique de
départ en prenant l'hypotheése d'un milieu continhu. MULLEN, d'ailleurs, préfere
changer completement de modele et fonder son raisonnement sur un modele de nature
entierement élastique. Toutes ces études furent faites sur les cristaux ionigues
du type NaCl. RAD et RAO, en revanche, déterminent l'éqergie de formation du
défaut Schottky dans le chlorure de césium ; mais ils utilisent des termes de

Van der Waals dont les valeurs sont plus iﬁportantes que dans le cas de LIDIARD

et BOSWARDA. Cette maniére de procéder va & l'encontre de notre hypotheése gue

les termes de Van der Waals sont négligeables devant les termes répulsifs et
coulombiens et gue l'introduction des censtantes qu'’ils contiennent entrainent

des erreurs supplémentaires gu'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 & notre méthode.
Nous déterminerons la configuration d'éguilibre des ions autour des lacunes anio-
nigque et cationigue 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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IT - LA THEORIE DE MOTT ET LITTLETON.

L'enlevement d'un ion de charge g 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'éguilibre par rapport a leur site qu'il est pos-
sible de déterminer. Sous l'effet de la charge QL, le milieu se polarise et le

champ E créé a la distence r a pour expression :

“

4ﬂP2€

e étant la constante diélectrique du milieu.

Compte tenu gue

€ = €, {1+ x) avec y = P/E

il s'en déduit le vecteur polarisation

->
r eo
Be——— g |1 -
4me 3 L
of €
dont le module est
1 1
P = . > QL {1 - ]
mr €.

€. est la permittivité relative du milieu.

MOTT et LITTLETON font l'hypothese que la polarisation provient,
d'une part, de la polarisation PO due aux dipoles induits sur les ions et,

dtautre part, de la polarisation P, due aux déplacements * x des ions. Si f

1
est la constante de force due au recouvrement de chagque ion, les moments induits

u1 et Hy ont pour expression

47 2 4m

M, = o, [E ~ - (P, * yP,I]] + e/ [E + - (P, + yPO)]
4 5 47

M, = o, [E + [PD+yP1)] + e/ [E + P, +YPDJ]

3
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o, et o, sont les polarisabilités de chague ion, y est un coefficient qui tient

compte du recouvrement entre plus proches voisins. Posant que :

o o & E + 41/3 (P_ + yP,)
_ 1 _ 2 o 1
81 =5 82 = 5 B = 3
a a fa E + 41/3 (P,I + YPOJ
il s'en suit que
M, _ B+ 81
M B+ 82

B est appelé polarisabilité de déplacement.

E + 4n/3 (PD + qu) :
Or étant sensiblement égal & l'unité, il suf-
E + 4n/3 EF’1 + yPO]

fit de connailtre les parametres ao,, a., f.et a pour calculer le rapport des

1 2
moments induits. Il est donc possible de calculer 1lés moments dipolaires en

=

chaque point du réseau & partir du systeme d’équations gui suit

p =N (u1 + uz)

uq/uz = (B + 813 / (B + 82]

N est le nombre de paires d'ions par unité de volume.

Il s’en suit gue :

P B+ 8
1
n, =
2N /2 (8, + B,) + B
_ P R + 32
Ho

avec

Dans les cas respectifs des structures du type NaCl et CsCl, N est égal 3 4/a3

et 1/53. Il est alors possible de définir un moment induit par le déplacement

QL 1 1 B8
=M — avec M' = [ 1 - ]
€ 1/2 [81 + 82) + B
sont respectivement la charge et le déplacement de

. ->
S1 Qpgx 8t %3¢

1'ion I,J.,K nous pouvons écrire
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—P>->—> e > Yo
> My My ayant la m@me direction gue le vecteur r, xIJK a la m8meg direction,

o M

Yk 2Nr

2

Mott et Littleton considérent un réseau ionique du type NaCl. Ils le
séparent en deux parties. La partie I est constituée des plus proches voisins
dont les moments p et les déplacements x ne peuvent pas 8tre calculés par la
théorie électrostatique des milieux continds. 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 y et x se fait en supposant un déplacement x dans
la direction des ar&tes de la maille. La somme des forces induites sur un plus
proche voisin doit 8tre nulle & l'éguilibre ; le moment p est calculé & partir
des forces électrostatigues correspondantes. Ils résolvent donc par approxi-

mations successives le systéme d'équations suivant

F + F = 0
c r
Mpz T By Fe /B,
61 5 et Q1 5 sont les polarisabilités et charges des ions 1,2 plus proches

voisins.

Mott et Littleton obtiennent une bonne précision dans le cas de NaCl,
KCl1 et KBr. Nous prendrons comme base cette méthode pour déterminer les confi-
gurations loniques autour des lacunes dans le cas des structures du type CsCl.
Nous modifierons cependant la méthode pour utiliser 1l'algorithme de coordina-

~

tion et simuler & l’ordinateur la relaxation autour de la lacune.




@
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IIT - CALCUL DE LA CONFIGURATION IONIQUE AUTOUR DES LACUNES

POUR LES CRISTAUX DU TYPE CsCl1.

Nous divisons comme dans le paragraphe précédent le réseau en deux
régions, d'un cdté, la lacune et ses plus proches voisins de moment dipolaire N
ayant subi une dilatation locale x, d'un autre cdté le reste du cristal ol cha-
que ion (I,J,K) a un moment induit proportionnel au module du vecteur polarisa-

tion soit
m = M53 QL/ZR2

R est la distance de la lacune & 1'ion considéré. M, suivant gue 1'ion & distan-

ce R est un anion ou un cation, est égal &

1 1 B + 8B 1 1 B + 8B
A Everrarsmrali i U Ry
4n € 1/2(81+621 + B 4n € 1/2(61+621 + B

son déplacement par rapport au site d'équilibre dans un réseau parfait est

8 a3

X = M?

-

Les constantes physigues en ues cgs utilisées sont rassemblées dans le tableau I.
L'indice 1 concerne 1l'ion positif, le 2 1'ion négatif. Nous avons utilisé les

valeurs de TESMAN (50) pour la polarisabilité des ions.

TABLEAU 1 : CONSTANTES PHYSIQUES NECESSAIRES AU CALCUL
DE L'ENERGIE DE POLARISATION.

Composés CsC1 NH BR NH CI

4 4
B, 0,044 | 0,030 | 0,034
B, 0,039 0, 044 0,049
8 0,137 | 0,133 | 0,138
e (12)] 7.3 7,1 7

r
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La polarisabilité de déplacement ( B = ez/faal est calculée directe-
ment par 1'approximation harmonigue 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 p, nous déterminons les forces agissant sur les
-5
plus proches voisins de la lacune pour un déplacement donné x(xI,xJ,xKJ. Les
différentes forces agissant sur un des ions plus proches voisins sont de trois

ordres
g'g(N)

=SY

- les forces électrostatigues : ? =z
e N rr3

ol gq' est la charge de voisin considéré, g(N) la charge de 1'ion N et r’ sa dis-
tance & 1l'ion veoisin ;

) R
reP o201 a/280 as/2aKd

NER R 3 Mo ]

->
- les forces répulsives : f

WR est l'énergie répulsive de 1l'ion voisin dont l'expression est donnée dans

le chapitre précédent.

- les forces de polarisation sont calculées & partir du potentiel de

polarisation Vp induit par les moments dipolaires sur chacun des ions, soient

> >
cos (W, r')

V., = I ulN)
PV r2

od N parcourt les 7 autres plus proches voisins de la lacune.

- >,
cos(m, r')}

et V. =2 MQL aB/ZR2
p N r’2

ol N se trouve dans la région ol la théorie de la polarisation électrostatique

est applicable.

En dérivant par rapport aux axes de coordonnées, nous obtenons les

différentes composantes des foreces de polarisation :

2 v 2 3V 2 3V
S P P P

£ ’

a ol a aJ a oK

Le moment u des plus proches voisins se déduit de 1'éguation suivante

o
> ->
— G+ F)
ql

>
u =

ot o est la polarisabilité correspondante . $p est calculée explicitement en
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> -~ 2 ] 2,
fonction de u, par conséguent cette derniere grandeur peut 8tre déterminée en

fonction du déplacement x [XI‘ Xy xK).
Nous en déduisons 1l'énergie du plus proche vaoisin de la lacune en

fonction du déplacement
WX) = W_ + W + 1/2Q'V
c R q p
La configuration d'équilibre est celle gui rend W[zl 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 "cubigue.

-Les déplacements I;ol donnant la configuration ionique d'énergie
minimale autour de la lacune sont de l'ordre de 0.25 LFE g¢tant la distance
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 T Le domaine d'harmonicité s’'étendant jusqgu’a
0.17 s il s'en suilt gue les déplacements des premiers plus proches voisins
sont fortement anharmoniques. Cela justifie a posteriori la division du cristal
en 2 régions, la région I plus proche voisine ol toutes les interactions sont
anharmoniques et la région II o0 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 ionigue tendant
vers la forme d'une sphere. Cette constatation confirme 1'hypothése de base de

Jost qui représente une lacune comme une cavité sphérique.

Le tableau II donne les différentes valeurs de X pour les composés
cubiques simples tels que les chlorures d'ammonium et de césium et le bromure
d'ammonium, 1l'unité étent la distance entre plus proches voisins dans le cris-

tal parfait.



TABLEAU 11 : DILATATION DES PLUS PROCHES VOISINS DE LA LACUNE.

Composé NH4CI NH4Br CsCl

lacune NH,* c1” NH, T | BT cs” | c1”
T - + - + - +

Voisin Cl NH4 Br NH4 Cl Cs

dilatation 0,26 0,24 0,25 0,23 0,23 0,22

U en 10_18

ues cgs

0.1 0,107 0,104 | 0,1 0,112 0,108

De 1'observation des valeurs du tableau II, il résulte que les anions
et les cations se comportent de maniere différente. Le rayon ionigue apparait
comme un parametre significatif ; la lacune d’un cation de petite dimension re-
pousse beaucoup plus les voisins de rayons ioniques plus grands gue dans le cas
contraire . Pour le chlorure de césium ol la différence des rayons ionigues est

moins grande, la différence de dilatation locale est moins importante.

Connaissant la configuration finale du réseau aprés la formation d'une

lacune, nous pouvons calculer 1l'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 WS est 1l'énergie néces-
seire pour créer & l’'intérieur du réseau une lacune anionigue et une lacune
cationique, celles-ci étant supposées suffisamment €loignées 1l'une de 1'autre

pour que leur interaction soit négligeable.

Si w01 et wo2 désignent les énergies nécessaires pour éloigner jusgu'a
1'infini un cation et un anion initialement situés en leurs sites normaux dans

le réseau, nous avons :

- 1 -
ws WD + WOZ wL

WL'étant l1'énergie réticulaire.

WO1 et W02 représentent les différences entre les états initiaux et
finaux des sites au moment de la formation des lacunes anionigue et cationigue.

Ces deux termes ont pour expression

1,2 . yle2 _ 1.2 1,2 _ 1,27
Wyt = [gy, W] e Tngy W ] - wy

1,2 1,2
cn °F YRy
d'interaction électrostatigue et l'énergie d'interaction répulsive entre le
1,2 1,2
C et wR

sont les énergies coulombienne et répulsive du site apreés relaxation. wp est

Initialement W représentent respectivement 1'énergie

cation et l'anion d'une part et le reste du réseau d'autre part. W
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 & remarguer gue RAO et RAO obtiennent la méme veleur mais & la suite d'un
calcul plus approximatif si bien gue leur bonne concordance avec l'expérience
peut paraitre fortuite. Ils déterminent W;’z par la moyenne des diverses énergies
du solide dans un état parfait et un état relaxé. Cela semble difficilement con-

ciliable avec le fait que W;’z

est l'énergie mise en jeu au cours d'un processus
partant d'un état énergétique de départ, celui du réseau parfait, et aboutissant
& un état énergétique d'arrivée, celui du réseau perturbé apres polarisation et
relaxation. De plus leur résultat est obtenu en considérant des termes de Van

der Waals, majorés par rapport a ceux de LIDIARD et BOSWARVA. Notre calcul



. ~76

montre qu'il est inutile de prendre en compte ces forces de Van der Waals pour

obtenir une bonne précision en valeur relative.

TABLEAU 111 : ENERGIES DE FORMATION DE DEFAUTS SCHOTTKY.

Composés CsCl NH4Br NH4CI
+ - + - + -
lacunes Cs Ccl NH4 Br NH4 C1
wg&z - w? en ergs x 107 8,93 | 8,77 | 9,95 | 9,32 | 10,44 | 9,94 |
w;&z - w;’z en ergs x 10 % 0,35 | 0,32 | 0,43 0,22 | 0,44 | 0,30
W en ergs x 1012 2,64 | 2,62 | 2,87 | 2,75 | 2,78 | 2.85
1,2 12
Wo en ergs x 10 5,94 5,84 6,86 5,35 7,24 6,78 |
1,2
Wl K 358 352 413 382 435 407
1,2
W2 Keal 85 84 9g 91 104 97
1,2
W? ey 3,7 3,64 | 4,27 | 3,94 | 4,5 4,2
W_ eV 6,29 6,52 5,73
W_ eV 1,05 1,7 1,97
WXey 1,1 (51) 2,22 (52)

W: sont les valeurs expérimentales de 1’énergie de formation de défaut Schottky.

Dans le cas du chlorure d'ammonium, la valeur de FULLER et PATTEN
est 8 10 % de notre valeur calculée. Il faut cependant se méfier de conclure
car la conduction dans ce compcsé 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 hypothéses 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 gqul 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 & 1'équilibre, le réseau ionigue de structure du type CsCl est dilaté de
0.25 ro autour du site vacant [ro étant la distance entre deux plus proches voi-
sins dans un réseau. parfait). De méme les secands plus proches voisins se rap-
prochent du centre de la lacune de 0,05 r, faisant tendre l'entiére configura-
tion vers une sphére. Le domaine d'harmonicité se limitant a D,17—rD dans le
cas des cristaux lonigues du type CsCl, ces déplacements sont fortement anhar-

monigues.

Malgré 1'hypotheése d'une polarisibilité de déplacement harmonique, la
valeur calculée de l'’énergie de formation de défauts Schottky du chlorure de
césium correspond bien & la valeur expérimentale obtenue par conductivité. Pour

)

le chlorure d'ammonium cette concordance est & 10 % pres. Face aux hypothéses
glaborées au cours des trois premiers chapitres, cette différence est peu

significative.






CHAPITRE 1V

DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE éONDUCTIMEIRIQUE UTILISE.
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La méthode d'exploration du potentiel intercristallin décrite dans
les troils premiers chapitres s’appligue bien au calcul classique des énergies
de réseau. De plus, elle s'avere un instrument efficace pour déterminer 1'am-
plitude de vibration des ions ou encore la configuration d’énergie minimale des
lacunes dans les systémes cubiques de type du chlorure de socdium ou du chlorure

de césium.

Cette méthode peut donc étre utilisée pour prendre en considératior
des ions plus complexes tels gque l'ion ammonium dans les composés ternaires du

chlorure et du bromure d’'ammonium.

Ainsi 1'exploration du potentiel autour d'un proton dans 1l’espace
intercristallin nous révélera le réle d'échange qu'il peut jouer dans les équi-

libres quasi chimiques entre les diverses espéces chargées du réseau.

En outre, ces sels d'ammonium présentent des transformations allotro-

pigues gqui seront étudiées en se basant sur les énergies des ions.

La conductimétrie, la dilatométrie et 1l'absorption infrarouge sont
les techniques expérimentales qui servent de support & la deuxiéme partie de
notre travail. Les mesures électriques, ont nécessité la construction d'un égui-

pement particulier qui est largement décrit dans le chapitre présent.
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I - TECHNIQUES DE MESURE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DE SELS IONIQUES -

BIBLIOGRAPHIE.

Les sels ioniques sont des solides peu conducteurs dont 1'étude élec-
trique pose de nombreux problémes. En dehors de la difficulté du choix de la
méthode, les perturbations de mesure sont multiples. Elles peuvent provenir du
mode de préperation de 1’échantillon ou des pertes électriques a 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 ; elles présentent cependant l!ihconvénien; de risquer d'injecter, par
1'intermédiaire des amenées de courant, des porteurs de charge dans le produit
gtudié. Enfin la guestion des résistances de contact, ou bien négligeables ou
bien constantes au cours du temps, reste difficile & poser ; c'est pourquoi
d'autres méthodes olU n'intervient aucun contact avec le produit ont été

essayées.

I - 1. LES METHODES A COURANT CONTINU

Deux techniques relativement simples sont employées. Apres insertion
d'une pastille du produit entre deux électrodes conductrices, un courant constant
est injecté & travers 1l'échantillon et la tension produite est mesurée entre
ses deux extrémités. Cette méthode nécessite 1l'utilisation d'un générateur de
courant continu & trés forte impédance interne. Elle a encore été trés peu utili-
sée (54). Plus courante est la technique gui consiste & mettre l'échantillon sous
tension stabilisée et & mesurer l'intensité I qui le traverse. La mesure de I
peut 8tre alors faite en introduisant en série un galvanométre (51) ou un élec-

trom&tre sensible (55).

La principale difficulté de ces méthodes est le phénomene de polarisa-
tion aux électrodes qui fausse la mesure du potentiel effectif aux bornes du
cristal ionique. Une maniére de 1'éviter est d’écourter le temps de mesure (58).
I1 est aussi possible d'utiliser un galvanometre balistique et de déduire la

résistance (57) de la mesure de la charge passant & travers l'échantillon apreés

1'application d’une pulsation de potentiel carrée d'amplitude et ce durée connues.
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Dans ce cas il ne nous est pas permis de suivre 1'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) ;
mais, dans ces conditions, des problémes délicats de contact des pointes avec
1'échantillon se posent, en particulier dans la mesure de conductivité de poudre

pressée.

I-1-2. Les méthodes de pont & courant continu

Il faut des résistors de référence bobinés ; on est limité & 10 MQ,
si bien gue de grands rapports de résistancés dans les différents bras du pont
sont nécessaires pour atteindre des mesures de l'ordre de 10109. De plus, des
mesures continues en fonction du temps auraient 1l'inconvénient d'é&tre effec-

tuées en déséquilibre, & précision non constante.

I - 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 cou-
rants de fuite capacitifs négligeables soit entre les électrodes et le porte-

géchantillon, soit par les masses du blindage électrigue.

I-2-1. Les_méthodes _de_pont & _courant_alternatif

Biminuant considérablement les effets de polarisation, elles permet-
tent des mesures point par point précises. Les gammes de fréguences utilisées
sont de l'ordre de 500 & 700 Hz (58-538). Elles ajoutent m@me comme paramétre
d'étude 1'élément réactif de l'impédance. Malheureusement, la procédure dis-

continue emp&che 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].
I1 traverse une résistance de référence RO en série avec la cellule de mesure
contenant la résistance échantillon R. Les tensions Vo et v aux bornes de RD et
R sont successivement envoyées par l'intermédiaire d'un relais dans une chaine
de mesure ot elles sont tour & tour amplifiées, redressées et enregistrées

s . v
permettant ainsi la comparaison : R = ~e—— RO
0
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La mesure du rapport v/vD donne la valeur de R.

Les effets de polarisation peuvent &tre encore diminués en dissociant
les deux fonctions d'amener le courant a la cellule de mesure et de mesurer la
tension v de 1'échantillon. La mesure de cette derniere a courant pratiguement

nul exige une grande impédance d'entrée de la chalne de mesure.

D'autres méthodes (B1-62) reviennent & considérer comme dans le cas
des ponts, l'impédance de 1'échantillon comme un circuit contenant une capacité
et une résistance en parallele. Elles utilisent un pont & transformateurs dont

le principe sera décrit plus loin.

I - 3. AUTRES METHODES DE MESURE

La mesure de la conductivité de cristauk isolants est envisageable
sans électrodes de contact (63-64). Cette méthode a, en particulier, 1'avantage
de ne pas contamineryle 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’ellipsoide est soumis & un couple [T = v(PAE)], P étant la pola-
risation et E le champ électrigue. En suspendant cet ellipsolide & un fil de tor-
sion, la mesure du couplé permet de déterminer la permittivité complexe et la
conductivité. La relation entre le couple et la conductivité sst délicate a

obtenir. Ces mesures semblent bien adaptées aux études de variations de conduc-

tivité dues & des phénomenes de surface.

D'autres diverses technigues ont été expérimentées (65), ainsi 1l'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 & 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 problémes théoriques non
encore résolus ; elles obligent & des étalonnages préalables pour trouver une

relation graphique entre la grandeur étudiée et la conductivité.
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I - 4. CONCLUSION

Les mesures électriques paraissent les plus appropriées & suivre les
variations de la conductivité d'un cristal hétéropolaire. En courant continu,
les méthodes intensité potentiel se prétent bien & l'enregistrement du potentiel
aux bornes d'une résistance étalon. Les phénoménes de polarisation aux électro-
des de 1l'échantillon perturbent fortement les mesures. En outre lors d'un phé-
nomene évolutif il n'est pas possible de connaltre les variations correspon-
dantes de la polarisation ; elles exigent, en revanche, la comparaiscn de 1'im-
pédance de l'échantillon avec des impédances de référence. Cela nous améne &

1'utilisation d'un pont automatigue pouvant suivre constamment la conductance

dans une gamme de mesure étendue.
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II - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX DE MESURE DE CONDUCTANCE.

IT - 1. APPAREILLAGE UTILISE EN COURANT ALTERNATIF

~

Les mesures de conductance sont réalisées & l'aide d'un pont a transfor-

mateurs dont le principe est rappelé & la figure 1.

Une différence de potentiel Eu’ provenant d'un oscillateur du type Pont
de Wien, est appliquée par 1'intermédiaire d'un transformateur de tension T1 E
1'impédance a mesurer Zu' Le courant résultant IU est envoyé dans un transfor-
mateur de courant T2. Le neutre est connecté entre les deux ponts. De méme une
tension ES fait débiter un courant IS & travers une impédance standard ZS. On
peut écrire
EU N
Iu = Eu/zu IS = ES/ZS avec =
E N_ (transfo de
5 N
Tension)

u

A 1'équilibre, le signal aux bornes du circuit du détecteur est nul.
Dans ces conditions, aucun flux ne traverse T2' La somme des ampéres-tours dans

le primaire est égale a zéro

En comparant ces guatre relations nous obtenons la correspondance entre

les deux impédances ZU et Zs' Soit

Du fait de la présence de deux rapports, i1l est possible d'avoir de
larges étendues de mesure. Ces rapports ne dépendant gue du nombre de tours

d'enroulement, il est inutile de procéder & des é&talonnages.

Comme & 1'équilibre il n'y a pas de potentiel sur le primaire de T2,
il est possible de raccorder une impédance entre la bonne droite de ZU et le
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 méme, 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 Zu’ mais
elle réduit aussi la tension appliguée & ZS en raison du nombre de spires. La p
précision de la mesure n'est donc pas affectée. Gréce & un dispositif & trois fi
fils gue comporte le pont, la capacité des cordons de mesure et les impédances
parasites, introduites par les correcteurs de ces cordons aux bornes de 1'impé-

dance inconnue, sont compensées.

Ce type de pont convient donc & la mesure des impédances de cristaux
ionigues & 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 déja servi & différents auteurs (61-82). Nous avons utilisé le

pont B 331 qui a l’avantage d'étre automatique.

Un déséquilibre du pont (figure 2) entraine 1l'existence d’un courant
dans le secondaire du transformateur T2.-Il traverse un amplificateur a courte
réaction gqui renvoie un courant dans un autre enroulement du secondaire de T2
de maniere & annuler le flux produit par le courant initial. Cependant puisgue
celui-ci sert & annuler le signal d'entrée de 1'amplificateur, 1l'indication de
déséquilibre est proche de la condition idéale d'un montant prédéterminé ;
1'approche de la condition idéale dépend du gain de l'amplificeteur qui est aussi
grand gque nous voulons. Le signal de sortie de 1'amplificateur a des composantes
en phase et en quadrature gqui sont directemenﬁ proportionnelles & la conductance
et @ la capacitance de 1l'impédance Zu & mesurer ; aussi ce signal est introduit
directement dans l'analyseur de phase associé au conductimetre, ainsi gue dans
un amplificateur & changement de phase de 390° de gain unité. La sortie de cet
amplificateur est envoyée dans un analyseur de phase associé au capacimétre. Des
sorties analogigques sur 1D4ohms permettent l'enregistrement des grandeurs ana-

lysées.

II - 2. APPAREILLAGE UTILISE EN COURANT CONTINU

La résistance électrique est mesurée a l'aide d'un enregistreur poten-
tiométrique (SERVORAC, constructeur SEFRAM). Il 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 & courant continu de trés faible

inertie qui lui permet de suivre fideélement de brusgques variations de tension.

lLe schéma utilisé est représenté sur la figure 3. L'échantillon est

. P P 4 . . P
monté en série avec une résistance A.0.I.P. de 10 ohms qui constitue la résis-

tance d'entrée de 1'enregistreur potentiométrigue.
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La valeur de la résistance inconnue R est donnée par la relation

dans laquelle V est la tension appliquée
R est la résistance de 1'échantillaon
Re la résistance étalon

v la différence de potentiel aux bornes de Re.

Les tensions de mesure sont obtenues & 1'aide d'un générateur "SORENSEN,
MODELE @HS 100-2". Le comportement ohmique dés échantillons utilisés étant véri-
fié de 0 & 50 V, nous avons choisi une tension V de l'ordre de 20 & 30 V, v é-
tant de l'ordre de 10 mV, R est de 1l'ordre de 107 ohms. Uans ces conditions,
nous pouvons admettre que la conductance est proportionnelle a v,
v
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IIT - LA CHAMBRE D'EXPERIMENTATION.

La chambre d'expérimentation risque de perturber 1'étude de la conduc-

tion électrigque par l'intermédiaire des parameétres suivants

- La conductivité électrique du matériasu de construction : les pertes
électriques doivent étre tres faibles surtout lors de 1'étude de sels ioniques
isolants. Le pyrex a une conductivité acceptable (résistivité supérieure &
1010 f2/cm) en face du domaine des conductivités des sels.étudiés (1D7Q/ch. I1
commence, en revanche, a fluer & 400° C, ce qui limite son emploi aux basses

températures.

- Les résistances de contact sont des causes d'erreurs importantes : les
contacts doivent rester homogénes et constants tout au long de 1'expérimentation.
Une diminution sensible des résistances de contact s'obtisnt en améliorant les

conditions mécaniques de contact entre les électrodes de mesure et 1l'échantillon.

- Les perturbations électriques extérieures : les fortes résistences
introduisent des bruits dans le circuit électrigue de mesure. Le chauffage par

courant alternatif risque de perturber les mesures par induction.

Tous ces criteres ont guidé la construction de notre appareillage.

IIT - 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 a 3 t/cm2 dans une presse. Un piston rectifié de 2 cm de dia-
metre coulisse dans un corps massif. Apreés une compressicn de 10 & 15 tonnes sur
1'appareil, il est obtenu une pastille translucide de 5 & B mm de hauteur que
nous dégageons en enlevant le fond et en la faisant glisser, par pression sur le

pistaon, dans un cylindre de diametre intérieur plus large.

Nous avons essayé de déposer sur les deux faces de la pastille une cou-
che métalligue par évaporation sous vide ; & peine le dépét 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 déplt de poudre de carbone qul reste en surface et

gui 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-
gues. En effet, 15 tonnes constituent une limite gque peut supporter le piston
sans se déformer de fagon irréversible. Il est pourtant intéressant de travail-
ler avec cette pression car nous diminuons ainsi les résistances et les capaci-
tés intergranulaires. Il est & noter, toutefois, gue les résultats ne sont pas
modifiés en utilisant des pastilles obtenues sousdes pressions de 1'ordre de
2t/cm2.

Aprés une relaxation & 100° C pendant 24 heures, l'échantillon ne se
déforme pratiquement plus au cours des cycles thermiques ultérieurs.

3

IT - 2. LA CELLULE DE MESURE

De nombreux types de cellules ont été proposés (865-68). Elles sont dans
la plupart des cas, constituées de deux électrodes métalliques entre lesquelles
est maintenu l'échantillon. Parfois un anneau de garde relié & le terre diminue
la conductivité superficielle ainsi gque 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 dépdt & partir d'une suspension de graphite
colloidal dans l'sau (70). L'isolement des contacts est obtenu par des feuilles
de mica ou de pyrophillite ou méme de téflon dans le cas d'études sous une tem-

~

pérature inférieure & 100° C.

La cellule utilisée ici est congue de fagon a éviter le plus possible
1'emploi d'isclants. Ceux-ci sont susceptibles, en effet, d'avoir en fréguence

€levée une conductivité non négligeable devant celle de 1l'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 métalligues au centre desquels passent les amenées de
courant. Le support en pyrex supérieur coulisse dans le tube correspondant ol
un ressort de compression maintient une pression suffisante pour gue les condi-
tions mécaniques de contact restent constantes le temps d'une expérience. Les
variations d'épaisseur de 1'échantillon, au cours d'un cercle thermigue, peu-
vent 8tre importantes si bien que des contacts rigides introduiraient des
contraintes importantes gui affecteraient les mesures et écraseraient méme

1'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-
tionsAde température. Les échanges thermiques se font rapidement par leur inter-
médiaire. Par conséquent, il est convenable de penser gue 1'accumulation de
chaleur dans la pastille, donnant lieu au phénoméne de surtempérature, est mini-
male. Un fin dépdt de poudre de graphite entre les rondelles et l'échantillon
accentue encore l1'homogénéité des contacts si nous procédons de la maniére
suivante : la pastille non séchée & 1'étuve est insérée dans la suite des con-
ducteurs précédemment décrite. Le tout est maintenu & une température de 100° C.
En séchant, une infime partie du produit diffuse et se mélange & la fine couche
de carbone déposée. Apreés cette opération, les deux rondelles de graphite sont

devenues solidaires de 1'échantillon.

Tout le circuit ainsi congu est protégé des.perturbations électriques
extérieures par les tubes métalligues et une gaine en Inox ou en laiton fixée

& la hauteur de 1l'écharitillon ; le tout est relié a la terrs. Ainsi le chauffa-

ge par four régulé n'induit aucune réaction dans notre montage électrique.

Le tube métallique inférieur est muni & sa base de guatre 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
8 le tenir en position fixe verticale, d’autre part, & réaliser le vide dans
le tube laboratoire de 50 mm de diemetre qui délimite la chambre d'expérimenta-
tion (figure 5).

La mesure de température jusqu’'a 300° C est réalisée & l'aide d’un
thermocouple chromel-alumel dont la soudure chaude est hlacée entre la gaine de

protection et 1l'échantillon, & environ un millimeétre de celui-ci.
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IV - L'APPAREILLAGE DE MISE EN TEMPERATURE ET REGULATION.

Les expériences furent réalisées dans un four tubulaire & axe vertical
et & 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 diamétre intérieur est de 50 mm, 1l posséde en son centre une zone homogéne

de température de 7 cm de haut.

Le régulateur avec entrée en millivoits pour thermocouple est associé
& un programmateur (RT 3000 C et PT 3000, constructeur SETARAM). Le RT 3000 C
est un régulateur de température & hautes performances qui permet d’'éviter les
phénoménes de pompage et les erreurs résiduelles qui’ dépendsnt de la charge du
four et des conditions d’alimentation enlénergie. Ainsi l'asservissement reste
stable quelle que soit 1'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 a 1l'avance.
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V - AUTRE APPAREILLAGE UTILISE : ANALYSE THERMODILATOMETRIQUE (70).

Pour suivre les transformations allotropiques nous avons utilisé un dila-
tométre horizontal NETZSCH 1550° C. L'échantillon & étudier est de forme cylin-
drigue : son diametre peut varier de 3 & 14 mm et sa longueur doit &tre comprise
entre 25 et 50 mm. Il est placé dans une encoche du tube support en alumine ou
en quartz. Les variations de longueur sont transmises au capteur par une tige

également en alumine ou en guartz.

La dilatation ou la contraction de 1'échantillon provoque, par l'inter-
‘médiaire du systéme de transmission, le déplacement d'un noyau de ferrite, ce
qui modifie le fapport de deux inductances dans un transformateur différentiel.
Les deux bobines de ce dernier se trouvent dans une branche d'un pont de Sauty
dont 1'équilibre initial est rompu. La tension ainsi établie dans la diagonele
du pont proportionnelle au déplacement et par conséguent aux variations de lon-
gueur de l'échantillon est reprise par un amplificeteur de mesure & freéguence
du courant porteur. Cette tension est ensuite rectifiée puis transcrite sur un

enregistreur potentiométrigue (Fig.B).

La bride de montage qui porte le systéme de mesure et le transducteur
est maintenue & température constante (28° C) au moyen d'une pompe thermosta-
tigue afin d'éviter des erreurs dues au capteur inductif et des modifications
du coefficient de transformation du thermocouple.

Le four tubulaire & éléments chauffants en carbure de silicium permet
d'atteindre une température de 1550° C gui peut 8tre programmée linéairement
par l'intermédiaire d'un thermocouple en platine-platine rhodié & 10 % de rhodium
relié & un programmateur-régulateur "SETARAM PRT 3000" & 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 repere la
température de l'échantillon est placé parallélement & ce derniler le plus pres

possible.
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CHAPITRE V

s

ETUDE THERMOCONDUCTIMETRIQUE :
ROLE DU TRANSFERT PROTONIQUE DANS LES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES

ET ELECTRIQUES DE NH ,BR ET NH ,CZL.
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I - INTRODUCTION

MODES DE CONDUCTION DES CHLORURE ET BROMURE D'AMMONIUM.

Les chlorure et bromure d'ammonium présentent une conduction électri-
que analogue & celle des halogénures alcalins. Ils manifestent cependant une
originalité certaine dans le détail de leurs propriétés physiques gqui nous obli-
gera , malgré tout, & les considérer comme des composés ternaires. Peu d'études

ont été menées en ce sens sur la conduction ionique de ces composés.

KROGER (72) mesure la force électromotrice d'une pile solide formée
par des monocristaux de chlorure d'ammonium en atmosphére contrdlée de différents
mélanges gazeux d'ammoniac, de gaz chlorhydrique et a'hydrogéne. La conduction
électrique ne dépend de la composition de l'atmosphere gazeuse que sous de fortes
pressions partielles d'hydrogene et d'ammoniac ol la conductivité est alors mul-
tipliée dans un rapport de un et demi & deux. Cette invariance de la conduction
en fonction de l'atmosphére externe prouve qu'aucune conductivité partielle n'est
affectée par sa composition ou encore gque sa variation éventuelle de conductivité
partielle n'est limitée gu'a une fine couche de la surface du cristal. De fortes
pressions partielles d'ammoniac ou d'hydrogéne semblent introduire un exces de
défauts chargés augmentant considérablement la conductivité. Krdger met en évi-

dence une participation protonigue non négligeable & la conducticon ionigue to-

tale.

Le rdle particulier de 1'hydrogéne dans la conduction est souligné par
d'autres auteurs. HERRINGTON et STAVELEY (73) soulignent le fait gque 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 & basse température augmente s'ils dopent leur produit par des im-
puretés anioniques ou cationigues. La conductivité & plus haute température mon-
tre un comportement intrinseque linéaire prouvant qu'un seul mode de conductivi-
té ionique intervient. Il résulte de toutes ces considérations que les lacunes
anloniques et cationigues présentes dans le chlorure d'ammonium participent de la
méme fagon & la conduction, alors que dans les autres halogénures alcalins celle-
ci est souvent due & la formation et & la migration des seules lacunes cationi-

ques. Herrington et Staveley trouvent une énergie d'activation de conduction
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intrinséque 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'activetion dans le do-

~

maine extrinseque & température ambiante est de 17 & 18 kcal. Ces dernieres va-

leurs sont petites comparéss & 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 suggeérent un mécanisme en trois étapes (voir figure 1)

- Un proton passe d'un ion ammonium & un ion chlore adjacent, voisin

d'une lacune anionigue ocu cationique.

- L'un des deux groupements NH_ ou HC1 migre dans la lacune correspon-

3
dante.

- Le proton repasse de nouveau sur l'ion ammonium.

Faisant intervenir de maniére équivalente les deux groupements NH3 et
HC1l, ce mécanisme entraine une participation identique des lacunes anionigues

et cationigues & la conduction.

Herrington et Staveley signalent d'autres praopriétés du chlorure
d'ammonium qui permettent une justification de ce mode de conduction ancrmale.
Ainsi la capacité thermigue & volume constant est plus grande gue celle décrite
par les mouvements harmoniques du réseau : le coefficient d’expénsion thermique
est ancrmalement grand ; & la température ordinaire, il est le double de celui
du chlorure de potassium. Enfin la pression de vapeur du solide est mesurable &
des températures inférieures & 35° C. Bien que ces divers comportements soient

encore imparfaitement expliqués, ils s'accordent avec l'idée gu'a l'intérieur

du réseau il existe une dissociation préliminaire de la forme
(N o+ (C17),  »  (NH)_ + (HCD)
5 5 3’'s 5
L'indice s indique que les diverses entités sont considérées & 1'état solide.

FULLER et PATTEN (74) reprennent cette derniére idée et vérifient les
hypotheses d’'Herrington et Staveley en comparent les conductivités des chlorures
d’ammonium hydrogéné et deutérié. Le rapport des conductivités intrinseques
semble inversement proportionnel & la racine carrée des masses atomiques de 1'hy-
drogéne et du deutérium. La racine carrée de le masse atomigue étant proportion-
nelle & la fréguence de vibration du porteur de charge migrant, les auteurs con-

cluent que le mécanisme de conduction de NH4C1 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 intrinseque

mentionnées sont respectivement de 3,5 kcal et 29,1 kcal.

Toutes ces études s'accordent a faire jouer un rdle particulier & la
mobilité de 1l'ion hydrogéne dans le chlorure d'ammonium. Bien qu'un mécanisme
de conduction ait été donné, aucune description guantitative n'a été faite. La
dissociation a 1'état solide du chlorure d'ammonium en défauts "ammoniac” et
"chlorure d'hydrogéne” exige des énergies dont nous ne connaissons mé&me pas 1l'or-
dre de grandeur. Herrington et Staveley basent leurs considérations théorigues
sur les valeurs de l'affinité de 1'ion ammoniuﬁ et de 1'énergie de formation

~

d'une molécule de gaz chlorhydrique a 1'état gazeux. Or 11 nous parait fort pro-

N

bable qu'a 1'état solide ces valeurs doivent &tre différentes. En outre, il exis-
te une certaine disparité entre les valeurs expérimentales des énergies d'acti-
vation de conduction trouvées dans la bibiiographie. Notre but, dans ce chapitre,
est donc de trouver les valeurs thermodynamiques cohérentes avec les résultats
obtenus & 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 méme. systéme.
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IT - DECOMPOSITION INTERNE DES SELS D'AMMONIUM

PAR TRANSFERT PROTONIQUE.

Nous supposons gu'a 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 égquilibre thermodynamigue 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 trés éloignées les unes des autres de fagon
gu'elles ne subissent aucune interaction mutuelle. Ces défauts peuvent E&tre
considérés comme de véritables entités chimiques dont la réaction quasi chimigue

de formation s'écrit

Si LC et LA sont les concentrations en lacunes cationigues et anioni-
gues dans le réseau, l'équilibre thermochimigue correspondant est donné par le

produit
L x L. = K = N°exp (- W,/ KT) 1)

N est le nombre d'ions par unité de volume, ws est l'énergie de formation d'un

défaut Schottky telle qu'elle a été calculée au troisieéme chapitre.

- En reprenant les hypotheses d'Herrington et Staveley, un ion ammonium
peut donner naissance & un interstitiel protonique et & un défaut "ammoniac”,
soit

+

()« <NH,>2 3 (H) s < NHy > (2)

La charge effective de ce défaut "ammoniac" est négative comme la lacune catio-
nigue. Si P et A sont les concentrations par unité de volume des interstitiels

protonigues et des défauts "ammoniac” nous avans

- = o - g
P x A = K ¢ Kk af ©XP ( Eaf / kT) (2)
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Les activités de ces défauts, dilués dans le solide, considérés comme des espéces
chimiques sont constantes.
K . est une constante que nous pouvons appeler constante d’affinité

a

protonique de 1'ion ammonium & l'état solide & 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'autaent plus qu’il existe & 1l'intérieur de la maille des liaisons hydrogéne pos-
sibles. Les interstitiels tendent & former des défauts "halogénure d'hydrogéne”

suivant le schéme reactionnel suivant

Si C est la concentration en défauts "halogénure d’hydregene” et Ec

1l’enthalpie libre de réaction, nous avons :

c/p = KC = k; exp (- EC / KkT) {3)

Ces défauts étant dilués, leurs activités sont considérées constantes.

- 3i nous supposons que le solide est pur et électriguement neutre,

il s'en suit deux nouvelles relations qui complétent notre systéme :
L = L (4)
P+ C =A (5) z

Le relation (5) signifie que tous les protons, qu'ils soient sous forme d'inters-

titiels ou de défauts "halogénure d’'hydrogene”, proviennent des ions ammonium

qui ont donné tous les défauts "ammoniac”.

Des cing relations précédentes, nous pouvons déduire les concentrations

des divers défauts sous réserve qu’'il n'y ait pas d'autres assoclations de défauts,

soient :
LA = LC = N exp (- WS / KT)
1/2 -1/2 _ ° 1/2 ) o ) -1/2
Poo= Kgp 1+ K = ko Cexp (- E_./2KT) [ 1+ ke exp | EC/kTJ]
1/2 172 e 42 ) o ) 1/2
A= KT e K) = k_o/%exp (- E_./2KT) [ 1+ K exp ¢ EC/kTJ]
) 1/2 “1/2 _ Lope /2 o _ -1/2
C o= KKp T01 %K) = kK3, Cexp (E_, * 2€)/2KT] [1+k3 exp! EC/kTJ]
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Nous admettons gque Ea et EC ont le méme signe gue dans le cas ol ces

.F
réactions ont lieu en phase gazeuse. EC est alors négatif et Ea1c 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

énergeétique en position interstitielle.

Si EC est grand devant KT alors exp (- EC/KT) est grand devant 1, nos

expressions des concentrations deviennent donc

LA = LC =  Nexp (- WS/le

P = kafq/z KC-1/2 exp [-(E_, - E_)/2KT]
Y a - koo 27 exp [F(E, ¢ E_)/2KT]

c = kaf1/2 k'/% exp [-(e_, + E_)/2kT]

Dans ce cas les concentrations en défauts "acide" et "ammonium” sont sensiblement

ggales et la concentration en interstitiels protonigues est négligeable.

Le minimum énergétique en position interstitielle peut ne pas exister.
Dans ce cas le chemin énergétique du proton aurait plutdt 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 &tapes comme nous l'avons décrit précédem-
ment mais plutdt en une seule. Nous devons alors écrire

- - + - ¥* -
SNHE >% + < xT > T [ NHg >L - () - < xT >l T <NHg >, v < HOL® >

Soient C*, C, A les concentrations respectives du complexe activé, de
défauts "halogénure” et "ammoniac”. Considérer le complexe activé comme une es-

pece chimigue nous permet d'écrire les deux relations suivantes

c* = k* = k¥ expl(- E¥/KT)
C.A

— = ¥ = K oexpl- E%/KT)
C* c c c

K* et KZ sont les constantes de formation du complexe activé st de défauts "ha-

logénure” et " ammoniac”. E* ot E:'sont les énergles correspondantes. De plus
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le bilan de ces réaction donne :
c = A (8)

Il convient d'ajouter a ce systéme les équations (1) et (4) pour déter-

miner toutes les concentrations des défauts. Soient

LA = LC = Nexp (- WS/ZKT)
111 {¢c = A =k*¥"? K’é“z - kX172, k”C‘VZ exp[- (€% + E¥)/2T]
C* = k*exp (- E%¥/KT)

~

Le systéme III donne des résultats semblables & ceux obtenus dans le
cas d'un processus a deux étapes avec 1l'approximatiom ol exp (- EC/kTJ est trés
grand devant 1. Cecl était tout & fait prévisible car cette approximation corres-
pond & un creux énergétique du proton trés faible. La concentration protonique P
" a la m8me forme que la concentration C*en identifiant E* avec Ea *+E . Le

.F
systéme III est le cas limite du systéme I guand le creux énergétique s'estompe.
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IIT - CHEMIN ENERGETIQUE SUIVI PAR LE PROTON

AU COURS D'UNE REACTION DE TRANSFERT.

Une maniére de se rendre compte du mécanisme de la réaction est de
déterminer la forme de la courbe chemin critique de 1'énergie potentielle de

1'ion hydrogene en fonction de sa position entre les sites NHZ et X .

~

Individualiser un ion hydrogene revient & distinguer dans un ion am-

monium donné un interstitiel protonigue [H+J+ du défaut "ammoniac”" < NH; >: de

charge effective négative. Nous admettons gque le rayon d'un tel défaut est

~

égal & celui de 1'ion ammonium. En effet'lorsque le proton est & sa position

d'équilibre prés de 1'ion ammonium,' le défaut < NH; >; correspondant a le méme
+

4
métrie ternaire,les autres ions hydrogéne étant en interaction avec les ions ha-

rayon ionique de NH,. ‘A mesure que le proton s’éloigne le défaut garde une sy-
logénures situés dans leur voisinage immédiat. Malgré une variation éventuelle
des positions des autres protons nous ferons 1'hypothése que le rayon ionigue

du défaut "ammoniac” est sensiblement constant.

L'énergie potentielle du proton est la somme du potentiel coulombien,
tel gque nous l'avons décrit au chapitre I 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 1'équilibre de chacun
des ions. Mais d&s que deux d’entre eux se rapprochent de maniere que leur

J(I‘AHQB-r tend
2 RO
vers une constante. Cecl va & l'encontre de 1'idée que 1l'énergie de répulsion

distance mutuelle tende vers zéro, l'énergie répulsive en exp

~

a une croissance tres forte & mesure que la distance mutuelle entre les ions di-
minue. Pour des distances inférieures & la distance ionigue il est préférable
d'utiliser le potentiel de Verwey (12] en b/r_12 qui rend bien compte des inter-
actions entre les €léments drhne molécule. La constante de répulsion b doit

Btre la méme gue dans le cas d'un potentiel exponentiel au moment ol le proton

passe ‘par sa position d'éguilibre. Nous supposons donc gue :

b=k exp (r,, J
NH4 NH4

On néglige le rayon du proton : (1O~13 << 10—8).
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K est la constante de répulsion liée & 1'ion ammonium,que nous avons calculée

NH
au ghapitre IT1, rNH est le rayon ionique de 1'ion ammonium.
4

Le calcul du potentiel protonique est réalisé sur ordinateur PHILIPS

> ~

P 1100 & l'aide d'un programme analogue & celui décrit dans le chapitre II.
Nous obtenons les courbes (4) et (5). Elles montrent les variations de 1l'énergie

potentielle du proton en ordonnées en fonction de sa position sur le segment de
+

4
est la demi-distance réticulaire. L'origine des abscisses correspond & la posi-

droite joignant deux sites voisins NH, et X . L'unité de longueur en abscisses
tion du site NHZ ol se trouve situé le noyau de l'azote. L'halogéne 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 halogéne.

La forme générale des courbes montre que le mécanisme de décomposi-
tion en défauts "ammoniac” et "halogénure” se réalise en une seule étape avec
passage par 1'intermédiaire du complexe activé.

o - - + - - °

{ < NHy >, (H) <X >°}

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 Et ainsi que l'énergie globale AH

de la réaction de transfert protonique.

NH (A) HX (A) E* Keal —Et Kcal AH Kecal
NH,C1 1,21 1,27 24 0,7 23,3
NH4BR 1,17 1,24 35 2,8 32,1

L'existence de cette "décomposition interne” des chlorure et bromure
d'ammonium par transfert protonigue peut nous permetfre d'interpréter la conduc-

tion de ces sels. La migration des espéces chargées sous 1l'influence d'un
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gradient de potentiel est envisageable en faisant 1'hypothése d'une suecession
de mécanismes €lémentaires dont le transfert protonique serait une étape. Dans
le paragraphe gui suit nous allons coupler ce transfert des réactions chimiques

dont 1'effet globel sera un saut de lacunes.



- 115 -

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 anionigque a lieu en trois étapes. Elles mettent en jeu les trois
types de défauts ponctuels déja présents dans le solide & 1’état d'équilibre.
Ainsi dans un élément de volume, la présence d'une lacune cationique favorise

le transfert protonique par un phénoméne analogue & l'effet inductomere.

A 1'approche de la lacune cationique, un proton de 1'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 dans le site halogénure voi-
sin, les trois défauts en présence formant une association d’éléments de struc-
ture de configuration A dont le schéma réactionnel est résumé dans 1'équation (9) :

(9) <NH™>° + <X™>° + < > % {<NH°>- + <HX°>+ + < > }
4 + - + 3 + - +

I I II I I’ IT A

Les indexes I, I'et II repéerent les places relatives des différents sites occu-
pés par le défaut. Ce composé A est une association d'é€léments de nature diffé-

rente & celui du complexe activité. Il correspond plutdt & un minimum d’énergie.

Ce composé A est susceptible de réarrangement.

Dans 1'étape suivante, par une réaction du type monomoléculaire, le
composé A peut prendre la configuration B (figure 7) qui résulte du transfert de
NH3 dans la lacune voisine.

(10) {<NH§>; + <Hx>t + < > } X {<NH°>: + <HX>t + < >}

+

I I II A II : I I B

Enfin dans une troisieme étape, une réaction de transfert protonique

"inverse” libére la lacune (figure 8)

o "~ + - « too ° -
(113 {<NH3>+ + o<HX>_ o+ < >} X% {<NH4>+ + <X>° o+ < > )

II I’ I B II T I

Les constantes de vitesse §1D et §4 des réaction 10 et 11 dans le sens
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inverse du champ électrigue sont considérées comme nulles devant les constantes

qu et 111. De plus, faisant intervenir des espéces 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 barriéres énergétigues varient selon le

signe du gradient de potentiel et de l'espéce chargée qui se déplace.

A 1'état stationnaire les vitesses d'entrée et de sortie des lacunes
cationiques dans un volume é€lémentaire dv sont égales. En outre, il n'y a pas de

variations de concentrations [A'l et ]B’| des associations de défauts ponctuels

5

de configurations A et B,

Soient LCII la concentration en lacunes cationigues agissant suivant

la configuration A et LC la concentration en lacunes_cationiques issues d'une

I
configuration B. L'état stationnaire impocse

Lozr * ber 7 Lk Ao el

Gréce & ces hypothéses, 1l est possible de calculer les concentrations
des complexes lA'I et |B'] et d'en déduire les vitesses de migration des lacunes

cationiques.

En effet, supposons que les réactions 9, 10 et 11 aient des constantes

de vit Ko, ko, k. k
e vitesse kg, Kgs Kogs K, .
naire les vitesses de formation des composés intermédiaires sont nulles d'ol :

D'apres le principe de Bodenstein, & 1'état station-

dlA'l e T ' T ' =

= Rglorr T RglATL - Ryglat] =0 (123
dt
d|B’| R N

= k,olA'] - k,,IB'| = 0 (13)
it 10 11 /

Soient vII et VI les vitesses d'entrée et de sortie des lacunes catio-

nigues du volume dv. Nous avons

- T L - ﬁ l 'l
Vit © Kglerr glA
v = X |B']
I 11
avec Vv = v

I II
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MIGRATION D'UNE LACUNE CATIONIQUE

E
>
(I") (1)
XY et
@—
—
>3 e— & D] | <ms>; < Y]
(1) (I1) (1) (I1)
Figure 6 - Réaction 9
(") (1")
Ly 1t Q!
A
{(—
<NH§>+ < V4 < V4 <NH§>+
(I (II) A (I (II)
Figure 7 - Réaction 10
(1" (1"
+ -
x> D X
{7y NHg> << Dy NHy >,
(I (I1) B (1) (I

Figure 8 - Réaction 11
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En tenant compte des relations (12) et (13), il vient :

-
Ve =V = % |A’| = & Kg L
I II 10 10 « . 7 cII
ko + k
9 10
avec : Lgo + L = L, - lar] - |B’|

Les réactions inverses 10 et 11 ayant des constantes de vitesse négli-

geables nous avons :

LCII = LC/K avec k = 1

Soit, en deéfinitive, le nombre de porteurs de charges sous forme de

lacunes cationiques migrant & travers le volume dv.

. - -

dNC k, . k

= v = v = X L (14)
dt I 11 K I c

Différents cas limites sont possibles

- 51 K 0 est petit devant K nous obtenons

1 g’
dN [1 K
c _ 10 9
= Vi T Vqp T X == LC {15)
dt K k
9
« . ->
- 51 Kg est négligeable devant k10 :
>
dNC Kg
= \V] = \V = —— L (18]
dt I II K C

De mBme un ralsonnement identique peut &tre fait & propos de la conduc-
tion par lacunes anioniques. Une lacune anionique, sous 1'effet du champ E pé-
nétre dans un volume dv en position I'. Elle y subit la suite des réactions
suivantes (voir les figures 9, 10, 11)

(9') < >t + <NH, > + <X_>_ s { < >i + <NH§>; + <HX°>i }

+

= DS+

I’ I’ I IT’ A’
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E
7
(I) ( (1)
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— H
+ - + o~ t
<> LX) 2 X3l
\
(") (II') (1*) (I1") Al
Figure 9 - ‘Réaction 9!
(1) o
woi
r—>
H H
+ ot o'\ t +
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Figure 10 - Réaction 10'
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—d
H ,
o + + +
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Figure 11 - Réaction 11'
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+

(10") {< >t + <NH§>; + <on>t} by {<Hx°>t + <NH§>: + < >}
I’ I I A IT! I II B
' o ¥ oL " + - + +
(11") {<XH®>_ + <NH3>+ + < >} 5 X> o+ <NH4>+ + o< >

I I II' B I’ II IT

Enfin la lacune anionigue sort du volume dv en s'éloignant de la

position II'.

Le nombre de porteurs de charge sous forme de lacunes anionigues par-
ticipant & la conduction & travers le volume dv s'obtient par des expressians
semblables aux précédentes (14), (15), (16) et (17). Nous distinguons les cons-

tantes relatives aux lacunes aniocniques par des primes. Soient

dN k!
i = v' | = ' = 108 L (14')
dt 1 11 kK Ko+ W 8
8 10
Si k' est petit devant k'
1 kjg est peti evan g
dN I
PN s DA ,
= Vo= T = La (15"}
dt k' k'
9
< >
Si Ké est négligeable devant K%D :
-
dNa Ké
= v’ = y! B et [ (18")
dt I II K a

Les réactions 9 et 8' mettent en jsu un transfert protonigue induit
par les mé€mes interactions électrostatiques. Celles-ci ont des effets presqgue
identiques que ce soit dans le cas des lacunes cationiques cou dans le cas des
lacunes anioniques. Ainsi pour la conduction anionigue 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 pilégé par
1'ion halogénure voisin. Ce mécanisme est identique & une symétrie de signe preés
& celui décrit plus haut dans le cas d'une conduction anionigue. C'est pourquoi
nous admettons que les deux réactions équilibrées 9 et 8’ ont des constantes de

vitesse pratigquement égales. Dans ces conditions les contributions anicnigques
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et cationiques & la conduction sont équivalentes si k et k' sont pratiguement

ggaux & 2.

La thermodynamique des processus irréversibles permet de rendre compte
des phénoménes chimiques dont les équilibres sont déplacés en permanence par la

diffusion des espéces chargées.

Si KC et Ka sont les affinités de diffusion des lacunes cationiques

et anioniques, la production d entropie dans le volume dv est donnée par

- .
1 dNa - \dNC >
o . = — X A + X A
dif T dt . dt ¢
> —— ——
avec A = -Fgrad ¢ - (grad p_)
a ‘ a T
—— —r——-
KC = F'grad ¢ - (grad ),

Les lacunes anioniques se déplacent dans le sens inverse des gradients
de potentiels électrique et chimique Mg les lacunes cationigues dans le méme

sens du potentiel électrique et dans le sens inverse au potentiel chimigue R

Sous l'effet d'un potentiel alternatif tel gue les especes chargées
trop inertes ne puilssent se déplacer ou encore a l'instant initial les gradients

de potentiel chimigue sont nuls.

F grad ¢ dN dN
aif T :
* T dt dt

Autrement les gradients, (grad ua]T et (grad chT’ peuvent &tre expri-

més & l'aide des affinités chimigques des différents mécanismes de conductiaon,

3 1 1] ¥ ¥ Y -
soient Ag, Ag, A1D’ A11, A@ s Ag » A1D s A11 . I1 faut aussi connaitre ies R
affinités d'entrée et sortie dans le volume dv des especes diffusantes ACE' ACS

+ - 3
pour les lacunes cationiques AaE et Kas pour les lacunes anionigues

= 1._RA = 1_R&
iz T 11 e Vi T 1 Tes
-
' = ' ' = ’
Vi1 111 KaE Vi 11 Aas

' ’ N o
17’ lI’ 1II et lI sont des ceoefficients de proporticnnalité.
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En définissant les potentiels chimiques des especes chargées corres-

pondantes par uas, uaE’ ucs, “cE‘ nous pouvons écrire
= -_— = x
ucs ucE Acs'+ AcE ¥ Ag A§ ¥ A1D ¥ A11 Ac
X
- = - ' _ ' ' | -
Uas uaE Aas AaE+ A~—§ Ag * A’lD ¥ A’l'] Aa

I1 s'en suit que :

g .. = +

F
j grad ¢ dNa dNC i 1
dif

T dt dt

Les courants dus aux lacunes anioniques et cationigues sont

dN
I, = F—=
dt
dN dN
1, = F S~ en réalité - F (- )
dt dt
soit un flux d'expression
I_+ I =FK [grad ¢ - (A% + AY) / F] (18)
a c c
K est la conductivité électrigue.
aN dN
Cette relation doit &tre comparée aux expressions de —2 et —E&
dt dt

La conduction des chlorure et bromure d'ammonium ayant des contributions anio-
nigque et cationigque semblables ne peut dépendre des énergies mises en jeu par
des sauts de lacunes. Elle ne doit dépendre gue du saut protonigue, il s'en suit

gue les expressions concernées sont les relations 17 et 17'. Soient

dN K

a - g La
dt 2
dN Kk

c ] LC
dt 2

De plus on peut admettre que la constanie de vitesse kg est proportion-
nelle & grad ¢. Cette hypothése peut se concevoir pour un complexe & 3 composés

tels que ceux de la configuration A. Lea lacune, 1'ion ammonium et 1'ion
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~

halogénure ayant une position identique & celle de la configuration A, le proton
peut.soit passer sur 1'ion ammonium soit &tre attiré par 1'ion halogénure &
partir de la position interstitielle. Le complexe activé de la réaction 9 consis-
te au rapprochement des 3 ions de la configuration A, 1'ion hydrogéne pouvant

passer de 1l'ion ammonium & 1l'ion halogénure et vice versa. Le passage dans le

d/2
sens du champ est proportionnel a B-EL___gffg_i , d étant la distance entre

KT
deux sites plus proches voisins, le passage dans le sens inverse est plus dif-
+ ed/z rad ¢
ficile, il est proportionnel a e 3 .
kT
Il s'en suit gue nous pouvons écrire : ;
ed grad ¢
k, = K
8 3 KT
-U/kT
e

avec K9 = 2KO

Ainsi en tenant compte des formules 17, 17' et 18 nous pouvons en dé-
duire que :
ef

I +1 = d grad ¢ K e
KT ©

-U/KT
[La * LCJ

Soit en comparant avec la conductivité K :

ed

Uy
— K, e kT Lo+ o]

I1 s'en sult, en explicitent La et Lc, gue nous obtenons 1'expres-

sion de la conduction intrinseque :
KT = € exp [0W_/2 + UI/KT ]

A basse température, les impuretés jouent un rdle prédominant. L'in-
troduction, par exemple, d'une certaine concentration d'impuretés divalentes
cationigues augmente la concentration des lacunes cationiques tout en diminuant
celles des lacunes anionigues. La neutralité électrigque du cristal impose si

Li est la concentration en impuretés
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La devenant négligeable, nous obtenons une conduction extrinseque

telle que
K = Li A exp (- U/KT)

Nous aurions la méme relation avec la méme énergie d'activation dans le cas

. PR C s <
d'une impureté divalente anionique .

Le transfert protonigue mis en jeu au cours de la conduction est
différent de celui étudié au chapitre précédent. Il se fait en présence de
lacune et 1l'énergie U intervenant dans 1l'expression de la conduction n'’est pas
reliée aux énergies d'activation Ec et Ez. L'étude de Log { BT ) en fonction

de —%— permet d'atteindre les valeurs de U et WS.
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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 thermoconductimétre & courant alternatif décrit au
chapitre IV. Jusgu'a 100° C la conductivité du chlorure d’ammonium n'est pas
stable. Dés gue nous nous mettons sur un plateau de température, la conductivité
se met & diminuer spontanément en fonction du temps. Cela correspond probable-
ment & un départ d’'eau, le produit n’'étant pas parfaitement sec. A partir de
100° C, la conductivité évolue dans le mémé sens en fonction de la température.

A

Cependant la premiére montée de température jusqu'a 180° C induit sur la conduc-
tivité des phénoménes non stables qui ne se produisent plus lors de cycles ther-
miques ultérieurs. Les diminutions de conductivité-observées peuvent provenir
solt de la relaxation de la pastille, soit de la précipitation d'impuretés qui
ne joueront plus de r6le par la suite. A 100° C la conductivité mesurée est de

2 x 10—8 Mhos. La courbe (12) montre 1'évolution du logarithme de GT, G étant

la conductance, en fonction de 1'inverse de la température absolue 1/T. Nous

y remarquons deux domaines linéaires de conductions extrinseque et intrinseque.

La mesure des pentes de ces droltes donnent les énergies d'activations corres-

pondantes soit 3,7 kcal et 24 kecal.

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 gui 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 allotropigue
qui le fait passer de la phase II de structure du type CsCl & la phase I de struc-
ture du type NaCl. Au-dela de ce point de transition, la conductivité évolue
encore de maniére intrinsegue avec une énergie d'activation de 14 kcal. Aux
hautes températures, la sublimation devient trop importante pour pouvoir accorder

une grande certitude & cette derniére valeur.

L'étude thermoconductimétrique du bromure d'ammonium a &té menge de la
température ambiante jusqu'a 180° C. Ce sel subit & 138°C une transition allo-
tropigue transformant la phase IT de structure du_type CsCl en phase I de struc-

ture du type Nall. La courbe (12) montre 1'évolution de log (GT) en fonction de
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11Mhos. En phase II les énergies

1/T. A 100° C la conductivité est de 1,6 x 10
d'activation de conductions extrinseégue et intrinségue sont respectivement de

21,5 kcal et 3 kcal. Ces valeurs sont & rapprocher de celles trouvées au para-
graphe précédent. La concordance est bonne. Elles correspondent & une valeur de
l'énergie de formation des défauts Schottky de 1,8 eV. Nous avons trouvé par le
calcul direct au chapitre II la valeur de 1,7 eV. En phase I, la conduction in-

trinseque @ une énergie d'activation plus faible de 16,3 kcal.

A titre de comparaison la mé8me &tude a été faite avec un montage série
en courant continu sous une tension de 15 V. Les énergies de conductions in-
trinseque et extrinseque sont plus fortes, soient 25 kcal et 4 kcal en phase II.
En phase I, nous avons tfouvé une énergie d'activation plus faible de 15 kcal.
Dans les mesures en courent alternatif comme en courant continu, nous obtenons

des variations de conductivité de méme ordre de grandeur.

Tous ces résultats expérimentaux sont rassemblés dans le tableau qui
suit., Nous avons rajouté sur la 3&me ligne les résultats expérimentaux obtenus

avec le chlorure de césium de méme structure que les sels d'ammonium étudiés

en phase II.
Composés Agéxp E exp WS exp ws th
Kcal Kcal eV eV
NH4Cl 3,7 24 1,77 1,97
4 NH4Br 3 21,5 1,6 1,7
CsCl 15 28,8 1,2 1,05

Ws exp est l'énergie de formation des défauts Schottky déduite de

1'expérience, wsth est 1'énergie calculée au chapitre III.

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 potentiglles de
1'interstitiel protonique autour des minimums, définissant la position d’'équi-
libre du proton 1ié & l'ion ammonium, permet de calculer les fréguencses de
vibration correspondantes. Nous pouvons les comparer aux valeurs expérimentales
déduites des spectres infrarouge. Nous allons donc procéder & l'étude des spectres
infrarcuge des chlorure et bromure d'ammonium. Avant de déterminer les constantes
de force & l'origine de chaque bande d'absorption, nous examinerons- les varia-

tions possibles de ces spectres avec la température.
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VI - ETUDE DE L'INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

SUR LES SPECTRES INFRAROUGE DES CHLORURE ET BROMURE. D'AMMONIUM.

81 la structure cubique de type CsCl du bromure et chlorure d'ammonium
est incontestable & 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'éguilibre défi-
nies ; ils ont des mouvements de rotation autour d'axes répartis de fagon iso-
trope. LEVY et PETERSON (77) objectent & cette idée que la chaleur spécifiqgue
a volume constant excéde de 3 calories par mole et par degré la valeur envisagée

partir de la libre rotation. Dans une ééude de spectroscopile infrarouge et

(63

Raman, MATHIEU (78) constate gue les résultats obtenus ne concordent pas avec
une rotation isotrope analogue au cas d'un liquide. Il est conduit & donner aux
divers ions ammonium des positions d’équilibre définies dans lesquelles les

axes ternaires des tétraédes loniques seraient paralléles & ceux de la maille
cubique (voir figure 13). Comme NAGAMIYA (738) et DURIG et ANTION (80}, il conclut
que la meilleure fagon de se représenter le sclide est de considérer gque les
ions ammonium occupent de fagon désordonnée des positions d'équilibre antiparal-
leles se rapprochant de la symétrie de groupe DE (voir figure 14). Il note ce-
pendant qu'ill serait équivalent d'admettre le passage discontinu ae 1'ion
ammonium d'une position d’équilibre & une autre par échange protonique. Cette
derniére remarque plaide en faveur d'un rdle 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 fagon systé-
matigque 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 gue nous comparerons avec les résultats

obtenus précédemment.

Trois régions des spectres infrarouge obtenus subissent des modifica-

tions en fonction de la température :

- La région & 1400 Cm—’l (voir figure 15)

Le chlorure d'ammonium présente deux bandes d'absorption trés inégales.
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Spectres infrarouges de NH.,Br et NH.C1 dans la région @ 1400 cm !
en fonction de la température
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D’une part, la bande & 1406 c:m_/l volt son intensité diminuer d'un rapport I/IO
de 14 2 4 a mesure gue la température augmente de 25 & 160° C. Il est cependant
& noter qu'ad cette derniére température, la sublimation importante du sel d'am-
monium perturbe nos mesures. Nous remarguens d'autre part, que l'épaulement que

constitue la deuxiéme bande & 1438 cm-1 s'estompe en fonction de la température.

Le bromure d'ammonium & un spectre gui varie moins fortement gue dans
le cas précédent. L'épaulement & 1418 t:m“1 est moins net. La bande a 1402 cm_1

s'élargit et diminue d’'intensité a mesure que la température augmente.

=

- La région a 1700 cm_1 {voir figure 16)

Dans cette région, le spectre du chlorure d’ammonium présente une
faible absorption dont il est difficile de déterminer le maximum. A 25° C, ce
maximum se trouve & 1760 cm-1. Il se déplace vers les grandes longueurs d'onde
a4 mesure que la température augmente. A 130° C, il se trouve & 1750 cm-1.

Le bromure d'ammonium, en revanche, ne présente pratiquemment pas

d’'absorption dans cette région.

~

- La région & 3000 cm_q[voir figure 17)

Trois bandes d'absorptionm sont observables. Deux d'entre elles se
modifient de la mEBme maniére que dans les autres régions. La troisiéme a un
comportement anormal.

Dans la cas du chlorure d'ammonium une bande de faible intensité est
obtenue & 2800 cm—q. Son intensité varie en sens inverse des autres. Elle crolt
en fonction de la température. En outre le maximum semble évoluer vers les cour-
tes longueurs d'onde. Une autre raie, assez fine, a 3035 cm—1, voisine avec une
raie plus importante & 3130 cm .

Dans le cas du bromure d'ammonium, ces trois bandes sont respectivement

situées a 2785 cm_q, 3028 cm_’I et 3130 cm’1.

La position de ces bandes s'interpréte assez bien & partir de la théo-
rie quantique. En effet 1'absorption d'une radiation infrarocuge par des groupe-
ments d'atomes peut généralement E&tre associée au passage de ceux-ci d'un état
stationnaire Ei & un autre état stationnaire Ef' La fréquence v de la radiation

incriminée est alors donnée par la.relation

hv = E, - E

h étant la constante de Planck.
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Dans 1'approximation harmonique, on peut résoudre 1l'équation d'ende
associée a ces groupements (81), 1l'énergie totale E est la somme des émergies

de 3n oscillateurs harmonigues,soient

£ = I E.
3 J
hv ,
avec E. = v, (v, + 1/2) E =
J o 0J 5

Vj est la fréquence de vibration de la particule, vj est le nombre guantique de

vibration. EDj gst 1l'énergie de l'oscillateur.j & 1'état fondamental.

En introduisant les termes spéciaux G (v1,...vj,...) nous pouvons

écrire
E
seeeV ., 0 un = = Ve + vv0 + G (0,0,0...
G(v1 vj ) WV, + W4V 0(0 0,0...)
hec
E . v,
avec G (0,0,0.+.) = L -2 et w, = —
o : 3
J  he C

Nous voyons qu'il y a absorption & la fréquence vj si le groupement passe de

son état fondamental & un état défini par [D,O,...,vj = 1, 00a)s
Soit alors : v, cm = mj = Glo,eeenv, = 1,..4)

En fait 1l'amplitude de vibration ne peut &tre considérée comme infini-
ment petite par rapport aux distances moléculaires ; les vibrations sont anhar-
monigues. Il en résulte des interactions d'anharmonicité entre les vibrations
de sorte gque le terme spécial général est de la forme

GV, seee,V,susa) = Z@,v, *+ I x.V? + I T e
o 1 J i

V., X, V.V,

ii i 11 1j iy
Cette hypothése d'anharmonicité rend possible les phénoménes d'interférence
entre les diverses fréquences. Ceci explique les difficultés & interpréter les

différentes bandes des spectres infrarouges.

Ainsi dans la région a 1400 Cm-1, la forte absorption & la fréguence

7 (82) est ie résultat d'une interaction entre une vibration fondamentale de
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1'ion ammonium et d'une vibration basse fréguence du réseau. Pour interpréter

la bande d'absorpticn & 1700 cm—1, il faudrait faeire 1'hypothese d'une raie inac-
tive -a 1'infrarouge Ve (78}, (80) située respectivement a 381 cm_1 et 335 cm-1
dans les chlorure et bromure d'ammonium. Elle formerait une combinaison avec la

fréguence v, pour donner la fréguence v, observée dans cette région. Cette

2

fréguence v, est inactive dans le cas du bromure d'ammonium.

La bande & 2800 cm-1 est une harmonigue de Vg A 3000 cm—1 la fréguen-
ce v, est due & une vibration fondamentale de 1'ion NH4+. La fréguence d'absorp-
tian Vg aux environs de 3100 r:m-1 est d'interprétation plus complexe. D'aprés

MATHIEU (78], elle proviendrait d'interactions entre v, ¥ v4 et v3 donnant lieu

& un phénoméne de résonnance.

Toutes ces bandes d'absorption s'élargissent en fonction de la tempé-
rature en méme temps que les maximums diminuent de hauteur. L'effet d'amortisse-
ment peut expliquer ce phénomene. Excitée par une onde électromagnétique inci-

dente, l'onde élastique résultent de la vibration du motif NH+ interfére avec

les autres vibrations du cristal. Ces interactions entrainent4un amortissement
d'autant plus grand gue l'agitation thermique est plus importante. Ceci expligue
en partie la diminution d'intensité et 1'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 NH; et les vibrations externes du réseau. Quand
la température augmente (les motifs restent en général proches de 1'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-
trigue ou ?issymétrique de la bande comme Vg et va. En revanche dans la région

& 2800 cm = la bande harmonique de Vg voit son intensité augmenter. Une raison
possible serailt que 1'anharmonicité de la vibration Vg augmente en fonction

de la température accroissant ainsi 1l'effet de l’'harmonigue 2v4.

lLe déplacement des positions des bandes vers les faibles fréguences
en fonction de la température s'expligque en assimilant une particule & un

oscillateur harmonique :

R




: - 138 -

f et N sont la constante de force et la masse de l'oscillateur considéré. Cette
constante de force s'obtient & partir des variations infinitésimales d'énergie
de la particule incriminée dans le réseau. Pour les vibrations externes f varie
de fagon inverse & 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 glocbal du spectre vers les fortes longueurs
d'onde. Pour les vibraticns internes des ions ammonium il est difficile de con-

clure, les distances N-H ne s'accroissent pas forcément en relation avec la
N
+

4
ions Cl wvoisins, par des liaisons hydrogéne. MURTHY et MURTY (4) ont calculé

température. A 1l'intérieur de leur habitus, les ions NH, peuvent 8tre 1liés aux
une énergie de 4 kcal pour une telle liaison: A mesure gue la température aug-
mente, ces interactions entre 1l'ion ammeonium et son voisinage peuvent s'affai-
blir du fait de 1'augmentation de la distance interréticulaire. La liaison NH
se resserre progressivement et la constante de force correspondante augmente.
Ceci expliquerait, peut-8tre,la variation du maximum de 1'harmonique 2v, vers

4
les fortes fréguences.

Connaissant expérimentalement les fréguences de vibration des spectres
infrarouge, nous nous proposcns de déterminer la constante de force définissant
la force de le liaison NH dans la configuration de 1'ion ammonium. Cela revient
a déterminer 1l'énergie potentielle V en fonction des déformations des éléments
constitutifs de 1'ion. Si nous prenons comme origine des potentiels le potentiel
Vo de 1'ion ammonium au repos et si nous supposcns gue les déplacements atomigues
sont petits, la fonction potentielle est alors une forme quadratique de ces

déplacements

n est égal au nombre d'atomes constitutifs de 1'ion moins les 6 parametres
déterminant la position d’'un trigdre mobile 1ié & 1l'ion par rapport & un triédre
de référence fixe. a5 et qj sont les déplacements internes des divers atomes.
Diverses hypothéses sont possibles sur la fagon de prendre ces déplacements

déformant 1'ion ammonium.

L'hypothése des forces de valence attribue une constante de force f
a chaque liaison NH. Une autre constante de force f8 s'oppose aux variations
d'angle entre chacune de ces liaisons. A ce moment, si 1 est la distance NH,
les divers nombreSd'ondes du spectre de vibration sont 1liés de la fagon

suivante (11)
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.f'.‘
A, | -
H
385
}\ =
2 2
mHl
£ 4m 78 8m
A+ A = (1 4+ —2 3 4 2 (1 + —1 )
3 4 m 3 12 3m
H ™ My N
275 4,
A, = 7 (1 + - )
My N

My et m, sont les masses respectives des atomes d'azote et d'hydrogéne.
L'hypothése des forces centrales entre les atomes constitutifs de 1'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
gue la fonction énergie potentielle est une fonction quadratigue des variations

de distance Qi entre les atomes, soit
2V = L fQ,

si f, est la constante de force le long de la ligne NH et f_ celle suivant les

2
directions HH, les A du spectre de vibrations sont alors liées par le systéme

suivant
£ *
Ayoos T . 422
M M
. ] o f
2
mH mH
2f 4m. + 3m 2(3m,, *+ 16m,,)
N 2, H N N H o
2 4= 5 1 3
H ™My MN™H
2(4m, + m,,)
- H N - . v a2
Ay = - (F,F, - &FF 5F, 8F'%)
SmNmH

f' est une constante ayant les dimensions d'une constante de force qui tient
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compte du fait gue la résultante des forces sur un atome d'hydrogéne est nulle

au repos bien gu'aucune des forces individuelles ne le soit.

Les éguations du systeme ne sont pas indépendantes, il est plus facile

de déterminer fz par une combinaison des équations précédentes.

4mH + SmN 2(3mN + 18mH) 4[mN + 4mHJ
Ay + A, = m———— - Ay = - £
3 4 3 1 3m 2 e m 2
N N N™H

Nous avons rassemblé les résultats obtenus par les méthodes des forces
de valence et des forces centrales, d'une part, et celle du calcul direct dans
le réseau par approximation harmonigue, d'autre part, dans le tableau qui suit.

Les nombres d'ondes sont en t:m_1 et les constantes de force 105 dynes/cm.

A Ao | Ag Ay f £8/12 |, £ K
NH,C1 3035 | 1780 | 3130 | 1406 5,42 | 0,81 | 0,72 | 2.6 | 4,57
NH,,BR 3028 3130 | 1402 5,40 | 0,58 | 0,87 | 2,72 | 3,72

La comparaison des valeurs de f, f, et k montre gue la valeur de le

1
constante de force de la vibration protonique trouvée & partir du chemin éner-
gétique critique est encadrée par les valeurs déduites des deux méthodes d'inter-
prétation des spectres de vibration. Il est & noter que l'hypotheése des forces

de valence permet d'obtenir une valeur f trés proche de la constante calculée k.
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VII - CONCLUSION

Nous avons complété notre modele de réseau des chlorure et bromure
d'ammonium. Il est possible d'envisager & 1l'intérieur méme de la phase solide
un transfert protonique. Cette réaction @ lieu en une seule étape avec ur pas-
sage par un complexe activé ternaire. En s'appuyant sur les calculs énergétiques
des chapitres précédents nous aovns pu calculer les énergies d'activaticn et de

réaction d'un tel processus.

Nous avons montré que le mécanisme d'Herrington et Staveley n'était

pas en contradiction avec 1'hypotheése d’une décomposition interne. Cela nous

~

a conduit & expliquer la conduction par une suite de réactions élémentaires dont
le processus déterminant était le transfert protonique. Ce saut intervenant dens

la conduction par lacunes cationigues ou anionigues, nous avons pu interpréter

N

la contribution identique des lacunes de charges opposées & la conduction intrin-

seéque de ces sels.

Enfin les courbes énergie potentielle du proton en fonction de sa posi-
+

4
permis de déterminer la constante de force des vibrations NH ainsi que les posi-

tion sur le segment de droite joignant deux ions NH, et X~ voisins nous ont

tions d'équilibre des protons dans 1'ion ammonium et le défaut "acide”. Une étude
des spectres infrarocuges nous a fait constater que les constantes de force
trouvées par calcul direct concordent trés bien avec celles déduites expérimen-

talement des spectres.
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CHAPITRE VI

ETUDE THERMODTLATOMETRIQUE

DES TRANSFORMATTONS ALLOTROPIQUES 11 < 1.
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I - INTRODUCTION : BIBLIOGRAPHIE

Entre la température ambiante et 200° C le bromure et le chlorure
d'ammonium subissent une transformation allotropique. Ils passent du systéme

cubigue simple du type CsCl, stable & basse température, au systéme cubigue

faces centrées du type NaCl, stable & haute température.

Bans le cas du bromure d'ammonium, le passage de la forme II basse
température & la forme I haute température 'a lieu & 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) indigue 137,8° C. Dans leur
étude par diffraction électronique LEVY et PETERSON (77) note 137° C. Plus
récemment HOVI (85) détermine cette température par radiocristallographie &
137,8° C. En utilisant 1l'analyse directe MAURAS (86) repére gu'au cours de
transformations successives la température de transition évolue de 144,2° C a

la premiére transition & 146,2° C aux suivantes.

La transformation inverse (I - II) apparait & des températures infé-
rieures. MAURAS indique 128° C et 127° C. VERNAY (71) constate également une
amplitude d'hystérése de 22° C, le 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 & mener car au moment de la transition il y & un commencement de
sublimation. Néanmoins les résultats trouvés sont similaires & 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 & la forme haute tempéra-
ture ( II - I). POYHONEN (88) utilisant la dilatométrie volumigque indique
183,1° C. Par étude infra rouge PERRY et LOWNDES {(89) déterminent 184,7°C. Les
études systématiques de VERNAY (71) employant 1l’analyse thermique différentielle,
la thermoradiocristallographie et la thermodilatométrie linéaire montrent que
la transition II - I varie de 181° C & 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 1'imperfection du cristal. Considérant deux phases II et I
d'un méme composé en éguilibre la variance d’'un tel systéme est 1 ; par consé-
guent & pression donnée la température d'équilibre est déterminée. Or il n'est
par sir gue le solide constitue réellement une phase homogéne en lui-m@me. Non
seulement il contient des défauts thermigues tels gque 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 & la température
d'étude. Des contraintes importantes sont créées & 1'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. RAD et ses collaborateurs (90-91]
expliguent la forte hystérésis observée lors des trgpsformations allotropiques
des solides ioniques par la participation de ces contraintes ; la germination
de la phase I au sein de la phase II de masse spécifique supérieure impligue
des déFormafions nécessitant une énergie d’'activation de tension plus grande
gue lors de la transformation inverse. RAO introduit des énergies de tension
différentes dans les transformations directe et inverse pour interpréter ces

phénomenes d'hystérésis.

L'imperfection du cristal entraine sussi une température de début de
transformation mal définie si bien que 1l'expérimentateur n'est pas maitre 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 1l'observation du changement de structure, la transformation a
débuté & une température inférieure & celle gue 1'expérimentateur maintient

constante. La cinétique des transformations du chlorure et bromure d'ammonium

a été étudiée par POYHONEN (94), il trouve une loi exponentielle de la forme

o 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 & vérifier une éguation 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 cinétigques ne suivent pas la loi

d’Arrhénius.

En général 1'interprétation de la cinétigue des transformations allotro-
piques des sels ionigues est basée sur la théorie de germination et croissance
(85). Le point de départ consiste & considérer une transformation allotropigue
comme une réaction du type Solide 1 ¥ Solide 2 impliguant la rupture ou la mo-
dification de liaisons interioniques. L'analogie avec une réaction chimigue
classique devient alors possible en utilisant l'expression de Poliany pour la
constante de vitesse du phénoméne activé rompant une liaison chimigue.

%

K = v exp - E/KT

Cette loi est appliquée & 1'ensemble des. étapes du processus imaginé
pour la transformation. Ainsi il est possible de faire 1'hypethése gue 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 &tape avec une vitesse, a l'instant t,

proportionnelle au nombre de germes potentiels restants, soit

dN
—_—— = K(ND - N)
dt

N est le nombre de germes formés, N0 le nombre de germes potentiels initiaux.

x

L'intégration de cette équation différentielle aboutit & une loi exponentielle

du degré d'avancement en fonction du temps.

Il se peut aussi qu'un germe soit la résultante d'étapes intermédiai-

Y

res. L'application de 1l'expression de la vitesse précédente & chacune de ces
étapes condult & une vitesse de germination proportionnelle & une puissance du
temps soit
an B-1
—— = At {Loi de BAGDASSARIAN)
dt

B 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’hypothése de cette ingestion conduit & la loi de Mampel

do
= A (1 -a)e kt

dt

La croissance de ces germes se faisant d'une fagon 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 & des transformations allotropiques
particuliéres. 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'a 1l'intérieur du solide l'apparition et
la croissance d'une nouvelle phase ne mettént pas seglement en jeu deux entités
ionigques mais plutdt touteune configuration impliquant des actions énergétiques
a courte et longue distance. C'est pourquoi l'expression de Poliany de la cons-
tante de vitesse faisant intervenir 1'hypothése 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 hypothése parti-

culiere sur la nature chimique du phé&nomene étudié.
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IT - THEORIE D'EROFEIEV

Soit q: la probabilité élémentaire pour gque la 1 +eme particule du

P p ieme |
composé initial o ne se transforme pas en composé o pendant le kK7 =7 intervalle

de temps.

Soit la probabilité Qi de 1l’évenement complexe guil consiste an ce gue

.ieme . . ) .
la 1”77 particule ne passe pas sous forme B jusqu’au temps t ; donc si nous avons

DSt <ty <ty,een <t <t .o<t =t

nous pouvons écrire

Socit la probabilité Pi pour que cette il%me particule réagisse avant
le temps t et soit p? la probabilité pour gu'elle réagisse pendant le KHEme

intervalle de temps. Avec ces nouvelles probabilités, 1'expression de la formule
(1) devient, en passant & une forme logarithme
Log (1 - P,) = I Log (1 - pKJ
i k=1 i
En faisant tendre n vers 1l'infini , nous en déduisons

n
Log (1 - P.) = 1im b Log (1 - p&)
i K i

En remarguant gue p? est petit, 1l est possible un dévelcoppement limité

jusgqu'au terme du 18T ordre.

n K n k
I Llog (1 -p)) = - p,
k=1 . k=1 %
pk
Si on pose : Py = lim L guand tk - tk-1 tend vers zéro, nous
Bk 7 Tkt
pouvons alors écrire
Log (1 -P,) = - sYp. at
i o "1
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L'expression est valable pour toutes les particules i. En introduisant
le facteur de normalisation %, N étant le nombre de particules contenues dans
le cristal, nous obtencns :
t
fO pi dt

1 1
—_— Llog (1 - P} = - ——
N * N

e M=
[l e =4

=1 =1

Si P et p sont les probabilités moyennes de Pi et P> il est possible

d'écrire :
t
tog (1 - P} = - fo p dt
Lorsque N est suffisamment grand, P est identifié & la fraction a
transformée :
t
a = 1 - exp ( - fo p dt) (2)
Soit en différentiant
da
= p(1-a)
dt
da
d'ol —~——— = pdt (3)
1 - a

Par la suite nous allons expliciter cette densité de probabilité p
de 1l'acte élémentaire consistant en la transformation d'une particule de confi-
guration o en configuration B. Nous serons conduilts & 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 phénoméne global guil caractérise les transformations allotropiques.
Enfin nous comparerons nos résultats théoriques avec les courbes dilatométriques
et conductimétriques obtenues & partir des transformations des bromure et

chlorure d'ammonium.
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IIT - ETUDE DE GERMINATION

La germination est 1'apparition d'une configuration B au sein d'une

phase oa. Elle exige plusieurs conditions

- L'énergie moyenne d'une particule participant & la nucléation doit

etre suffisante pour franchir une barrieére de potentiel w. . Cette énergie est

G
nécessaire pour vaincre la cohésion initiale du cristal et permettre 1'apparition

d'une configuration activée du futur germe. wg est liée & la mobiliteé des ions.

- Il faut, en outre, gue cette particule activée s'intégre & une
configuration de n autres particules constitutives du germe. L'é&lément de
volume B créé & des dimensions au moins égales au motif cristallin n est donc

supérieur a 4.

Ainsi au moment de la germination, chague particule peut 8tre amenée

—wG/kT

& franchir la barriére w pendant une fraction e du temps. Il s'en suit

G
gue la probabilité pour qu'une particule i soit susceptible de participer & la

formation d'un germe est

e-wG/KT

La germination effective de B exige la présence de 1 particules.Soit
pz(n] la probabilité pour gue n particules d'énergie individuelle suffisante
constituent une configuration d'énergie minimum. La probebilité de formation
d'un germe a un instant donné est

5 _ o, () & " wG/KT

lLe 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 o (18). L’apparition d'un germe crée, en effet, une interface d'énergie

25 o0 o est 1’énergie d’'interface par unité d'aeire. Si AG est la variation

4 mr
d'enthalpie libre au cours de la transformation, le bilan global d'énergie libre

donng :

47 >
AF = r AG+ 4 m1r o
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Le germe est en général instable et il faudra fournir de 1l'énergie

d'activation tant gue l'énergie AF ne deviendra pas minimum. Soit

d AF
= 0
dn
16 7 o3 20
d'OD AF = et r = [
3(AG)2 ¢ | aG]

T est le rayon critique du germe.

Assimiler les germes & une sphére parait un peu exagéré dans la mesure
ol le nombre de mailles participant & 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 :

k'G k'c:
AF = et roE ——
(AG)2 ¢ | AG|

A 1'équilibre, la variation d'enthalpie libre est nulle, donc :

n
(]

AG = AH -T AS

e e e g

A une température T, nous pouvons écrire
AG = AH - T AS

En négligeant les variations de AH et AS avec la température et en

combinant les deux derniéres relations nous obtenons

AG = [TE - T) AS

Ainsi au voisinage de la température de transition TE’ la variation

~

d'enthalpie libre est proportionnelle & la différence de température AT.

Il s'en suit gue le nombre de particules constitutives d’un germe est
inversement proportionnel au cube de cette différence de température. pz(nl est

la probabilité pour gue la variation d'énergie globale soit minimale, donc
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L'expression de la probabilité de formation d'un germe, & un instant

donné, est ;
1 ( kg

p = e kT (AT)?

.
G . o m

Ainsi en reprenant la relation (3) et en admettant que la probabilité

p est proportionnelle au nombre de germes N du solide B nous pouvons écrire :
N N M [1-exp (- KT B)]

s0it en différentiant : )

dN

— = N (M KM [N (T =N = N_(T)K(T)exp (- K (T) t)
0 o o]

dt .

N0 (T) est le nombre de germes potentiels. La réaction de germination est donc

du 13?ordre.
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IV - ETUDE DE LA CINETIQUE DE CROISSANCE DU GERME

Nous supposons gue nous ne sommes pas en présence d'une solution soli-
de et gue la croissance a lieu & partir d'un interface. L'acte élémentaire a
envisager réside dans le passage d'un lon, occupant un site normal en phase a,
sur une configuration B. La vitesse de croissance des germes f en phase a dépend

de plusieurs facteurs :

- A 1l'interface aoB les ions doiverit franchir une barriere de potentiel
qui leur permettra de rompre leur liaison & courte distance avec leurs voisins
dans la configuration initiale. Si W, est la hauteur de cette barriere de
potentiel, la probabilite q, par unité de temps pour gqu'il y ait passage possible

en phase B est

v+ e—wc/KT

La hauteur de W dépend du bouleversement des structures lors de la
transformation allotropique de la phase o en phase B. v+ est la fréguence de
vibration moyenne de 1l'ion dans le réseau initial, W gst l'énergie d'activation
pour gu'un anion ou un cation puisse passer en phase B. Cette énergie est une
énergie moyenne car il est vraisemblable gque les nombreux défauts thermigues

et mécaniques & l'intérieur du réseau induisent des hétérogénéités énergétigues.

- Le passage en phase B n'aura lieu gue si la particule considérée
tend vers une position liée & la structure méme de 1l'interface aB. Soit q. la
probabilité pour que ces conditions géométriques d'épitaxie soient remplies.

La vitesse de croilssance s'écrit alors
+ -
e we/ KT
q, ne dépendant que de 1l'interface af, nous admettons que les conditions de
transfert entre les deux structures restent identigues & elles-mémes tout au

long de la transformation quelle que soit la position de 1'inter-FaDe.'qC est

donc assimilable & une constante indépendante du temps et de la température.

En faisant 1'hypothése d’'une croissance homogéne d'un germe sphérique
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qui a pris naissance & l'instant T, le rayon r(t,T) de ce germe est égal

rle,T) = St dt
Ainsi : r(t,T) = q v e_wC/kT (¢t - T
En posant : KC = qC v+ e—wC/KT
il vient : r(t,T) = KC (t -T)

~

a @
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V - CINETIQUE DE TRANSFORMATION ALLOTROPIQUE

En reprenant les résultats des deux paragraphes précédents nous en
déduisons 1'éguation cinétigue de la transformation globale. En effet la pro-
babilité de croissance & l'instant t, soit p dt, pendant le temps dt est propor-
tionnelle au volume total des couches sphérigues formées autour des germes qui
ont pris naissance & l'instant T. Nous supposons qu'il n'y a pas d'ingestion.

Ainsi le rayon des spheres limites étant respectivement :

r(t,T) = K, (t-T)
r(t + dt,T) Kc (t +dt -T)

nous avons

pdt = dt fz 4n Ki (t - T)? N K exp (- KT) dT
. _ 2 2 2, .2 . _
soit P o= 4m KON {t Tt " [1 exp ( Kt)]}

Au début de la réaction t est petit, en faisant un développsment li-

mité nous obtenons

3
b v 4n KON K —-
c o 3

Dans ce cas, en reprenant l'expression 2 du degré d'avancement, nous obtenons

3
o N~ 1 - exp [ - fz 4qr Ki ND Kt /3]

4
o v An N KSR ——
o ¢ 1

d'od o ~  At?

Ensuite la réaction se propageant, t devient grend, un développement

limité permet d’écrire :

p Y 4 K2 N t2
c o 3

o N 4t K2 N .;E_
€ 3

soit : o 0 Bt3
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Ainsi deux régimes sont possibles :

7 - d'une part un régime ol la nucléétion»est prépondérante, le degré
. N é . - .
d'avancement est proportiocnnel a la 4 me puissance du temps au voisinage du début

de la transformeation,

- d'autre part un régime de croissance dont l'énergie d'activation est
indépendante de la nucléation et ol le degré d'avancement est proportionnel au
cube du temps. Cette loi est caractéristique d'une croissance homogene dans les
trois dimensions de l'espace. Des gue les interfaces issus des différents germes
de départ interférent cette loi n'est plus valable. Des volumes de l'ancienne
phase se trouvent isclés. Soumis & de fortes contraintes, leur transformation
est ralentie, l'avancement de la réaction évoluant en fonction du temps & un

degré inférieur.

Dans les chapitres qui suivent nous étudierons les transformations
allotropiques 11 3 I des chlorure et bromure d'ammonium & 1'aide de la thermo-
dilatométrie et la thermoconductimétrie. Les courbes cinétigues obtenues seront

interprétées & la lumiére de la théarie précédente.
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VI - ETUDE THERMODILATOMETRIQUE DES CINETIQUES DE TRANSFORMATION.

L'appareillage utilisé a été décrit au chapitre IV. Des batonnets de

poudre pressée, de fagon homogéne, constituent les échantillons d'étude.

VERNAY (tableau 1) a montré gue les coefficients de dilatation obtenus
par dilatométrie sont systématiquement plus grands que ceux obtenus par radio-
cristallographie. Cette différence est interprétée par 1'augmentation de la
concentration des lacunes thermigues au cour; de la montée de température.

Il est cependant difficile de faire la part de l’évolution du volume de 1'ensem-
ble des petites sphéres accolées qui constituent les batonnets de la dilatation

due & 1l'apparition des défauts ponctuels.

De méme 11 est nécessaire de faire 1'hypothése que les variations
obtenues au dilatogramme ne dépendent gue de 1'évolution interne des sphéres et
non de la répartition des grains sphériquesdans le volume apparent défini par

le batonnet. Deux faits justifient cette affirmation

. . s L -~ Lol
- les dilatationsrépétées sur un méme batonnet au cours d'un cycle

~

de plusieurs transformations sont identigues les unes aux autres & 10% preés ;

- la dilatation conségquente des transformations allotropigues cbservées

est trés importante.

Il est donc possible de conclure que la transformation des sphéres
élémentaires constitutives des batonnets est prédominante devant les phénomé-
nes irréversibles de relaxation mécanique.

Il est & remarquer en outre que les réactions solide ¥ solide présen-
tent une difficulté particulieére. L'expérimentateur n'est pas maitre de leur
déclenchement. Il est obligé d'amener son batonnet d'étude & la température de
transformation en faisant évoluer la température lentement jusgqu’a 1'observa-

tion d'une discontinuité sur la courbe de dilatation enregistrée.
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TABLEAU T
Composé Phase Radiocristallographie Thermodilatométrie
I 4,8 107° ¢ 5,6 10 ° °¢”"
NH ,BR
‘ -5 -1 -5 o1
II 6,0 10 °C 6,7 10 °C
I 3,2 1072 o¢”" 4,1 107> o™
NH C1
4 -5, -1 -5 -1
II 6,7 10 °C 5,95 10 ~°C

Les graphes 1, 2, 3, 4 montrent leétcourbes dilatométrigues des trans-
formations basse et haute températures des chlorure st bromure d'ammonium. Le
degré d'avancement o est proportiocnnel & la variation relative de longueur du
batonnet. Si 1(t) est la longueur du batonnet & 1'instant t nous avons

1(t) -1
alt) = 2

ly, - 1
0

lO et 1, étant les longueurs aux instants o et infini.

A proximité de la température de transition, 1'évolution du degré d'a-
vancement est lente, la réaction semble s'arréter avant son achévement complet.
Ce phénoméne est aussi bien observable lors de la réaction directe II - I que
lors de la réaction inverse I » II. Le tableau 2 donne les températures "critiques"
ou les transformations respectives peuvent commencer & &tre effectives. VERNAY
remarque ces arréts lors des transformations II - I du bromure et du chlorure
d'ammonium. Ce phénomeéne est interprété par l'endothermicité de la réaction qui
abaisse la température du solide, opérant ainsi une sorte de bloguage de la
transformation. Cette observation pouvant &tre faite aussi lors de la réaction
inverse, l'explication de VERNAY ne peut pas étre retenue. L'étude au microcospe
de la transformation d'un monocristal montre que la réaction s'amorce en un point
du cristal, en général & partir de la surface, pour se propager rapidement dans
toute la masse. Le germe de départ parait donc unique. On peut alors faire
1'hypothese qu'au voisinage de la température de transition la vitesse de germi-
nation est tres lente. Seul un nombre limité de grains renferme des germes. Dans

ceux-1a la transformation est compléte, les autres restent intacts expliguant
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