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Cet te  é tude  a  é té  t éa l t sée  au  Cen t re  Lo r t a tn  d 'Op t t que

e t  d tE lec t ron lgue  des  So7 ldes  de  7 'UnLve rs t t é  de  Me tz .

Tou t  d rabo rd t  qu ,  l 7  ne  so i t  pe tn i s  d tad resse r  E Ia

teconna i ssance  â  son  d i t ec teu t t  I ' l ons ieu r  7e  P to fesseu r

C .  CARABATOS-NEDELEC '  Pour  7a  con f l ance  qu 'L I  n ' a  téno ignée

en  m taccue iTTanÈ  dans  son  Labo ra to i r e t  ê t  en  ne  P roposanÈ  ce

t rava lT ,  Je  t l ens  â  Lu t  ad resse r  Èous  nes  reûe rc tenen ts  pou t

7es  d t scuss  l ons  sc l en  t i f l gues  e t  I es  encou ragenen ts  gu ' 77

n 'a  cessé  de  ne  p rodLgue t  du ranÊ  ces  années '

Que  I { onsLeu r  7e  P ro fesseu r  14 .  SAVELL I  ,  dL rec teu r  du

cen t re  d ,ETec t ron ique  de  Mon tpeTT le r t  t r ouve  7c7

T texp ress i  on  de  na  P ro fonde  g ra tL tude  pou r  7 ' 7n té rê t  qu ' i 7

po r t e  â  ce  t r avaTT  en  s te  f aLsan t  T thonneu r  de  p rés ide r  7e

Ju ry  de  ce t t e  t hêse .  Je  voud ta l s  7e  t ene rc i e r  Pou r ,  I es

conse l l s  qu ' i - 7  E ta  donnés  t ou t  au  Tong  de  ûd  ca t rLè te

s  c l , en  t i f  t gue .

Ce  t r ava t l  n ' au raL t

t r r enp laçab Ie  de  l i l ons leu t

L 'Un t  ve rs t t é  de  De I f t .  Sa  co l

p ren tè re  rencon t re  à  U t rech t t

pu  débu te r  sans  7 t  a tde

Ie  P ro fesseu r  SCHOONMAN,  de

Tabora t l on  dynan lque  dês  no t re

en  n ' ob tenan t  I es  Poss tbTT t t és



de  c r i s t aTTogénèse  du  P ro fesseu r  G .  BLASSE (a t rec teu r  du

Labo ra t . o t r e  de  T tE ta t  SoT tde  de  T , I JnLve rs l  t é  d , l J t r ech t ) ,  à

qu t  J ' ad resse  t ou te  na  reconna i ssâncê r  son  aLde

sc len t t f i eue t  e t  7e  t eaps  qu ' t I  ne  n ' a  Jana i s  r e fusé t  on t

é té  essen tLe l s .  I 7  a  de  p rus  accep té t  na rg ré  7es  d t f f t cu r t és

de  conp réhens lon  de  7a  Tangue t  d texanLne r  7e  ûanusc r l t

f r ança i s  dyec  une  a t t en t t on  t ou te  pa r t , t cu l i ê re .  eu r l l

t r ouve  l c i  7 ' exp ress ron  de  na  p ro fonde  reconnaLssance .  Je  ne .

sau ra l s  oubTTe r  Mons leu r  G .J .D IRKSENT de  I r I Jn I ve rs i t é

d ' I l t r ech t t  na l t r e  d ' oeuv re  de  7a  f ab r l ca tLon  des

nonoc r i s t aux  don t  7a  qua l I t é  n ,a  pe rnLs  de  nene r  à  b ten  ce

t ravaLT .

Je  su l s  auss i  pa r t t cu l t ê remen t  r econna j ssan te  â

I t l onsLeur  7e  P ro fesseur  J .  PR}TAS,  d i rec teu r  du  Labora to i re

de  c rLs taTTog raph l . e  e t  M tné ra rog re  de  r ' un rve rs i t ê  de

Nancy  I ,  qu l  a  accep té  de  d i r t ge r  I r é tude  pa r  Rayons  X .  I I

n ' a  JanaLs  nénagé  son  tenps r  To rs  de  f ruc tueuses  d rscuss lons

pou r  app ro fond i r  ce t t e  é tude .

Je  rene rc i e  v i venen t  F l ons teu r  7e  p ro fesseu r  J .L .

SOUQUET t  d i r ec teu r  du  Labo ra toL r  e  d ,  I on ique  e t

d 'E rec t roch ta l . e  du  soTTde t  de  r ' un i ve rs r t é  de  Grenob re t

d tavoL r  a l s  â  ma  d t spos r t , l on  res  appa reL rs  de  Eesu re  qu t  E te

fa r sa ten t  dé fau t t  d tavo t r  p r l s  7a  pe ! . ne  de  r l r e  r e  nanusc r i t

de  ce  néno i re  en  7 ' en r l ch l ssan t  de  p réc leuses  rena rques .



J lad resse  Des  pTus  vL f s  r ene rc ! . enen ts  â  I { adane  7e

Pro fesseu r  C .  D I IPAS ,  de  T t I ns t i t u t  d 'E lec t ron l ' que

Fondanen ta le  de  I t l JnLve rs i t é  d ' 0 r sayo  ê t  Mons leu r  7e

Pro fesseu r  B .  LEPLEY,  de  7 ' I l n l ve r s l t é  de  I { e t z t  Qu t  on t  bTen

vouTu  accep t , e r  de  s , i n t é resse r  â  ce  t r ava tT  en  f aLsan t

pa r t Le  de  ce  i u rY .

Je  veux  exp r i ne r  nes  s i ncê res  e t  co rd i aux  reûe rcLenen ts

â  l , l ons leu r  E .  SCHOI ILER,  aaL t re  de  reche rche  au  C . lV .R .S '  du

Labo ra to i r e  d ' I on l - que  e t  d 'ETec t rochLnLe  du  soT  Lde ,  de

T tun l ve rs I t é  de  Grenob le t  9u i  m 'a  f a i t  Pa r t  de  son

expé r l . ence  e t  de  ses  conse lTs  du ran t  7 ' é tude  des  d i ag rannes

d '  i npéda î l cê .

Je  voud raLs  auss I  r eae rc ! . e r  s .  JEBBARI  qu l t  dans  7e
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ca I  o r l né t rLques t  l t l ons ieu r  C .  LARUELLE  qu l t  en  p l us  de  son

t ravaL l t  a  e f f ec tué  t ou tes  I es  o r i en ta tLons  de  Laue  des

é  chan tTTTous  .

une  a l de  t r ês  p rêc teuse  n ' a  é té  f ou tn te  pa r  J .C .  PET IT

pou r  7a  p répa ra tLon  des  échan t ! 77ons  e t  des  exPé r l ences  de

Spec t roscop le  Rdnan .
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INTRODUCTION

De nombreuses  proPr ié tés  impor tan tes  des  so l ides  sont

dues  aux  imper fec t ions  de  leur  s t ruc tu re ,  Ies  p lus  s imp les

é tan t  les  dé fau ts  ponc tue ls  te ls  qu tune lacune du  réseau ou

Ia  pos i t i on  in te rs t i t i e l l e  d tun  a tcme (ou  ion ) .

En 1926,  Frenke l  (1  )  a  é té  le  p remier  à  supposer  que Ie

réseau  c r i s ta l l i n  n té ta i t  pas  par fa i t ,  ma is  con tena i t

tou jours  un  nombre  de  dé fau ts  ponc tue ls  en  équ i l i b re

thermodynamique  avec  la  tempéra tu re .  Par  des  mesures  de

conduc t i v i té  é lec t r ique  e t  de  nombre  de  t ranspor t  de

charges, Ia nature ionique du transport  de charges (et  donc

de  masse)  a  é té  m ise  en  év idence .  l ' é tude  des  p roce ;sus

fondamentaux du transport  atomique ou ionique est  un domaine

majeur  pour  les  Sc iences  des  matér laux .  Ces  processus  jouent

en  e f fe t  un  rô le  c r i t ique  dans  Ia  techno log ie  de  fabr ica t ion

de composants  dans  I t indus t r ie  é Iec t ron ique.  Par  a i I leurs ,

Ies  "é lec t ro ly tes  so I  ldes"  représen ten t  une  c lasse

impor tan te  de  maté r iaux  u t l l i sés  pour  1a  réa l i sa t ion  de

nouveaux  composan ts  é lec t roch im iquesr  te l s  que

mlc rcba t te r les ,  m lc roé1  ec t rodes ,  J  auges  ch im iques  ou

rnatér laux pour lasers.

La conduct lon lonlque tradui t  Ia mobl l l té non aléatoire

dr lons  sous  I t l n f  l uence  d run  champ ex té r l .eu r .  La  tendance

actue l le  es t  d renp loyer  des  c r ls taux  t tm lx tes t '1  c res t -à -d i re



- 2 -

des  so lu t ions  so l ides  c r l s ta l l i sées .qu i  on t  un  s i te  c r i s ta t -

rograph ique  occupé  par  p rus ieurs  so r tes  d t ions .  À ins i

p lus ieurs  é tudes  por tan t  su r  des  so lu t ions  so l ides  de

sys tèmes  s impres  te ls  que  Agc l -AgBr ,  csT l -csBr  don t  le

s i te  t tm ix te"  cor respond à  r t ion  immobi re ,  on t  é té  réar isées .

ees études metÈent,  généralement en évidence une augmentat ion

de  la  conduc t i v i té  ion igue l  due  à  une  augmenta t ion  du

désordre  s t ruc tu ra l .  eue lques  t ravaux  succ in ts  ex is tenÈ sur

des  sys tèmes  te rna i res  te l s  que  pbFCr ,  don t  res  co rps  de

base  n ron t  pas  1a  même sÈruc tu re  c r i s ta r l i ne .  r l  n rex is te

pas  à  no t re  conna l . ssance  d té tude  de  tou te  la  gamme de

so lu t ions  so r ides  te rna i res  c r i s ta l l i san t  dans  ra  même

st ruc ture .

Dans  ce  mérno i re ,  nous  é tua ions  l  re f  f  e t  de  la

subs t i tu t ion  de  l r ion  mob i le  ( l ran ion  en  l roccurence)  par  un

auÈre  de  ta i r le  e t  po la r i sab i l i t é  d i f fé ren tes  su r  res

propr ié tés  phys lques  les  p lus  impor tan tes  de  c r i s taux
rrmixtestr .  Notre choix srest  porté sur res halogénures mixtes

de p lomb Pbc lzxBtz ( l -x ) ,  dont  res  composés de  base,  pbc l2  e t

PbBr2r bien gue médiocres conducteurs ionigues, présentent

r ravantage dravo l r  même s t ruc tu re  c r is ta r l ine  e t  mutuer re

solublr lÈé. ceÈte dernlère propr iété nous permet drobtenir

des sorut ions sol ldes dans toute la gamme de concentrat ion,

de  x  =  0  (PbBr r )  à  x  =  I  (pbc l2 l ,  e t  donc  de  mener  une  é tude

complète en fonctton de la composi t lon.

L robJec t i f  de  r té tude  é tan t  ra  conna issance  du
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mécan isme de  dép lacement  des  lons  au  se ln  du  c r l s ta l r  nous

proposons  I temp lo i  de  méthodes  expér imenta les  t t Iégères t t ,

comp lémenta i res  en t re  e l  Ies r  gu i  pe rmet ten t  de  dé f ln i r  l e

compor tement  des  paramèt res  généraux  de  base  1 iés  à  la

conduct ion lonigue.

Dans Ie premier chapi t re,  nous résumons les di f férents

t ravaux ,  dé jà  réa l  i sés r  concernan t  Ies  p ropr ié tés

s t ruc tu ra les ,  de  conduc t ion  e t  de  dynamique  de  réseau  des

corps  de  base  PbCl  Z  eE PbBr2r  ê t  l es  gue lgues  t ravaux

existants sur Ia structure des halogénures mixtes.

Dans  1e  chap i t re  I I ,  nous  p résen tons  une  méthode

nouve l le  de  c r is ta l logénèse,  gu i  nous  a  permis  d rob ten i r  des

monocr istaux de très bonne qual i té opt iguêr Èransparentsr êt

exempts de part icules de plomb. Lranalyse par microsonde de

Cas ta ing  nous  donne  a lo rs  la  compos i t i on  rée I le  des

monocr i s taux  ob tenus .  L té tude  par  d i f  f  rac t , i on  de  Rayon .g  X

des paramèt res  e t  du  vo lume du réseau,  a ins i  gue ce l le  de  la

s t ruc tu re  de  c inq  compos l t i ons -c Ié  nous  permet  d 'é tab l i r

qu f i l  ex is te  une occupat ion  pré féren t le l le  de  s l te ,  qu i  fa i t ,

du composé pbCISr Ie corps Ie plus ordonné de toute Ia gamme

des so lu t ions  so l ides .  Pu is  Ies  mesures  ca lo r imét r igues  nous

rense lgnen t  su r  l ro rd re  ou  1e  désord re  des  sous- réseaux

anloniques const i tut i fs près de la température de fusion.

Le  chap l t re  I I I  t ra l te  de  1 té tude  de  la  dynamlque  de

réseau par spectrométr te Raman. Les résul tats de cette étude

permettent dtaborder drun polnt  de vue m|croscoplgue l tef fet
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du  désord re  s t ruc tu ra  I  dù  à  I  I  l n t roduc t ion  d r  ions

"par tena i res"  sur  un  même s i te  c r is ta l lograph lgue.

Le  chap i t re  I v  p résen te  1a  méthode  de  mesure

dt impédance e t  d radmi t tance complexes  basée sur  l rana lyse  de

Ia  réponser  ên  fonc t ion  de  Ia  tempéra tu re ,  à  un  s igna l

a l te rna t i f  de  fa ib le  amp l i tude .  Par  un  ba layage  dans  une

gamme de fréquences suff isamment étendue (13 t iBz- O.O1 Hzl ,

cet te méthode permet de séparer la contr ibut ion volumique

du  c r i s ta t  é tua té  des  con t r ibuÈ ions  dues  à  l r i n te r face

é lec t ro ly te -é1ecÈrode .  Nous  avons  a ins i  modé1 isé  par  un

schéma é lec t r ique  un lque  1e  compor tement  de  1a  ce l lu le

cr is ta l -é lec t rode .

Dans  Ie  chap i t re  V ,  nous  é tud ions  la  va r ia t ion  de  1a

conduc t i v i té  ion igue  en  fonc t ion  de  Ia  concen t ra t ion ,  € t

cor respondant  aux  t ro is  axes  c r is ta l lograph iques .  pu is  nous

dé te rminons  les  énerg ies  de  mig ra t ion  e t  de  fo rmat ion  de

défau ts  p rodu i ts  dans  le  c r is ta l  en  fonc t ion  de  Ia  concen-

t ra t ion  e t  des  axes  c r i s ta l log raph iques .  Nous  p roposons

en f in  une  exp l i ca t ion  du  mécan isme de  conduc t ion  e t  de

l re f fe t  de  la  subs t i tu t ion  de  l r ion  mob i le  sur  ce  mécan isme.

En conclusion, nous interprétons Ie conportement de

tous  Ies  paramèt res  é tua iés  e t  l eu r  inc idence  sur  le

mécanisme de conduct ion.  ce comportement est  for tement rer ié

à  l foccupa t ion  p ré fé ren t ie l l e  des  s l tes  ha logènes  e t  à  Ia

s t ruc tu re  par fa i tement  o rdonnée  du  composé  équ imora i re

PbClBr .
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EEAPITRE I

Eta t  ac tue l  des  connaLssances  sur  les  p roPr té tés

structurales,  dynamlques et  de conductLon des composés de

base PbClz et PbBr2 et des halogénures mixtes
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I-1 NATtIRE DES DSFAIIfS DÀt|S LES COITPOSBS PbBrz et PbCI2

Lorsqurun  composé  Mnxm es t  por té  à  une  tempéra tu re

suff lsante,  un pet i t  nombre dr atomes M et X, ou d '  ions Mm+

et XD-r qui t tent ,  Ieur posi t lon normale de réseau, soi t  pour

se  p lacer  en  sur face ,  ce  qu i  en t ra tne  l rex is tence  de  s i tes

de  réseau  vacan ts  (dé fau ts  de  Scho t tky )  r  so i t  pour  occuper

une  pos i t i on  in te rs t i t i e l l e  (dé fau ts  de  Frenke l ) .  I l  peu t

exister aussi  des combinaisons de ces deux types de défauts,

ou  des  assoc iaÈ ions  de  lacunes.

Quand la température,  et  donc I tagl tat ion thermique qui

en  résu I te ,  es t  su f f i san te ,  ces  dé fau ts  peuvent  "sauter t t  de

p lace  en  p lace  à  t ravers  Ie  réseau,  e t  son t  responsab les  du

processus de transport  de mat ière.

La  na tu re  des  dé fau ts  ex is tan ts  peu t  ê t re  p rouvée  en

effectuant des mesures de conduct iv i té ionique de cr istaux

contenant des concentrat lons connues de cat ions ou dfanlons

hé té rova len ts .  Ces  dopan ts  changen t  Ia  concen t ra t lon

in t r insègue  des  dé fau ts  de  réseau l  cê r  1a  neu t ra l l té

é lec t r lque  do i t  è t re  p réservée  ;  i I s  i n f luencen t  donc  1a

conduct ivt té lonigue.

Auss l  b ien  pour  Pbc I2  (1 -4)  que pour  PbBr2  $-7 '33-3?)

i l  a  é té  m is  en  év idence  que  les  seu ls  dé fau ts  ex ls tan ts

é ta len t  de  type  Scho t tky .  De  p lus ,  l a  conduc t tv l té  es t

seu lement  lon lguêr  1 I  n tex ls te  aucune  con t r lbu t lon

éIectronlque notable.
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Dtaprès  des  mesures  de  nombre  de  t ranspor t  e f fec tuées

dans  PbCl2  en t re  200oC e t ,450oe ,  Tuband t  e t  ses

co l labora teurs  (8 )  on t  conc lu  que,  dans  des  c r is taux  purs  de

pbCI2r  Ie  couran t  é lec t r ique  é ta t t  dù  un lquement  au

c lép facemenÈ des  ions  ch lo re r  cê  qu l  a  ê té  con f i rmé par

d tau t res  au teurs  (4 r811  8 r341221 .  Le  remp lacement  d r ions

p lomb par  des  ca t ions  monova len ts  es t  responsab le  d tune

concen t ra t ion  p lus  impor tan te  de  lacunes  ( respec t  de  1a

neu t ra l i té  é Iec t r ique) ,  e t  donc  d rune  augmenta t lon  de  Ia

conduct iv i té  I  I ' l nverse  es t  réa l i sé  après  incorpora t ion  de

ca t ions  t r i va len ts  1415111r18r34)  ( f l gu re  1 .21  .

I-2 FORI,TT'LÀTION UATHEUATIOT'E

w.  Scho t tky  (9 )  a  p roposé  guêr  en  équ i l i b re

thermodynamigue, i I  peut se produire des lacunes simultanées

dran lons  e t  de  caÈions ,  respec tan t  la  neut ra l t té  é lec t r igue:

i{i,--l_};v'-(+_È-

--i+_tF-{iY'-'f-+)

,fii-rt!l--v"--

Flgure  I -3  3

de  dé fau ts  de  Scho t tky

vo = Iacune posl t lve

vtt = lacune négatlve
[ ' " ' " "
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Dans  l e  cas  de  PbX2 ,  I a  f o rma t i on  de  l acunes  de  t ype

Scho t t ky  peu t  ê t re  déc r i t e  pa r  I ' équa t i on  (1  0 )  :

0 -+ v"pb * ZYtx

Les  concen t ra tLons  de  lacunes  d ran ion  e t  de  ca t ion

respectent les relat ions suivantes :

[u'*] 
= 2 

[u""o]

( i f  y  a  deux  f o i s  p l us  de  l acunes  d ran ion  gue  de  l acunes  de

ca t i on ) .

La constante d 'égui l ibre peut  s técr i re  :

["'f

d t  o ù

A tt t-r  ô sg
.  , ^

V t X  =  l t l s  e x P

3kT

On peu t  jus t i f i e r  ce t te  re laÈ ion  en  recherchan t  Ie

Ang-r  Asg

= exP-

KT2

K = F"ro] . [u'*]' =

minimum dténergie l ibre associée à la format lon de n " t r l .os"

de Iacunes.

Le ralsonnement c lassiquement développé est ,  rappelé c i -

ap rès .
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I-3 CORRELATION ENTRE tA TEI'TPERATURE' ÉA CONCENTRATION DB

DEFÀT'TS ET LÀ COI{DT'eIIVITE IONIOI'E

Sous champ faible,  Ia conduct iv i té dépend du nombre nc

deporÈeursdechargerde leurcharge lz le 'e tde leur

mob i l i té  p  r  su ivant  1 téquat ion  :

6 = nc l r l  ep

Comme nous l ravons déjà Vûr les porteurs de charge dans

pbc l2  e t  PbBr2  son t  les  lacunes  d rha logène  (  l zJ  =1  )  (  l es

Iacunes de cat ion ont une charge ef fect ive plus grande qui

correspond à une barr ière dténergie beaucoup plus haute pour

les  ca t lons  que  pour  les  an lons) -  on  peu t  ca lcu le r  leu r

nombrerà t téqui l ibre- thermodynamiquel  en calculant l renthal-

p ie  l i b re  G du  c r i s ta l  avec  ou  sans  s l tes  vacan ts .

Considérons qu'un cr lstal  parfai t  a 2N si tes dthalogène

e t  N  s l tes  de  p lomb i  un  nombre  n ( ,N  d t lons  p lomb e t  2n

d t ions  ha logène  on t  qu i t té  leu r  s i te  pour  se  p lacer  en

sur face .  Nous  sommes donc  en  p résenCe de  n  lacunes  d r ion

p lomb e t  2n  lacunes  d r lon  ha logène ,  c res t -à -d i re  de  n

, t t r l os "  de  dé fau ts  de  Scho t tkY .  A  chacun  de  ces  t r los ,  son t
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assoc iées  une  en tha lp ie  de  fo rmat ion  AHg e t ,  une  var ia t ion

dren t rop ie  de  v ib ra t ion  Asyr  due  à  la  va r ia t ion  de  la

f réguence de  v ib ra t ion  des  ions  s i tués  près  drune lacune.

La  var ia t ion  dren t rop ie  conf igura t ionne l  le  A  s"  assoc iée  à

la format lon de lacunes est  donnée par :

w

AS.  =  k  Ln

wp

k = constante de Bol tzmann

où wnr  ra  p robab i l i té  d roccupat ion  des  ions  dans  le  c r ls ta l

par fa i t ,  es t  éga te  à  1  i  1a  p robab i l i t é  W de  p lacer

s imu l tanément  N  ions  p lomb e t  n  lacunes  d r ion  p lomb sur

(N+n)  s i tes  du  réseaur  € t  2N ions  ha logènes  a ins i  que  2n

lacunes  d t ions  ha logènes  sur  (2 t t  +  2n l  s i tes ,  es t  donnée

par 3

(2W +  2n)  I

(2w)  t  (2n )  I

ce  gu i  donne ,  en  u t i l i san t  1a f o rmu le  de  S t i r l i ng  :

A s"=-* F*""+3nLn;l
N+n
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ta  va r ia t ionÀC de  I ren tha lp ie  I i b re  du  c r i s ta l  pa r fa i t

au  c r is ta l  possédant  des  lacunes es t  éga le  à  l

Ac  =  nAHf  n rAS, ,  -  TASc

ce gu i  donne :

Nn

Âc =  n  Â  ng  nr  A  s r ,  +  kT(3NLn-  a f  n tn -  )

N+n N+n

La fo rmat ion  de  lacunes aba isse  l ren tha lp ie  l ib re  du

cr i s ta l  j usqu tà  ce  gu tune  concen t ra t ion  d 'équ i l i b re  so i t

a t te in te ,  pour  lague l le  on  aura  3

tf"' = o
àP=c te

La condi t ion dréqui l ibre donne donc :

n
ag( : - )  =  0  =  At t f  -  TAsv +  3kTLn
aR

P N+n

o r  en  cons idé ran t  que  l t on  a  n (N ,  on  obÈ ien t  3

As.,  A He

n /n ,  N  exp  ( - )  exp  ( -  - )

3k 3kT

où n dénote donc Ie nombre de "molécules', pbx2 par uniÈé de



- 14 -

vo lume,  e t  n  Ie  nombre  de  Èr ios  de  lacunes  par  un l té  de

volume. Pui .squrun t t t r iot t  de lacunes consiste en une lacune

de  p lomb e t ,  deux  lacunes  d rha logène ,  Iesgue l les  son t  Ies

seures  mob i res ,  le  nombre  Dc de  lacunes d t ion  ha logène es t

éga l  à  2n  3

Dc=2n=2Nexp

As. ,  AHr

( - )  exp  ( -  - )

3k 3kr

ÀSv  ne  dépend  pas  de  IaC omme

température,

r  êo  9éné ra  I

on peut écrlre

I

aHt

nruNAexP( - -)

3kT

a stt

avec A=êxp(- )

3k

Eva lua t ion  de  1a  conduct iv i té :

La vi tesse moyenne v des racunes dthalogène soumlses à

un champ électr igue E, selon ra dlrect lon de ce champ, peut,

se  ca lcu re r  d taprès  1 téva lua t ion  s ta t l s t ique  de  la

p robab l l r té  de  sau t  d rune  lacune  d run  s i te  vo ls ln  à  la

d is tance  d  d run  au t re .  Le  nombre  w de  sau ts  par  un i té  de

temps  es t  1e  p rodu l t  d run  fac teur  de  f réquence  I  o  (nombre

d tessa is  par  un i té  de  temps)  e t  d run  fac teur  de  Bo l t zmann

représen tan t  ra  p robab i l i t é  pour  r respèce  d i f fusée  de

posséder une énergle thermlgue supér leure à ra hauteur de ra
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bar r lè re  de  po ten t ie l  que Ia  lacune do i t  f ranch i r  :

-  AGro

w =  9s  exP ( - )

KT

A G* = enthalPie l ibre de migrat ion

Lren tha lp te  l i b reAG,o  es t  éga le  à  Ia  d l f fé rence  en t re

I ren tha lp ie  de  mig ra t ion  AH*  pour  un  sau t  de  Iacune  e t  Ia

con t r ibu t ion  à  l ren t rop ie  de  mlg ra t ion  re l iée  au  sau t  de

lacune :

As*

!r = })o exp

AHm

exp ( -  - )

KT

Nous  pouvons  cons idére r  l ren t rop ie  de  mig ra t ion  ASt

comme constante pour une faible var lat ion de concentrat ion

de lacunes.

on  cons idère ra  gD€r  sans  champ ex te rne  app l lqué ,  1a

probab i l i t é  de  f ranch i r  Ia  bar r iè re  de  po ten t le l  es t

iden t ique ,  gue l le  que  so lÈ  Ia  d i rec t lon  cons idérée

(échanÈi I  lon  iso t rope) .

s i  un  champ é Iec t r lque  E  es t  aPp l iqué  su l ' van t  une

direct ion donnée, Ia probabl l l té de saut sur une dlstance d

dans  Ia  d i rec t ion  de  ce  champ es t  éga Ie  à  :

aso, aHro 1 eBd

vr  = y 'oexp ( - )  exp ( -  - )  exp ( -  - )

kkrzkT

k
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e t  dans  Ia  d i rec t i on  opposée  :

Asn AH,o  I  eEd

!v  =  do  exp  ( - )  exp  ( -  - )  exp  ( -  - )

kkT2kT

on mont re  que la  v i tesse  moyenne seron r raxe  parar rè le

au champ étectr tque est  a lors donnée par :

As*  AH,o 1  end

v =  gd do exp ( - )  exp ( -  - ) .2  s inh ( -  - )

kkTzkT

où g est  le facteur géométr igue du réseau.r l  t ient  compte du

nombre de possibir i tés de sauts of fer ts par l renvironnement

de  la  lacune ;  pour  un  c r l s ta l  cub iguer  g  =116  (54) .

Ou encore ,  comme généra lement  æd <<kT 3

ed2e As*  AH*

v {É 'ùoV -  exp ( - )  exp ( -  - )

KT

La densi té de courant J peut donc srexpr imer par :

d2e2s A s*

KT

6Hm

J =  ncev  =  2ngt )o  exp( - )  exp( -  - )

KTkKT
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o r ,  comme j  =68 ,  en  d iv i san t  I texpress ion  c i -dessus

par E, nous pouvons est imer 1a conduct iv i té lonique.

Cependant,  suivant }a température,  deux régions peuvent

ê t re  d ls t inguées :

-  à  haq@r la  rég ion  in t r insèque  (300K<T<450K

pour  PbCl2 ) r  où  la  conduc t l v i té  es t  dé te rminée  par  la

concentrat ion de lacunes générées thermiguement.  Dans cette

réglon, la conduct iv i té est  donc expr imée par :

AS
A sr*-tJ AHc

At t  ++
m)

exp-

.22oe2ùoe xp
C, --

KT k T i

- à basse ternpére!-uE-er Ia région extrinsèque ( 1 50K ( T -(300K

pour PbCl2)r  où la conduct iv i té dépend de la concentrat ion Y

de  lacunes  d r ion  X-  due  aux  impure tés  incorporées  ou  non  i

par exemple,  s i  du chlorure de potassium est incorporé,  nous

avons :

KCl+  Ktpb  +  C lxg l  +  V 'C l

(C lx " t=1on C l  sur  un  s i te  c r is ta l lograph igue CI )

Dans  ce t te  rég lon  rd  es t  donnée  par  :

-ÀH*
exp

KT
d  =Yg

,  concen t ra tLon

de plomb.

ôt- ^
ù^exp (  

- " t  
) dzeZ

v k

KT

avec v= [ rcr ]
I  I  halogénure

du ch lo ru re  de  po tassLum dans
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Ia tenpérature

La var lat ion de la conduct lv i té ionique en fonct ion de

ta  tempéra tu re  a  une  représen ta t ion  t rès  ca rac té r l s t ique .

Nous  observons  donc  deux  rég ions  b ien  d ls t lnc tes i  dans

chacune  de  ces  ré9 ions ,  Ie  logar l thme de  Ia  conduc t i v i té

mu l t ip l i ée  par  T  ( tempéra tu re  abso lue)  es t  une  fonc t ion

l inéa i re  de  f  inverse  de  Ia  tempéra ture  abso lue  (1 /T) .

tog fT
(S rn-' l

t- 
Fisure r-4 

I
I 

conductivité ionieue 
I

I  en fonct ion de la I

L température J

?-1
1/r (K')

La par t le  hau te  tempéra tu re ,  due  aux  p ropr fé tés

intr insègues du cr istal ,  a une pente supér ieure à Ia part ie

basse température.  La di f férence entre 2 eE 2t  est  due à une

di f férence de concentrat ions dr impuretés.

La  pen te  de  logdT en  fonc t lon  de  l lT  donnerdans  Ia

par t le  ex t r insègue  (basse  tempéra tu re )  Ia  va leur  de  AH*r

I ten tha lp le  de  mlg ra t lon .  De  ce t te  va leur ,  e t  de



des  en tha lp ies

de PbCI2 données

Tab le  I -1

de  mlg ra t ton  e t  de  fo rmat ion

dans Ia  t i t té ra tu re .

- 19 -

I ' éva lua t lon  de  1a  pen te  dans  1a  par t le  in t r insègue ,  nous

obtenons Ia  va leur  de  IHg.

Tant pour PbCI2 9ue pour PbBr2, la conduct ivt té ionlgue

(7  111r21 ,34-38)  a  ê tê  é tud tée  presque exc lus ivement  Ie  long

de  I taxe  c r l s ta l log raph ique  b ,  qu l  es t  pe rpend lcu la i re  au

p lan  de  c l i vage  de  ces  c r i s taux .  Les  tab leaux  su ivan ts

donnent quelques valeurs t rouvées pour PbBr2 et  PbCl2-

Sei th l2 l Gyu la i  (3 ) De Vr ies  (1  )

lHr (  eV)

\uç (  ev)

0.4 I 0 .48 0 .35

1  .56

|u " teurs

[éf 
auts

' " ]

Smaku la  (121 Verweyrschoonmann (6) Schoonmann (5)

\Hm(  eV)

\Hg  (  ev )

0 .28

1  .92

0 .29

1 .44

0 .25

1. . ' l1

|l,.reurs
[gérauts

des  en tha lp les

de PbBr2 données

Table I -2

de  mlg ra t lon  e t  de  fo rmat ion

dans la  l t t té ra tu re .

.l
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on ne trouve que peu de travaux concernant l 'étude de

Ia  conduct iv i té  ion ique su ivant  les  t ro is  axes  c r is ta l logra-

ph iques .  De  Vr les  (1 ) ,  Rao  e t  Wes tpha f  (15)  on t  m is  en

év idence  Ia  même 1égère  an iso t rop le  de  conduc t l v i té .

Leur étude a seulement porté sur Ia réglon extr insèque, donc

sur  1a  dé te rmina t ion  de  AH*1  d run  monocr l s ta l  de

ch lo ru re  de  p lomb ( I ren tha lp te  de  fo rmat ion  de  dé fau ts

étanÈ supposée indépendante de l ror ientaÈion cr istal lograph-

ique) .  . . ]u l iËo  e t  We is  (16)  on t  p résen té  des  mesures

concernan t  les  deux  rég ions  de  conduc t i v i té ,  ma ls  leu rs

mesures ont été ef fectuées sur un domaine trop restreint  de

Èempérature et  sont,  pour cela,  entachées dr lncert i tudes.

La  tab le  I -3  p résen te  les  va leurs  des  en tha lp ies  de

migraÈion de défauts pour les t ro is axes cr istal lographigues

des  ré fé rences  (1 )  e t  (15 ) .

A n 'n{ev) Â R- (ev )

Paramètre de mai l le De Vr ies Rao et  Westphal

a

b

c

0 .30

0 .26

0 .28

0 .42

0 .28

0 .30

arbrc  su ivant ,  le  ré fé ren t le l  cho is l  dans  ce  t rava i l  (c<a<b)

Table I -3

des enthalples de mlgrat ions de défauts AH,o pour le

PbCt2  su tvant  les  t ro ls  axes  c r is ta l lograph lgues .
[u" '"""
[_comnosé
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r-4 scHErrÀ ELEeTRTQI E EQttrvÀLENT

Bonne  (17 )  a  é tua ié  I a  r éponse  à  un  s l gna I  a l t e rna t i f

de  f a i b l e  amp l i t ude  e t  à  f r équence  va r i ab le ,  de  ce l  l u l es

composées  de  ch lo ru re  de  p l omb  ( vo l r  chap . I I I )  a f i n  de

dégager  l t e f f e t  dû  aux  p rop r ié tés  du  c r i s ta l  des  p rocessus

d  t  é Iec t rode .
'  

I l  a  repor té des d lagrammes dfadmi t tance complexe pour

des  ce t l u l es  M lpUx r l u  t u  =  Pb r  P t ,  c ) ,  l e s  deux  é l ec t rodes
I  o l

pouvan t  è t re  iden t iques  ou  non .  Ces  mesures  on t  é té

effectuées sur des monocr istaux de chlorure de plomb, dopés

ou purs,  sur une grande gamme de température.

Pour  ces  d i f fé ren tes  ce I Iu les ,  i 1  a  p roposé  comme

représenta t ion  de  ce  processus  une combina ison en  para I Iè Ie

d 'une  capac i té  eÈ d 'une  i rnpédance  26  représen ta t l ve  de  Ia

d i f fus ion  des  espèces  é lec t roac t i ves  à  l r i n te r face .  I I

sragi t  probablement de réact lons du type :

112  CIZ  *  V tCI  +  e r .+  C I *CI

Pour  les  f i gu res  I -5  a  e t  b ,  I t lmpédance  Zd  es t  t rès

grande ,  e t  seu le  1a  capac t té  d r ln te r face  es t  m lse  en

év idence  (a rc  de  cerc le  sens ib lement  cen t ré  su r  I raxe  des

rée ls ) .  Par  con t re ,  su r  la  f l gu re  I -5  c t  un  a rc  de  cerc le

décenÈré  d 'un  ang le  éga1  à  f i l e  es t  rep résen ta t l f  d rune

tmpédance  de  warburg  A( i l . , )  
-1  lZ ,  où  A  s rexprLne  en  fonc t lon

du coef f l c len t  de  d t f fus lon  de  l fespèce dont  l rappor t  l tmt te

Ia réact lon électrochlnr lgue à l r lnterface.
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Nous constatons que Ia gamme de fréquences employées

(50 k f l z -Q.1  Hz l  ne  lu i  a  permis  de  met t re  en  év idence que Ia

par t ie  due  à  l r i nÈer face .  Cependant  I r i n te rsec t lon  t ' hau te

f réquencet 'du  demi -cerc le  avec  I taxe  des  rée ls  donne b len  Ia

conduc tance  vo lumique  du  maté r iau .  E l  Ie  es t  en  par fa l t

accord  avec  Ies  va leurs  pub l lées  auparavan t (1  r5 -7  111  '18 -211 .

.  o a  g a  t . t t t a

l___-z-__Jr a f

+pG r(Sl

.OP.  rG6A r . t€ r
a Liaraiu

4 o t t
>|d' Y'(S)

o
a
a

b

t
b

6
l.
b

T

I
L
b

I

l- 
Flsure r-5 

I
Ior"s t "m" 

dradmit tance comptexe de ta cel lu le Pt lPbclz let  
I

l "o , r "  
a tmosphère drazote à d l f férentes ternpératures 

I

[ r raeu"nces 
en Hertz ] ( l7 t  

J

-{rfi z

. O.l. ilo A
a l 6 F  t r r D f
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ure M leuxr l" ]
Br) où J

t- Fisure r-6
I
I  c f rcut t  équiva lent  d tune ceI I
I
I  tM=Pb,  Pt ,  c  e t  x  =  c l r
l-

cg = caPacité géométrigue

cat = capaci té dr interface

Rb = résistance volumique du matér iau

zd  =  impédance  représen ta t ' i ve  de  Ia

é Iec t roac t ives  à  1 r  in te r face .

d i f fus lon  des  esPèces

r-5 srR[tcruRB cRISTÀr,roGRÀPErQttB

La structure du chlorure de plourb a été aéterminée par

Braekken  (231 ,  pu ls  amé l io rée  par  d rau t res  au teurs  124-

27r30131) .  Ce I te  de  PbBr2  a  fa l t  l robJe t  de  mo lns  nombreux

t ravaux  (27  t28  t30r31  ) .

La  tab le  su lvan te  nous  donne  Ies  p r lnc lpa les

évaluat ions des paramètres cr lstal lographlques.



Valeurs

dans Ia

des paramètres

11t té ra tu re .
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Tab le  I -4

c r i s ta l l og raPh iques  de  PbCI2 a""rr""]

a  (Â )
c

b (A ) c (Â ) température annee référence

7 .61892

7  .62

7 .6204

9 .04443

9 .05

9 .0452

4 .53345

4 .535

4 .5342

1  50C

260C

20"c

19 42

1  953

1 963

26

27

25

o

a  (A )
o

b (A )
0

c (A ) température annee référence

I  .060

9 .0461

9 .553

9 .5255

4 .732

4 .7249 2 6 0 C

1932

1 953

28

27

Tab le  I -5

aleurs des paramètres cr istal lographiques de PbBr2

ans Ia  I i t té ra tu re .

Les valeurs données par les di f férents auteurs ont êtê

rappor tées  au  même sys tème d raxes  c r l s ta l log raph iques

(  ccacb)

ta  conc lus lon  de  tous  Ies  t ravaux  sur  Pbc l  2  eE PbBr2

es t  lden t ique  :  ces  deux  maté r iaux  son t  l somorphes .  Leur
16

structure est  or thorhombique, de grouPe dtespace DZn- Pnam.

La  ma l l l e  é lénen ta l re  se  compose  de  4  mo lécu les  e t  l es

atomes occupent les posi t ions spéciales 1ac) l29l  :

( x ry  ,1  |  41  ,11  l2 -x ,1  l2+y ,3141  ,11  l2+x ,1  l z -y11  l4 ) r ( -x  t -Y  t3 l4 l

U".rr."]
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Tous  Ies  a tomes  son t  s l tués  su r  deux  mi ro i rs

perpend icu la i res  à  I  taxe  c ,  d t  l n te rsec t ion  z  =1  |  4  rz=3  |  4 -  La

f igu re  I -7  représen te  Ia  p ro jec t lon  su ivan t  I raxe  c  d tune

ce l  lu le  é Iémenta i re  de  Pbx2 (X=CI  ou  Br ) .

Se lon  N ieuwenkamp e t  B i j  voe t  (281 ,  Ies  ions  X-  des

composés isomorphes PbCl2 et  PbBr2 occupent deux posi t ions

cr lstal lographiquement indépendantes,  que nous dénommerons

s i te (1 )  e t  s i te (2 ) .  I1  es t  à  remarquer  que  Ia  d is tance

moyenne du  s i te ( l  )  à  ses  p lus  p roches  vo is ins  ha logènes es t

in fé r ieu re  à  la  d is tance  moyenne  du  s i te (2 )  à  ses  p lus

proches vois ins halogènes.

Les  ions  x -  fo rment  des  p r i smes  à  ba 'se

t r iangu la i re ,  de  généra t r i ce  para l lè le  à  [oor ]  e t  ayant  donc

pour  hau teur  1e  paranè t re  de  réseau  c .  En  superposan t  les

ma i l l es  les  unes  sur  Ies  au t res ,  ces  p r i smes  met ten t  en

commun leurs  bases  e t  fo rment  des  f i les  para l tè les  à  l raxe

[o0 t ]  .  Les  f l l es  vo is ines  s tassoc ien t  en  met tan t  en  commun

une a rê te  para l lè Ie  à  [OOt ]  I  fo rmant  a ins i  une  sor te  de

feu i l l e t  en  zLg-zag .

De par t  e t  d rau t re  de  ce  feu l l l e t  se  t rouven t  deux

feu i l l e ts  lden t iques  maLs  déca Iés  1e  1on9  de  l raxe  [OOt ]

d rune d is tance éga le  à  c lz .

I I  faut  cependant noter gurentre deux feul l lets vois ins

ex ls ten t  des  l l a i sons  fo r tes ,  1 l  ne  s rag i t  donc  pas  de

s t ruc ture  feu l l le tée .
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t-
I  

eroject ion suivant

L(x=cl 
ou Br)

Figure I -7

I raxe  c  d rune ce l lu le  é Iémenta l re
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CLI fJttr I tru
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A l t in té r ieur  de  chaque pr isme t r iangu la i re  se  t rouve

un ion  p lomb.  Ce1u i -c i  es t  donc  en touré  par  les  s ix  ions  X-

du  p r i sme.  I I  es t  éga lement  en  p résence  de  t ro is  ions  X-

s i tués  dans  Ie  mème p lan  que  lu i  e t  appar tenan t  à  des

feu i l l e ts  vo is ins .  L r ion  Pb++ es t  déca Ié  par  rappor t  au

barycent re  du  t r iang le  de  base,  à  l r in té r ieur  du  pr isme,  ce

qu i  en t ra inera iË ,  se lon  F lahau t  e t ,  Théve t ,  l rex is tence  de

deux  d is tances  p lus  Iongues ,  e t  donc  de  l i a i sons  p lus

fa ib les ,  que  les  au t res .

F igu re  I -9

Pr i sme  é lémen ta i re

pa ra l l è l e  e t  éga le

rnètre de mai l le  c

de

au

bauteu

para-

o ion  Pb  O ion  X l  ou  X2

La p lupar t  des  d is tances  en t re  deux  ions  que ls  qur i l s

so len t  son t  vo is ines  ou  Iégèrement  in fé r leu res  à  1a  somme

des  rayons  Lon iques .  Ce t te  s t ruc tu re  peu t  donc  auss i  è t re

vue comme une structure hexagonale compacte déformée (28).

La  tab le  su ivan te  donne  Ies  d is tances  in te ra tomlques

t rouvées  pour  PbClz  (25)  :
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Interact , ion Nombre de d is tances

équ iva len tes

Dis tance  (Â)

Pb-CI

dans le  même p lan

dans p lans  d i f fé ren ts

c I1  -C l1

dans 2 plans

cLz-CLz

dans 2  p lans

c l1  -C I1

dans 2  p lans

d i f f é ren ts

d i f f é ren t s

d i f f é ren ts

dans le  même p lan

1

1

1

2

2

2

2

2

2

1

3.04  ù  0 .02

3  .09  r  .02

2  .80  +  .02

2 .91  *  .02

3  .05  È  .02

3  .70  +  .02

3 .45 .02

3  .59 .02

3 .55  +

3 .50  +

3 .56  *

.02

.02

.02

r -5

lques dans PbCI2

s i t e (  1  )  )

s l t e (  2  )  )

l- 
rable

I  
o istances interatom

I  tc l l  =chrore en
I

L 
(c l2=chlore en
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I-5 NÀTT'RE DBS HALOGENT'RES }IIXTBS DE PLOTIIB

Goodyear  e t  co l l .  (31 )  on t  m is  en  év idence  sur  des

monocr l s taux  que  Ie  composé  équ imo la i re  PbClBr ,  ava i t  1a

même s t ruc tu re  c r i s ta l  l og raph ique  que  Ie  composé  de  base

pbg I  2  eE que  chaque  s i te  non  équ iva len t  es t  occupé  Par  un

seu l  type  dra tomes.

Dans  un  t rava i l  p lus  anc ien  (1949) r  Ca l ingaer t  e t  co l l .

(30)  ava ien t  auss i  émis  ce t te  hypothèse.  I I s  on t  mesuré  les

paramèt res  de  réseau e t  le  vo lume drune ce l lu le  é lémenta i re

pour  p lus ieurs  compos l t i ons  de  c r i s taux  ob tenus  après

mélange adéquat,  fondu puis refroidi  sur une pér iode plus ou

moins courte.

Table I -7

( t )  de  PbBr2 ,  paramèt res  de  réseau  (Â) ,

vo lume de  Ia  ma l1 le  é IémentaLre  (a3) ,  du

Z  (30) .

t-
I

lFract fon 
de mole

l rappor ts  ax iaux,
I

l : rstème 
PbBr2-PbCI

vtÂ3 t

1 .186

1 .184

1  .183

1 .180

1 .181

1 .183

1  .184

312 .1

316 .0

319 .5

327.1

344 .5

352.9

362.1

0  .594

.593

.590

.585

.587

.58'7

.587

g  .0375

9  .07  67

9 .11  47

9 .1  985

9 .3520

9 .4384

9 .5255

7 .6220

7 .6644

7  .70 '14

7 .7949

7 .9209

7 .9798

I  .0  461

4 .5301

4 .5424

4 .5477

4 .561  6

4 .6511

4  .6850

4 .7249

0

12 .8

25 .2

50 .0

74 .9

88  .1

1  00 .0
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graphique des paramètres

ma i l I e  é Iémen ta i re  pou r

réseau

système

et  co l l .  p résenten t  auss i

PbCl 2-PbBr2 ( f igure I -1 1 ) .

L iqu idus  son t  des  l i gnes

e*I
t,atrl

de

Ie

Tant  pour  les  axes  c r i s ta t rograph iques  que  pour  re

vo lume é rémenta i re ,  l a  va r ia t ion  en  fonc t ion  de  ra

composi t ion peut être représentée par deux droi tes dont re
point  d ' intersect ion correspond à ra conposi t ion équimoraire.

Dans  ce  t rava i l ,  Ca l i ngaer t

le diagramme thermigue du système

Nous  remarguons  gue  So l i dus  e t

vo i s i nes .
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T ( o c )
500

Figure  I -1  1

Diagramme thermlque

système PbCl 2-PbBx2

o

I-7 PROPRIHTES DTNAIIIQUES DT' RESE.AT'

25 50 75 100
Mole % PbCl2

Lrana lyse  par  la  théor ie  des  g roupes  de  la  ma i l l e

élémentaire de PbCI2 ou PbBr2 prévoi t  d ix-hui t  modes act i fs

Raman qui  sont répart , is  de Ia manière suivante :

6og  (xx ryy tzz l t  68 lg (xy ) ,  3B2g  l xz l r  3B3n(Yz)

La première étude des spectres Ranan de PbCI2 et  PbBr2

a  ê té  fa i te  su r  des  poudres  (39)  ma is  n ta  condu i t  qu tà  une

ass ignat ion  t rès  par t ie t le  des  ra ies ,  fa i te  par  compara ison

entre PbCl Z eE PbBr2, isomorPhes.

Les  spec t res  Raman de  monocr i s taux  de  PbCI2r  à

température amblanter ont êtê ensui te étudtés Par G.A. Ozin

(  4O ) ,  B .  Wi  I  l emsen (  41  ) ,  A .Sadoc  1421 .  Quo iqu 'une

ass lgna t ion  co r rec te  à  tempéra tu re  anb ian te  so i t  t rès

d t f f i c l l e  à  cause  de  I t impor tance  des  Ia rgeurs  de  ra ies  e t

de  cer ta lnes  dégénérescences  acc iden te l les l  Oz In  a  d iv tsé

Ies  modes  Raman en  deux  c lasses  na tu re l  l es  :  1a  p remlè re ,

regroupant les rales dues essent le l lement à des fréquences
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i n fé r ieu res  à  100  cm-1 ,  Ia  seconde ,  regroupan t  Ies

f réquences  supér ieu res  à  1  00cm-1  ,  e t  co r respondan t  au

mouvement  des  an lons ,  p lus  Iégers .  L ra t t r ibu t lon  des  ra les

in fé r ieu res  à  1  00  cm-1  p t inc ipa lement  à  des  mouvements  du

plomb srest  fa i te par cotnparaison avec les spectres de PbBr2

obÈenus  par  I supova  e t  co l1 .1  où  I ron  re t rouve  ces  ra ies

prat iquement à Ia même fréquence.

J .  Mendes-F i Iho  e t  a I .  (43 r36)  on t  p résen té  une  é tude

complè te  de  monocr i s taux  de  ch lo ru re  de  p lomb en  lumiè re

po la r i sée  à  basse  tempéra tu re  (1  5K)  ( f i gu re  l -12  ) .  Par

a i l l eu rs ,  l eu r  t rava l l  a  ê tê  compfé té  par  1 ré tude  de

It inf luence d'une haute pression hydrostat tgue à température

ambian te  (44) .

Leurs résul tats,  a insi  que ceux des auteurs ment ionnés

plus haut sont reportés dans Ia table I -8.

Q
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Ê
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iq)
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.?|

In"""'"Raman  de

basse

F igure  I -12

Pbc I  2  e î  Iumlè re  po la r i sée

tempéra tu re  (43r36)
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ré f .41 rê f .42rê f .43 ré f .40symétr ie

36

56

61

143

158

179

37

85

159

177

23

123

175

28

129

180

18

35

156

26

100

'126

86

156

35

85

134

38

60

62

148

160

182

27

131

159

27

127

32

133

179

36

62

107

148

162

181

43

88

124

160

183

194

25

132

181

28

133

184

Tab le  I -8

Fréquences Ranan (cm-l  )  Pour

(w =  fa tb le  ln tens lÈé)

r"arl
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Nous  nous  devons  de  rappe le r  que  le  cho ix  des  t ro ls

axes  c r i s ta l log raph lques  d i f fè re  su ivan t  Ies  auÈeurs ,  € t

n res t  ment ionné  que  dans  Ie  t rava i l  de  A .  Sadoc  e t  J .

Mendes-F i lho rqu i  on t  cho is i  b<a<c .  Dans  Ia  tab le  I -8 r  nous

avons reporté les résul tats à notre convent ion c<adc.

Le dernler auteur a de plus étuaié Ie comportenent des

rales Raman à température croissante jusgu'à Ia ternpérature

de  fus ion  ( f i gu re  I -13 ) .

1ctr.t)

Figure I -1 3

de  syné t r ie  An  e t  81g  en  fonc t lon  de

Sur  ce t , te  f i gu re r  oo  peu t  observer  1a  d im lnu t lon

bru ta Ie  de  hau teur  de  cer ta lnes  raLes  de  f réguence

supér ieure (ou vols lne) à 1 OO c$-1,  correspondant donc à des

modes dus prlnclpalement aux nouvements des anions.

. l
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Var fa t lon  des ra les

Luemnérature 
( 43 )

'l



-35 -

ce  compor tement  peu t  è t re  re l ié  à  Ia  va r la t lon

exponent ie l le de Ia largeur de raie à ml-hauteur en fonct lon

de  la  tempéra tu re  (coordonnées  d tAr rhén ius ) ,  mont ré  su r  Ia

f lgu re  I -1  4 .  Cependant ,  Ia  va leur  de  I ' énerg ie  ob tenue  à

part i r  de Ia pente de ces courbes est  largement infér leure

aux  en tha lp ies  de  mig ra t ion  ou  de  fo rmat ion  de  dé fau ts  de

Schot tky  auxque ls  Mendes-F i lho  e t  a l .  fon t  ré fé rence (15) '

roh ld ;

Figure I -1 4

fonct ion de I

guelques rale

Ces  au teurs  conc luen t  à  l rexLs tence  d tun  sous- réseau

an lon ique  t rès  désordonné  à  hau te  te rnpéra tu re ,  maLs  non

quasl- l lqulde. Î1s considèrent en fal t  gur l l  y  a deux sous-

réseaux  an lon lques ,  Ies  Lons  de  I tun  é tan t  p lus  fo r tement

re l lés  aux  lons  p lonb  que  les  lons  de  l rau t re  :  à  par t l r

r
I

I  
nenrésentation

I temnérature en

I go "n."tre 
Rama

de Ia largeur à ml-hauteur en

coordonnées drArrhénius Pour

n  de  PbCI2 .

. l
a'&3.

Ot-.|.
rA .t

tto.

.  l t l c r4

e tll cù4

+ûler{

b ' " i

t -- ' r r r r r  
P b i z c r r 4

t  a r
t t t
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dfune  tempéra tu re  de  260oc  env i ron ,  les  an lons  du  second

sous- réseau  pour ron t  su rmonte r  une  bar r iè re  de  po ten t le l

tand is  que les  ions  du  premier  sous- réseau res teron t  I iés .

Ce  phénomène,  assoc ié  à  l raugmenta t ion  no tab le  de

I ranharmon ic i té  des  I ia isons ,  exp l iguant  Ia  fo r te  d iminu t lon

de I r ln tens i té  de  cer ta ines  ra ies  Raman.
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CEAPIIRE II

Cristallogénèse et caractérisation des cristaux mLxtes
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II-1 STNTHESE DES TIIONOCRISTÀT'X PbCI21 BT2(1-xI

Dans  no t re  t rava i l ,  nous  avons  é tua ié  des  so lu t ions

so l ides  sous  fo rme de  monocr i s taux  de  qu lnze  compos l t l ons

d i f fé ren tes  (O<x<1) .  Ces  monocr l s taux  on t  tous  é té

é laborés  au  So l td  S ta te  Depar tment  de  l rUn ive rs i té

drUtrecht,  Pays Bas.

II-1-1 Préparatlon et purlfLcatl-on de PbCl2 et PbBr2 (107)

Le  ch lo ru re  de  p lo rnb  a  é té  p réparé  à  par t l r  de  ch lo ru re

de plomb du commerce (J.T Baker et  Co).  Af in d 'é l iminer les

t races  d reau  e t  de  p rodu l t s  o rgan iques  p rovoquan t  une

couleur brunâtre du produi t  fondu, ainsi  que l texistence de

par t i cu les  no i res ,  a t t r i buées  à  un  excès  de  p lomb,  20  à  40

passages en fusion de zone hor izontale ont été nécessaires.

Cette fusion de zone a dtabord êtê fa i te sous atmosphère de

té t rach lo rure  de  carbone,  pu is  d 'azo te  desséché (45) -

Le  b romure  de  p lomb a  ê té  ob tenu  à  par t i r  de  la

précipi tat ion de solut ions acqueuses de ni t rate de plomb et

d rac lde  hydrobromique .  La  poudre  ob tenue ,  après  d i f fé ren ts

tral tements (46) nécessaires pour él iminer l reau absorbée

e t  lnc luse ,  a  é té  pur i f l ée  à  l ra lde  d tune  v ing ta ine  de

passages en fuslon de zone hor lzontale.

La  tab le  I I -1  expose  les  lmpure tés  dé tec tées  par

ana lyse  spec t roch im lgue  dans  PbCl2  e t  PbBr2  après
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pur i f i ca t l on  3

l- rabre rr-r Itl
I  

ana lyse  spec t roch imtque  de  pbc l  
2  e t  pbBr2  après  

I
I  fuston de zone I
t l

|  { t r .a .  :  non  dé tec té )  |
LJ

ce t te  ana lyse  concerne  un iguement  res  é réments

méta r l l ques .  Ma lheureusemenÈ,  nous  ne  possédons  pas  de

dosage  des  lmpure tés  maJor l ta l res  dans  re  sous- réseau

anlonigue, en part lcul ler  I toxygène.

Pbcl2 PbBr2

Mg

AI

Cu

Mn

T1

Nt

Ag

Bt

si

Fe

0 .0001

0  .0008

n .d .

n .d .

n .d .

n .d .

n .d .

t l  . d .

0 .0002

n .d .

0 .0001

0 .000

n .d  .

n .d .

n .d .

n .d  .

n .d .

n .d .

n .d .

n .d .

05
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l I-1-2 Préparatlon et crlstall lsatLon drune solutlon sollde

PttCI2*Br241. -xl

Une ampoule en pyrex a êtê rempl ie par t ro is couches

success ives  de  c r i s taux  purs r  pâE exemple  z  318  de  PbBr2r

1 lA  de  PbCl2 r  318  de  PbBr2e  pour  x=0 .75 .

Cet te  ampou le  es t  p lacée  en  pos i t i on  ve r t l ca le  i  1e

v ide  es t  a lo rs  e f fec tué  à  t ravers  Ie  rob ine t  Er  pu is  on  fa i t

fondre  le  mé1ange.  Après  1e  re f ro id issement ,  on  peu t

cons ta te r  Ia 'p résence  de  par t i cu les  no i res  (dues  à  des

dépôts de plomb, ou à une oxydat ion).

Lrampoule est  ensui te disposée en posl t ion hor izontale,

e t  Ie  v ide  es t  de  nouveau  fa i t  à  t ravers  E .

Après  avo i r  cassé  t rembout  de  Ia  t i ge  C  de  I tampou le  de

cr is ta l l i sa t ion  pour  fa i re  le  v ide  dans  le  sys tème,  de  E à

e t  ce l le -c i  es t  re fe rmée en chauf fan t  I rembout .

Du brome l iqu ide  es t  a lo rs  versé  dans  l ren tonno i r  B ,

gu i r  ap rès  ouver tu re  avec  beaucoup  de  p récau t ions  du

rob ine t  D ,  se  répand  dans  1e  sys tème.  Le  tube  A  es t  pendan t

ce temps refroldl  avec de l razote l lqulde. Ltexcès de brome,

d rhydrogèner  ê t  au t res  impure tés  vo la t l l es r  rês tan t ,  s ty

condensent.

Pu ls  1e  b rome es t  réchau f fé  jusgu tà  tempéra tu re

amblan te .  La  p ress lon  du  b rome à  1 té ta t  gazeux  s t tué  au-

dessus  du  mé lange  p rovoque  Ie  passage  du  mé lange  fondu  à

t ravers  le  f l l t re  Jusgue dans  l raurpou le  de  c r ls ta l l l sa t lon .
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Ce l  1e-c i  es t  à Io rs  re f ro id ie  Jusgu tà  la  tempéra tu re

ambian te ,  d roù  so l id i f i ca t ion  du  mé1ange,  tand is  que  Ie

brome dans  l rampou le  A  es t  à  nouveau  re f ro id i  pa r  I razo te

l iqu ide .  Les  par t i cu les  no i res  sont  res tées  à  la  sur face  du

f i l t re .

La

fo i s  3

vide dans Ie système

réchauffement de A pour avolr une légère atmosphère

de brome

re f ro ldLssement  de  A  pour  y  condenser  les  impure tés

avec 1e brome.

En f in ,  ap rès  avo i r  fa iÈ  1e  v ide  dans  1e  sys tème,

I tampou le  de  c r i s ta l l i sa t ion  es t  séparée  du  sys tème en  Ia

soudant au niveau de F.

Cet , te  ampou le  es t  ensu i te  p lacée  dans  un  four  de

Bridgeman. cerui-c i  est  composé drun tube de quartz entouré

de deux résistances de kanthal .  ta température intér leure,

mesurée par deux thermocoupres pracés près des résistances,

est  contrôlée par un régulateur pID.

La  v i tesse  cons tan te  de  descen te  de  l rampou le  a  é té

pr ise  éga le  à  3  mm/h.  A  Ia  f in  de  la  course ,  I tampou le  a  é té

amenée à  ra  tempéra tu re  amb lan te  régu l lè remenÈ e t  t rès

Ientement (envlron 5 à 10 degrés par heure).  Cette opérat lon

a donc  nécess i té  p lus ieurs  Jours .

procédure suivante est  a lors recommencée plusieurs
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Nous  avons  a lns i  ob tenu  des  monocr l s taux  de  ta t l l e

impor tan te  (d=1  0  mrn)  p résen tan t  tous  comme PbeI  Z  e l  PbBr2

une face  de  c l i vage,  perpend icu la l re  à  l raxe  b .

Cependant  p lus  Ia  compos i t i on  s té lo lgne  des

compos i t i ons  de  base  (  x=o  eÈ x=1  ) r  p lus  la  ta t l l e  des

monocr i s taux  s ramenu lsa l t ,  ê t  p lus  Ies  faces  de  c l l vage

présentaient des ondulat ions.

monocr ls taux  ob tenus  se

l rampou le ,  Ies  lmPure tés

ropule
e o prlle t

Flgure  I I -1
f i l lru

rarpoutc dt

cr i r l r l l is r l  ion

des

de

"JApparel l lage de cr lstal logénè
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1T-2 ÀNÀLYSE PAR UIEROSONDB BLBCTRONIQUB DES SOLT'TIONS

SOLIDES

Lranalyse guant i tat ive des monocr l -staux obtenus a été

fa i te  à  l ra ide  d tune  mic rosonde  camebax .  Les  in tens i tés

émergentes ont êtê t ra i tées par un logic le l  d 'analyse "p et

P"  (471  ,  pe rmet tan t  une  bonne  cor rec t ion  des  e f fe ts  dus  à

I tabsorpt ion et  au numéro atomigue de chaque élément étudié.

Les  échan t i l l ons  de  ré fé rence  cho ls i s  é ta ien t  des

monocr i s taux  purs  de  Pber2  e t  pbBr2 .  Les  échan t i l rons

é ta ien t ,  de  t rès  pe t i te  ta i l l e  (  t  mm x  lnm ) .La  durée  de

chague  mesure  a  é té  cons tan te  e t  éga le  à  lOsrsous  une

tens ion  de  15  kv .  A f in  d rév i te r  1 'évapora t ion  de  ch lo re  e t

de  brome de l téchant i l lon ,  le  fa lsceau a  é té  dé foca l i sé  en

une  sur face  de  5  F r0xsFm, .une  v ing ta ine  de  mesures  su r  des

parÈ ies  d i f fé ren tes  de  r téchant l l ron  onÈ é té  e f fec tuées .

Les longueurs dronde ut l l isées sont 3

pour le chlore À *o" = 4.7278 i
I

pour le brome À Lon = 8.3746 Â
I

pour  le  p lomb ^  
" t  

=  5 .286  Â

II-2-1 Etude drun monocristal entier

À f ln  de  met t re  en  év ldence  un  éven tue l  g radren t  de

concen t ra t i .on ,  nous  avons  dé te rmlné ,  dans  re  cas  de  la
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compos l t i on  équ imo la i re  (x=0 .5 ) ,

d 'échan t i l l ons  p ré tevés  au  mi l l eu  e t  en

c r i s ta l  l i sa t ion .  La  par t ie  basse ,

c r is ta l l i sée ,  n ra  pas  é té  é tud iée .

1a  compos i t i on

haut  de  I 'ampou le  de

n 'é tan t  pas  b ien

La  t ab le  I I - 2

composi t lon obtenues,

nous  donne  les  va leurs  moyennes

a lns i  que I 'écar t - type .

de

CI Br

x o x o

mi l ieu

haut

0 .490

0 .536

0 .003

0 .003

0 .510

0 .464

0 .003

0  .003

f rabte tr-z I
tl
f ]omnosi t lon 

de deux part ies di f férentes de PbCIBTJ

D 'au t res  échan t i l l ons  de  PbClBr ,  p r i s  sans  no te r  la

pos i t ion  dans  I tampou le  de  c r is ta l l l sa t lon ,  on t  p résenté  des

composlÈions comprlses entre cel les données dans Ia table

T ,T-2 .

II-2-2 Analvse de toutes les solutlons solLdes obtenues

La  tab le  I I -3  p résen te

les  compos l t l ons  rée I  les

monocrLstaux étudlées dans ce

Ies  compos l tLons  c le  dépar t  e t

co r respondan t  aux  qu lnze

t rava l  l .
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f  rabre rr-3 I

f3o*no"rt ion 
réeIte des quinze monocristaux rarrfsuésJ

Nous en concruons que la composi t lon des monocr lstaux

est proche de la composl t ion molalre du mélange des produl ts

de base Pbel  Z eE PbBr2.

cependant ,  à  r t ln té r leur  d run  l lngo t  monocr is ta l r ln ,  i r

c1 Br CI Br

x 6 x 6

1.00  (Pbc

0  .99

0  .95

0  .95

0 .75

0 .54

0 .55

. - .0 .50 . . - (m i1

0 .45

0  .36

0 .27

0 .15

0  .05

0  -01

0 .00  (pug

21  0 .00

0  .01

0  .05

0 .15

0 .25

0 .36

0 .45

eu ) . - .0  .50-

0 .55

0 .64

0  .73

0  .85

0  .95

0 .gg

21  1 .00

1  .00

0 .991

0 .9 4'7

0 .8  45

0  .760

0 .573

0 .554

. . .0  .  490 . . .

0 .444

0  .389

0 .301

0  .167

0  .052

0 .01  5

0 .004

0 .001

0 .003 '

0 .002

0 .002

0 .003

0 .003

- . . .0 .003 . . .

0  .003

0 .007

0 .003

0 .004

0 .003

0 .00  4

0  .00

0 .010

0  .053

0 .1  55

0 .240

0 .327

0 .446

. -0 .510- - -

0 .556

0 .51  1

0  .699

0 .833

0 .949

0 .985

0 .996

0  .001

0 .003

0  .002

0  .002

0  .003

0  .003

- . .0  .003- . - . .

0  .003

0  .007

0  .003

0  .004

0  .003

0  .004
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ex is te  une d i f fé rence de  compos i t ion  Ax  de  l ro rdre  de  0 .03  à

0 .04 .  Auss i  ana lyserons-nous  sys témat iquement  les

échant i l lons  é tua tés  dans  nos  expér iences .

II-3 DETER,IIINATION DES PÀRÀI,!EIts'ES DE TIIAILLE ET DT' VOLUTTIE DE

IÀ CELLT'LB ELBT'IENTAIRB

II-3-1 CondLÈions exÉrinentales

Af in dtobtenir  une déterminat ion précise des paramètres

de  ma i I le ,  nos  mesures  on t  é té  e f fec tuées  sur  un

d i f f rac tomèt re  au tomat lque  à  qua t re  ce rc les ,  à  géomét r ie

Kappa, CAD4F Enraf-NonJ.us,  muni dtun tube à Ant lcathode de

cu iv re .  Nous  avons  u t i l l sé  1a  rad ia t ion  cuKd(À =  1 .54178Â)

obtenue à part i r  dtun monochromateur en graphi te,  de manière

à disposer de faisceaux dl f f ractés encore intenses Pour de

grands  ang les  9 .

Nous  avons  cho is i  un  monocr i s ta l  de  la  me l l l eu re

qua l i té  poss ib te  e t  de  d imens lons  l<1  l lOemm)  te t les  gu ton

puLsse  nég I lge r  Ies  phénomènes  d rabsorp t lon  tou t  en

dlsposant drune énergle dl f f ractée suff lsante,  de façon à

col lecter un nombre de réf lexlons suff isant,  et  à évl ter  une

erreur de posi t lonnement.

Le  monocr i s ta l  cho ls l ,  monté  su r  une  tè te

gon lomét r lgue ,  a  ensu t te  é té  pos l t l onné  avec  p réc ls lon  au

centre de confusl.on du berceau gonlométrlgue.
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La  dé te rminaÈ ion  de  1a  mat r l ce  d ro r len ta t ion  a  é té

fa i te  à  I ta lde  d tune  d iza lne  de  ré r tex ions  fo r tes  de  e

fa ib le .

L ra f f i nement  de  ce t te  mat r i ce  a  ensu i te  é té  e f fec tué

sur  16  ré f lex lons

550  (700  <20  <  1100)

I  I  espace.

drang les  g  compr i s  en t re  35o  e t

e t  r épa r t l es  de  f açon  homogène  dans

Lrouver tu re  du  compteur  é ta t t  de  3  mm,  Ia  la rgeur

angu la i re  moyenne  des  p ics  de  d i f f rac t lon  p roche  de  1o ,

r rangre  d témergence  (Take-o f f )  éga1  à  3o ,  ra  tempéra tu re

vo ls lne  de  20oe.

I,I-3-2 Résultats

La  tab le  r r -4  p résen te  les  va leurs  des  paramèt res  de

mal l re  e t  du  vorume de Ia  ma l r le  é lémenta i re  en  fonc t ion  de

Ia  compos i t ion  x  des  échant i l rons  é tud iés ,  tand is  gue reur

var ia t ion  es t  p résentée  sur  la  f igure  I I -2 .

ce t te  va r ia t ion  peu t  se  décomposer  en  deux  par t les

l inéa i res  de  pen te  d i f fé ren te ,  re  changement  de  pen te  se

fa isan t  pour  1a  compos l t i on  x=0 .5 .  Les  paramèt re  a  e t  b  on t

une prus grande var lat lon totale que le paramètre c1 tandis

que la discont inut té est  prus accusée pour les paramètre b

e t  c .
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Tab le  I I -4

ma l l  1e  e t

fonct ion de

vo lume de  Ia

1a composl t lon

Â3

350
i

330

310_

o
A
8 . O

7 . 8 -

7 . 6

p,
A

9 .5

9 .3

9 .1

. 7

4 . 5

l- Fleure r:r-z
bl

lvartat lon des paramètres de
I

lmaf l le 
et  du volume de la

lma l l le  
é lémenta l re  en  fonc t l

t  
lu.  ra composl t lon réeIIe
L l

1  0 . 8

(PbcL)
o .6 ' , '  o . 4  O .2

J
r

tt , \

o
(euarr)

xt atÂt  Gl b (Â )  ( 6  ) ct i l  (c  ) v tÂ3t  (6)

0

15.6

24 .0

44 .6

46 .4

55  .6

69 .9

83 .3

001

7.619  (3 )

7  .6 ' t8  (21

7 .711  (1 )

7 .783  (1 )

7 .80  1  (2 '

7 .829  (1 )

7 .907  (1 )

7 .967  (1 )

8 .059  (21

9 .043  l2 l

9 .085  (21

9 .119  (3 )

9 .183  (1 )

9 .200  (  1  )

9 .238  (  1  )

9 .335  (  1  )

9 .413  (1 )

9 .540  (1  )

4 .534  (1 )

4 .551  (  1  )

4 .561  (  1  )

4 .573  (1 )

4 .580  (1  )

4 .598  (1  )

4 .551  (  1  )

4 .687  (  1  )

4 .732  (  1  )

312 .33  (20)

317 .40  l21 l

320 .70  (  18 )

326 .80  (141

328 .64  (15)

332 .58  (9 )

343 .33  (7 )

351 .47  (9 )

363 .79  (15)
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Les  résu l ta ts  sonÈ en  bon  accord  avec  ceux  dé jà

présen tés  dans  1a  l i t t é ra tu re  pour  les  so lu t ions  so l ides

PbCl 2-PbBx2 (30) r  êt  pour des solut lons de même structure

que  PbCl2  (48) .

II-4 BTUDE DB LA STRUETURE DES EAIJOGENTIRES UIXTES DE PTOUB

(109 r110 )

II-4-1 ConditLons expérLnentales et tral.tements des

Cet te  é tude  a  é té  fa i te  su r  le  d i f f rac tomèt re

automat igue CAD4F Enraf-Nonius en ut i l isant le rayonnement

Agxd  ob tenu  à  par t i r  d run  monochromateur  de  g raph i te .

L rang le  d rémergence du  fa isceau (Take-o f f )  é ta t t  éga l  à  30 .

Les  d imens ions  max ima les  des  éc la ts  monocr i s ta r r ins

é tua iés  é ta ien t  in fé r ieures  à  l / l0e  mm,  r rouver tu re  égare  à

3 mfll.

Lrexpér ience  nous  donne  les  ln tens t tés  observées .  Les

facteurs de structure observés en sont dédutts en ef fectuant

trols correct ions 3

- de Lorentz,  gul  corr ige les erreurs dues au fai t  gue

1a  mesure  es t  p ropor t ionne l le  à  1a  v i tesse  de  passage  des

noeuds du réseau réciproque à t ravers la sphère drBward.

-  de polar isat lon :  dans le cas drun monochromateur Ia

radiat ion incidente sur le cr lstar étudté est  part ie l lement
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po la r i sée ,  pu i s  sub i t  une  seconde  po la r i sa t i on .

-  d ' abso rp t i on ,  I e  c r i s ta l  é tan t  de  fo rme  i r régu I i è re ,

donc  non  sphé r i que  ( co r rec t , i on  de  Wa lke r  e t  S tua r t ,  1983 ) .

Ce t te  co r rec t i on  (33 )  se  fa i t  en  cou rs  d ra f f i nemen t .

L 'a f f inement  des coordonnées f ract ionnai res des atomes

de  chaque  s t r uc tu re  a  é té  r éa l i sé  pa r  une  mé thode  de

moindres carrés à matr ice complète à I 'a ide d 'une chaîne de

p rog rammes  She Ix  ( 50 ) ,  qu i  donne  l es  pa ramè t res  a f f i nés

su i van t s  :  coo rdonnées  a tom iques ,  ag i t a t i on  t he rm ique

anisot rope et  coef f ic ients  d 'occupat ion de s i tes.

Pou r  chaque  s t r uc tu re ,  I r a f f i nemen t  es t  su i v i  pa r  l es

ind i ces  rés idue ls  :
,m

f  t iou"-F icar
i =1

R ( F )
m

f  Fiou"
i =1

(F iob=  e t  F i . "1 "  son t  l es  fac teu rs

e t  ca l cu lé  )
m

f  or r t  / " roo"-F icaI
i =1

R\d (F )

Fiobs = r iobs

m= nombre de réf lexions

observées

de structure expér iment,al

wi=
m

t "rt 
/"roo" d 2 (F ious)

i=1
d  (F iobs)  es t  1 'écar t - t ype  expér imenta l  (d ' (F iob" )=N)

sur. Là nombre de coups enregistrés pour chaque réflexi;;. 
'-

'  Le  fac teur  d 'appare i l l ê9êr  ca lcu lé  à  par t i r  de  la

var ia t ion  des  ré f lex ions  de  cont rô le  es t  nég l igeab le .
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un  ca lcur  de  ra  d i f fé rence de  ra  dens i té  é lec t ron ique

e f fec tué  à  1a  f in  des  cyc res  d 'a f f i nement  de  chaque

st ruc ture  ne  mont re  p lus  de  rés idus  de  dens i té  é rec t ron ique

s ign i f i ca t i f s .

Le  fac teur  s ta t i s t ique  s  es t  ca rcu lé  après  chaque

aff inement à part i r  de l 'éguat ion :

m
|  |  l -  1 . 2

L * i (  lF iousf -  l r i . " r l )
1  

; i = 1  
|  |  |  |

sé
1

v r1= -

a
6 . (F iobs )

m
ç-
L wi

i=1

où m est  le  nombre de réf lex ions observées.

s i  l a  pondé ra t i on  es t  co r rec te ,  l a  va reu r  de  s  do i t

ê t r e  vo i s i ne  de  1 .

Les  s t r uc tu res  on t  é té  a f f i nées  à  pa r t i r  du  modè le  de
4 G ,

Pbc l2  (D jÀ -  pnam)

La  tabre  r r -5  dé f in i t  res  cond i t i ons  d 'expér ience  e t

d 'ana lyse  des  5  composés  é tuo iés  (x=0r0 .30 ,0 .s4 ,0 .76  r1  l .
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fab le I I -5

Condlt lons d I expérlence

des clng conposés

et  d ' " " " r r " . ]

étuatés J

1

(encr2)

0.76 0 .54 0  .30 0

(eusr2 )
Domaine de rhêta 

I
H min,  H max I
K min,  K max I
L min,  L max I

I
Nombre de réf lexions I

indépendantes

Nombre de réf lexlons I

avec r>3d(r)  |
I

Nombre de paramètres 
I

ra f f inés  I

Fac teur  s ta t i s t ique

fnd ice  rés idue l  R(F)

Ind ice  rés idue l

pondéré R!û(F.)

Schéma de pondératlon

Hauteur maxlmale de

Ia  d i f fé rence de  Ia

densl té électronlque

après raf f inement

Ang le  ( take-o f f )

0 .30  )

0 .1  3

0 .1  6

0 .8

1213

21

2.69

0 .0323

0 .0324

1lz p

449

1 . '79

4 o

(o r30)

0 .1  3

0 .16

0 .8

1234

376

20

3 .65

0 .041  7

|  
0 .041  I

our Èout

3  .78

4 0

0.30)

0 .13

0 .1  6

0 .8

1  304

364

22

1 .56

0 .0262

|  
0 .0263

es  les  s

2  .18

3 0

0.30)

0 .1  4

0 .1  6

0 .8

1  308

308

22

2. '18

0 .0355

I  
0.0342

olut ions

2 .31

4 0 5

0.30  )

0 .16

0 .1  9

0 .9

1 692

645

21

2.49

0 .031  4

0 .031  6

so l ides

.71  eA-3

5 0
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TT-1-2 Résultats

La  Èab le  I I - 6  P résen te  l es

structurales :  coordonnées atomiques,

des  s l tes  (1  )  e t  (21  t  dép lacement  moyen

carac té r tsÈ iques

facteur dtoccupat lon

isotrope des atomes.

x atomes x la vlb ' <u>K

1 0 .8570
0 .4776
0 .2611

0  .0734
0 .8386
0  .0953

0 .95  l2 l
0 .98  (3 )
1  .00

0  .123
0 .143
0 .1  50

c l1
el2
Pb

(4 )
(s)
(1 )

(s)
(s)
(1 )

0 .127

0 .131

0 .1  61

0 .76 c I1

Br l'ët'i"

Br2"Éi i ' "

1.00 (0)

. 9.,QQ. (9). _
0.54 (1)

. .9. ,+?-_(1J. . .
1 .00

0 .8583  (7 )

0 .4724  (  4  )
'  
o .25qt"  t '2 \

' llli ::'
0.8322  (4 )

'  -ô' :ôtài ' l i ' i  .

l_lil
0.143

0 .173

0 .54  C l1

Br1' ' clz'
Bx2' i 'b '" '

l-llil :l ::::::'11
0.4714  (2 )  0 .8315  (1 )

'62,4 'd6" ,2 ' r ' '  ô.1 'ôï ï"4ï  i '

1.01  (0 )

. ...Q...Q.1. ..(-0.1.... ...
0 .04  (3 )

_ . .9.,.e_6...(-3. 1.._....
1 .oo (1 )

0.135
0 .3  c l1

Br1
0 .8572  (  4  ) 0 .07333  (3 )

0 .55  (3 )

0_..45. [3.].
0.06  (4 )2cl

0.141
0 .157
0 .173

Brl
Br2
Pb

0.991
1  .01
1 .00

( 1 )
(21
(1 )

l2 l
t2 l
(1 )

0 0 .8576
0  .4807
0 .2657

0 .0778
0 .8375
0 .0884

(1 )
(1 )
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I f - 4 -2 -1  Ca rac té r i s t i ques  s t r uc tu ra l es

l ' é t ude  des  t r o i s  so lu t i ons  so l i des  mon t re  une

subs t i t u t i on  p ré fé ren t i e l l e  de  b rome pa r  l e  ch lo re ,  de  x=0  à

x=0 .5 ,  su r  l e  s i t e (1 ) ,  t and i s  gue  l e  s i t e (2 )  es t  en t i è remen t

occupé par du brome.

A  I a  compos i t i on  équ ia tom ique ,  I e  s i t e (1 )  es t

en t i è remen t  occupé  pa r  l es  a tomes  de  ch lo re  e t  1e  s i t e (2 )

par les atomes de brome.

Au-de là  de  x=0 .5 ,  c res t  I e  s i t e (2 )  qu i  es t  exc lus i vemen t

concerné par  la  subst i tu t ion.

Les  résu l ta ts  son t  en  par fa i t  accord  avec  ceux

présen tés  dans  la  l i t t é ra tu re  su r  PbClBr  (31  )  e t  su r  des

so lu t ions  so l ides  de  même type (481491.

I I - 4 -2 -2  D is tances  i n te ra tom iques

La  t ab le  T I -7  donne  I es  d i s t ances  i n te ra tom iques

ca lcu lées  dans  l es  c inq  s t ruc tu res  é tud iées .

La  f i gu re  I I -3  p résen te  l es  va r ia t i ons ,  en  fonc t i on  de

Ia composi t ion x ,  des d is tances in teratomigues.



-56 -

x
( P b c 1 2  )

I ô , 7 q 0 . 5 0 . 2 5
(PbBr2)

3 . 0 5 1
3 . 1  3 6
3 . 7 1 6
3 . 7 8 4
2 . 8 9 9
3 . 4 2 9
3 . 5 5 8
3  . 5 8 6
2 . 8 9 9
3 . 4 2 9
3  . 5 5 8
3 .  s 8 6
3  . 3 5 3
4 . 5 4 0
3  . 7 1 6
3 . 7 8 4
4 . 1 7 5
4 . 1 7 5
3 . 2 2 8
3 . 5 3 9
3  . 5 5 8
3  . 5 8 6
3  . 8 7 8
3 . 2 2 8
3  . 5 3 9
3 . 5 5 8
3 . 5 8 6
3 . 8 7 8
3 . 1  3 6
3 . 0 5 1

I  3 . 0 5 3
I  z.ess
|  3 . 2 2 8
|  3 . 5 3 9
|  2 . 8 9 9
|  3 . 2 2 8
|  3 . s 3 9

( 41  |
( 3 )  |
( 3 )  |
( 3 )  |
tzt I(s)  |
( 3 )  |
( 3 )  |
( 2 )  |(s)  |(3)  i
( 3 )  |(2)  I
( 1 )
(3 )
(3 )
(11
(1 )
(1 )
(1 )
(3 )
(3 )
(2 )
(1 )
(1 )
(3 )
(3 )
(21
(3 )
( { )
( 21
l2l
( 11
( r  I
( 2 )
( l l
( 1 )

3 . 1 5 7
3 . 1  8 5
3 . 7 5 9
3 . 9 1 2
2 . 9 5 2
3 . s 1 9
3 . 6 1  5
3 . 6 1 6
2 . 9 5 2
3 . 5 1 9
3 . 6 1  5
3 . 6 1 6
3 . 0 0 6
4  . 5 8 8
3 . 7 5 9
3 . 9 1 2
4 . 2 5 1
4 . 2 5 1
3 . 2 2 0
3 . 6 9 3
3 . 6 1 5
3 . 6 1  6
3  . 8 9 9
3 . 2 2 2
3  . 6 9 3
3 . 6 1 5
3 . 6 1 6
3 . 8 9 9
3 . 1 8 5
3 . 1  5 7
3 . 0 0 5
2 . 9 5 2

|  3 . 2 2 o
I  r .srr
|  2 .952
|  3 .220
I  3 .693

( { )  |(3 )  I

ltil
( 2 )  |

tsll
( 3 )  |
( 2 )  |

[3il
( 3 )  |
( 3 )  |
( 21  |
( 4 )  |

Bl
[i I
( 2 )  |
( 3 )  |
(.3) |
( 3 )  |
( 2 )  |
(2)  I( 3 )  l
( 3 )
(3 )
(3 )
(4 )
(3 )
(2 )
(2 )
(2 )
(21
(2 )
(2 )

3 . 2 9 0
3 . 2 6 9
3 . 8 0 5
4 . 0 8 3
3 . 0 1  6
3 . 6 1 4
3  . 6 9 9
3  . 6 6 5
3 . 0 1 6
3 . 6 1 {
3  . 6 9 9
3 . 6 6 5
2 . 9 5 4
4 . 6 6 7
3 . 8 0 5
|  . 0 8 3
4 . 3 6 2
4 . 3 6 2
3 . 2 0 5
3 . 8 9 6
3 . 6 9 9
3  . 6 6 5
3 . 9 1  0
3  . 2 0 5
3 . 8 9 6
3 . 6 9 9 '
3 . 6 6 5
3 . 9 1  0
3 . 2 6 9
3 , 2 9 0
2 . 9 5 4
3 . 0 1 6
3  . 2 0 5
3 . 8 9 6

I  3 . 0 1 5
I  3 . 2 0 5
|  3 . 8 9 6

t2 l
t2l
t2 l
12 l
( 1 )
t2l
t2l
( 2 )
(1 )
t2l
121
t2l
t2l
t2l
( 2 )
(2 )
(1 )
(1 )
(1 )
(11
t2l
121
(2 )
(1 )
(1 )
t2l
t2l
t2l
( 2 )
(21
l2l
( 1 :
( 11
(11
(11
(1 t
(11

x t t t t -Pb (1+a )
-pb(  2 I
_xz  (  I  _b )
-x2(21
- P b (  4 + a + c )
- X l  ( 4 + 2 a + c )
-X2 (  4+a+b+c )
- x 2  (  3 + a - b -  )
-pb  (  4+a )
- X l  (  4 + 2 a )
- X 2 ( 4 + a + b )
-X2 (  3+a-b-c  )

x 2 ( 1  l - P 5 ( 1 + b )
-Pb(  2  )
-x t  (  I  +b)
- x î  ( 2 - a )
- x 2  (  2 + b )
-X2 (  2+b-a  )
-Pb(  r l+a+b+c l
- P b ( 3 ) .
- X l  ( { + a + b + c }
- X l  ( 3 + a )
-X2 (  4+a+2b+c)
- P b (  4 + a + b )
- P b (  3 - c )

I  - x t  ( 4 + a + b )
I  - x t  ( 3 + a - c l
I  - xz (4+a+2b)
I  pu ( t  ) - x i  ( 2 -a )
|  - x t  ( t - a )
I  - xz (1 -b l
I  - x l  ( 4+a+c )
I  -x2 (4+a+b+cl
|  - x2 (3 -b )
|  - x l  ( t l +a l
|  - x2  (4+a+b)
|  - x2 (3 -b -c )

3  . 0 8 4
3 . 0 8 3
3  . 5 8 6
3  . 8 3 7
2 . 8 7 6
3 . 4 1 2
3.s02
3  .531
2 . 8 7 6
3 . 4 1 2
3  . 5 0 2
3  . 5 3 1
2 . 8 4 8
4 . 4 7 8
3  . 5 8 6
4 . 8 3 7
4 . 1 3 1
3 . 1 3 1
3  . 0 7 5
3 . 6 4 4
3 . 5 0 2
3 . 5 3 1
3 . 7 1 2
3  . 0 7 5
3  . 6 4 4
3 . 5 0 2
3 . 5 3 1
3 . 7 1 2
3 . 0 8 3
3 . 0 8 4
2 . 8 f l 8
2 . 8 7 6
3 . 0 7 5
3 . 6 4 4
2 . 8 7 6
3  . 0 7 5
3  - 6 4 4

( 4 )
( 4 )
( 6 )
( 6 )
t2l
(s l
( 4 )
( 4 )
( 4 )
(s)
(4 t
( 4 )
( 4 )
( t )
( 6 1
( 6 1
( 4 )
( 4 )
( 3 )
( 3 )
( 4 )
( 4 )
( 7 )
( 3 )
( 3 )
( 4 )
( 4 )
( 7 )
( 4 )
( 4 )
( 4 )
t2l
( 3 )
( 3 1
( 2 1
( 3 )
( 3 )

3 . 0 b q
3 . 1 1 8
3  . 6 8 4
3 . 7 7 5
2 . 8 8 9
3 . 4 0 9
3 . 5 3 5
3  . 5 5 0
2 . 8 8 9
3 . 4 0 9
3 . 5 3 5
3  . 5 5 0
2 . 9 6 0
4 . 4 9 5
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Fisure rr-r (b)

Var ia t lon  des  d ls tances  in te ra tom! .gues  en  fonc t lon  de

composition
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11  es t  remarquab le  de  cons ta te r  quer  € I l  ce  qu l  concerne

Ies  d ls tances  in te ra tomlques  les  p lus  cour tes  an ion-an ion

cor respondan t  au  max imum d tapproche  de  ces  ions ,  Ia

var la t ion  de  Ia  d is tance  ln te raÈomique  t radu i t  b ien  les

résu l ta ts  obÈenus  à  par t i r  de  I ' é tude  des  coe f f i c ien ts

droccupat ion  de  s i tes .

En  e f  f  e t . ,  l es  d isÈances  cour tes  te l  l es  que  x1  (  1  )  -X1

l4+2a+c)  ou  X1  (1  ) -X l  (  4+2a)  son t  cons tan tes  jusqu tà  x=0 .5 r

pu is  augmentent  ensu i te  l inéa i rement  jusqu 'à  x=1 (PbBr2) .

De  Ia  même man iè re ,  l es  d is tances  cour tes  X2 l1 l -X2

(4+a+2b+c) r  gu i  son t  p ré fé ren t ie l l ement  concernées  par  la

subs t i tu t ion  par  Ie  b rome de x=0 à  x=0.5 ,  d imlnuent  de  façon

l inéa l re  en t re  x=0  e t  x=0 .5 r  pu ls  res ten t  r lgoureusement

cons tan tes  au-deIà  de  ce t te  va leur  jusqutà  x=1.

CeÈ e f fe t  es t  sens ib le  encore  pour  un  cer ta in  nombre

draut res  d is tances  an ion-an ion  ou  ca t ion-an ion ,  ma is  i1  peut ,

ê t re  mo ins  s ign l f i ca t i f ,  vo i re  es tompé ou cont ra i re  dans  la

mesure  où  les  d is tances  concernées  sont  p lus  g randes e t  ne

se rappor ten t  p lus  exc lus lvement  à  des  contac ts  par fa l t ' s

en t re  ions .  11  ex is te  en  e f fe t  dans  Ia  s t ruc tu re  de  PbCl2

une  d is t r ibu t ion  des  d ls tances  in te ra tomiques  assez  la rge

qul  montre que tous les ions ne sont pas obl lgatoirement au

contact  les uns des autres.
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I f .4 .2 .3  Fac teurs  d raq i ta t ion  the rmique

Les  d ispers l .ons  l  i néa i res  des  dép I  acements  moyens

isoÈropes des atomes montrent :

que  les  v ib ra t ions  the rmlques  son t  fa ib les  à

température ordinaire.

-  que  les  v ib ra t ions  des  s l tes  an ion lques  ne  se

d ls t inguent  pas  ne t tement  de  ce l les  des  s l tes  ca t ion lgues ,

et  que les ampl i tudes concernant l ratome de plomb sont même

Iégèrement  supér leures  à  ce l les  des  an ions .

Cec l  es t  en  accord  avec  l robserva t ion  qu tà  Ia

tempéra tu re  o rd lna i re ,  PbCI  Z  eE PbBr2  ne  son t  pas  de  bons

conducteurs ionlgues. Nous verrons gut l l  en est  de même pour

les  so lu t ions  so l ides  (chap i t re  V) .

On no te  une  légère  augmenta t ion  des  va leurs  moyennes

guand on passe de Pbel2 à PbBr2. Cette dernière observat lon

est en relat lon avec I tabalssement du polnt  de fuslon.

La  f igu re  I I -4  mont re  Ia  d lspers lon  l i néa l re  e t

angu la l re  des  axes  p r inc ipaux  des  e l l l pso ldes  d rag l t ,a t lon

thermigue dans  le  p lan  de  symét r le  para l lè le  à  (001) .

On cons ta te  que  Ia  subsÈ i tu t lon  ne  semble  pas  avo l r

d te f fe t  no tab le  sur  res  ampl l tudes  moyennes de  v ib ra t lons ,

dans  tou te  l té tendue de  Ia  so lu t lon  so l lde .
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II-5 UBST'RBS eAIORIIISTRIQT'BS( 1 08)

l rétude par di f f ract ion de rayons x a nrLs en évldence

l roccupat ion  pré féren t ie r le  de  s i te .  cependant ,  e r le  ne  nous

rense lgne  pas  sur  I toccupa t lon  m lx te  par  les  deux  sor tes

d tan ion  sur  un  des  s l tes  ha logènes ,  n l  su r  une  poss ib le

fus ion  d run  des  sous- réseaux  anLon lgues  p rès  de  la

température de fuslon totale.

crest  pourguoi  nous avons engagé rrétude de la chaleur

spéc i f l gue  apparen te  des  soru t lons  so l ldes r  gu l  peu t  nous

donner ces rensel.gnements.

'e pr.".J
Ies "t 'nj
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II-5-1 DescrlptLon de IIapoarel l laqe et prLncLpe des

mesures

Nous  avons  u t i t l sé  un  ca lo r imèt re  Se ta ram DSC111 à  f l ux

in tégra l  de  type  Ca lve t  (51  )  m in ia tu r isé  pour  d iminuer  son

iner t ie  thermlquere t  un  ca lo r imèt re  Met t le r .  Dans les  deux

ca lo r imèt res ,  deux  ce l lu les  en  py rex  son t  u t i l i sées ,  I rune

v ide  comme ce l lu le  échant i l lon ,  I rau t re  contenant  50  mg de

produi t  à étudier.

L ru t i l i sa t lon  de  deux  ca lo r imèt res  d i f fé ren ts ,  I ' un

é ta tonné  avec  des  c reuse ts  en  a lumine  (Se ta ram) ,  I tau t re

avec  des  c reusets  en  a lumin ium (Met t Ie r )  permet  de  min imiser

I te r reur  sys témaÈique  d té ta lonnage  in t rodu i te  par  l remp lo l

des  c reuse ts  en  py rex ,  don t  Ia  conduc t i v i té  the rmique  es t

intermédiaire entre cel le des deux autres types de creusets.

La thermogénèse des échant i l lons a été enregistrée en

température croissante à la v i tesse de 1 0 K/mn dans la gamme

compr lse  en t re  308  K  e t  823  K  pour  le  ca ro r imèt re  Met t re r ,

300 K e t  820 K pour  le  ca lo r imèt re  Setaram.

Le  p r inc ipe  de  mesure  es t  Ie  mème pour  1es  deux

ca lo r imèt res  :  1 r  cons is te  à  dé te rmlner  en  fonc t lon  de  la

tempéra tu re  T  1a  chareur  spéc l f l gue  apparen te  à  p ress ron

constante ep à part i r  de la pulssance thermigue ls2l ,  seron

l a  f o rmu le  3
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Avec  un  cap teur  à  f l ux  to ta l  de  t ype  CaIve t -

T ian(ca lo r imèt re  Se ta ram) ,  Ia  c iné t ique  de  I ' écou lement  de

cha leur  ne  per tu rbe  pas  1e  résu l ta t  en tha lp igue ,  tou t  l e

f lux  thermigue é tan t  cap té .  Cres t  pourguo i  I 'a i re  aé t im i tée

par  1e  p ic  de  fus ion  e t  l a  l i gne  de  base  représen te

l ren tha lp ie  de  fus ion  AHfus ion .

Nous  ob tenons  expér imenta lement  ce t te  a i re  par  Ia

méthode des  pesées .

x Met t  I  e r Seta ram Moyenne Ré f . ( 53 ) Ré f . ( 30 )

0

0.05

0 .17

0  .30

0 .44

0 .54

0  .55

0 .76

0 .84

0 .95

1

645

649

661

673

693

703

707

733

743

759

773

636

654

662

679

692

694

717

730

754

762

641

649

658

668

686

698

701

725

737

757

768

640

768

643

769

fu"r""" u"
l3"tr*"'r,.,

Tab le

la  tempéra ture

-x )  é tud iées

I I  - 8

du so l idus  des  so lu t ions  so l ides
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Lren t rop ie  de  fus ion  ASfu" ion  es t  ca Icu lée  à  par t i r  de

l ren tha lp ie  de  fus ion  e t  de  Ia  tempéra ture  de  so l ldus  3

A Hfuslon

A sfus ion=

Tfusion

On commet une erreur fa ib le en ut t t isant cet te formule

approchée ,  ca r  Ies  I i gnes  de  I iqu idus  e t  de  so l idus  son t

p roches  (30) ,  ce  gu i  es t  con f i rmé par  l ' é t ro i tesse  de  tous

l -es  p ics  de  fus ion .

La  var ia t ion  de  I ren tha lp ie  de  fus ion  ( f i gu re  I I -7 )  en

fonct ion de Ia composi t ion se partage en trois domaines :

domaine  I  1 ) *>0r55  3  pa l ie r  l égèrement  décro issan t

à  par t i r  de  Ia  va leur  Hfus ion  de  ebCi2 .

dona ine  I I  -  0 r45>x)O r  pa l ie r  p lus  f ranchement

décro issant  vers  Ia  va leur  Hfus ion  de  PbBr2 .

domaine  I I I  0 r55  ) rx ) .0 r45  :  t rans l t i on  t rès  rap ide

ent re  ces  deux  pa l ie rs .

La  var ia t ion  de  l ren t rop ie  de  fus ion  ( f igure  I I -8 )  en

fonc t ion  de  1a  compos i t i on r  r iâ1gré  I ' impréc is ion  des

résu l ta ts ,  p résen te  un  1éger  max imum cen t ré  su r  1a

composi t ion éguimolaire.

Nous  es t imons  I re r reur  commlse  sur  les  mesures

dren tha lp ie  e t  d r  en t rop le  de  fus lon  de  l ro rd re  de  I  à  9 t .

La  tab le  I I -9  résume les  va leurs  t rouvées  pour

1r  en tha lp ie  e t  1 r  en t rop le  de  f  us l .on .
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Table I I -9

i" t "ot"  des enthalple et  entropie de

te rnpéra tu re  d r  in tégra t lon  du  p ic

composl t ion x

fus ion ,  in te rva l le  de

en  fonc t lon  de  1a

x T(K } a Hfus ion

( t<,f /mo1e )

A s fus ion

(  J /mo le .K  )

0

0.17

0  .30

0 .44

0  .54

0 .55

0 .76

0 .84

0  .95

1

46

50

50

50

50

42

42

50

50

46

46

40

30

30

18.13

1  7 .85

18 .84

18 .68

20 .49

19 .91

21  .05

21  .81

20 .50

21  .65

22 .14

20 .85

21  .78

21  .82

28 .3

27 .1

28 .2

2 '7 .2

29 .9

28 .5

30 .2

31  .1

29 .3

29 .9

30  .5

28 .3

28  .8

28 .4
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II-5-3-Dlscusslon

Les  p lcs  représen tan t  1a  cha leur  spéc l f i que  des

so lu t ions  so l ides  en  fonc t lon  de  1a  tempéra tu re  on t  même

al lu re  que ceux  des  corps  purs  PbCl  Z  eE PbBr2 .  De p lus ,  l l s

ne présentent pas dtanomal ie pour une température lnfér leure

à Ia température de fusion. Nous en concluons qur l l  nrexiste

aucune mise en désordre de si tes anlonlgues (ou cat lonigues)

avan t  1a  tempéra tu re  de  fus ion l  au t rement  d i t ,  aucun  des

sous-réseaux des si tes anionigues, blen que présentant l fun

ou  I rau t re  un  désord re  s t ruc tu ra l  c roLssan t ,  n ra t te ln t  1e

s tade  du  désord re  "guas i - I l gu lde"  dans  un  sque le t te

catLonique. De même, la répart l t lon des deux sortes dtanion

sur  les  s i tes  concernés  (s i te (1 )  pour  0 - (x40 .5  e t  s i te (2 )

pour  0 .5 -<x -<1  )  se  f  a i t  d tune  man lè re  a léa to ! . re ,  sans

formation d'agrégats de PbCIBT ou de PbBr2 dans une matrice

de  PbCJ-2 t  ou  de  PbCIBT ou  de  PbCl2  dans  une  mat r l ce  de

PbBr2 .  L ré t ro i tesse  du  p ic  de  fus lonr  guê I  1e  que  so i t  1a

concentrat ion,  contredi t  l rhypothèse de transi t lon di f fuse

émlse  pour  Pbc lz  (36) .

Les  va leurs  d ren tha lp le  de  fus lon  de  PbCl2  e t  PbBr2

son t  vo is ines  :  21 .82  kJ /mo le  e t  18 .13  kJ /moIe .  Les

so lu t lons  so l ides  du  domalne  I  e t  du  domalne  I I  on t  des

enthalples de fuslon approxlmat lvement égales à cel les du

corps de base appartenant au même domal.ne. Le passage drun

domalne  à  I rau t re  se  fa t t  su r  une  t rès  é t ro l te  é tendue  de

compos i t l on ,  cen t ré  su r  la  conpos t t lon  équ lmo laLre .  Ce
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compor tement  es t  à  opposer  au  d iagramme thermique  qu i

p résente  un  aspec t  quas i  l inéa i re .

Lorsgue  Ia  compos i t i on  va r ie  de  x=1  à  x=0r55  (domaine

I ) r  l té t ,ude par  rayons  X nous  a  mont ré  que les  d is tances  Pb-

s i te (1  ) ,  gu i  son t  en  généra l  les  p lus  cour tes  d is tances ,  ne

sont  pas  a f fec tées  par  la  subs t l tu t ion ,  sur  Ie  s i te (2) ,  des

ions  ch lo re  par  des  ions  b rome.  Le  ch lo re  é tan t  p lus

é lec t ro -négat i f  que Ie  b rome,  les  l ia isons  Pb-CI1  sont  donc

p lus  d i f f i c i l es  à  rompre  que  Pb-C12 ou  Pb-8 r2 ,  ce  qu i  peu t

exp l iguer  la  va leur  quas iment  cons tan te  e t  égate  à  Â t tgu"1on

(PbCI2)  de  I ren tha lp le  de  fus ion  des  so lu t ions  so l ides  dans

ce domaine.

Dans  Ie  domaine  I I  (0 r45( * (0 ) r  l e  remp lacement  des

ions  ch lo re  sur  Ie  s i te ( l  )  par  des  ions  brome imp l ique une

augmenta t ion  sens ib le  des  d is tances  Pb  -  s i te (1 ) r  d toù  Ia

va leur  moyenne  du  second  pa l ie r  éga Ie  à  l ren tha lp ie  de

fusion de PbBr2.

Ce compor tement  de  l ren tha lp ie  de  fus lon  semble  donc

ind iquer  que 1 ténerg ie  de  l ia ison  dépend,  pour  l ressent ie l ,

des  l ia isons  lmp l lguant  les  s i tes (1  ) r  de  p lus  pe t i t  vo lume

spa t ia l .

MaIg ré  l r impréc is lon  des  rêsurês1  1e  1éger  max imum

centré sur Ia composl t ion équimolaire PbCIBT de l rentropie

de  fus lon  lnd lque  b len  la  s tab i l l t é  p lus  g rande  de  ce

composér  gu i  es t  1e  p lus  o rdonné  du  sys tè rne1  y  compr ls  les

corps de base PbCl2 et  PbBr2.
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CBAPITRE III

Etude des vibratl.ons de réseau

par spectroscopie Rarnan( 112 11 13 )





I t intérêt  que présente Ia spectrométr ie Raman dans Ia

carac té r i sa t ion  (55)  de  composés  e t  dans  1 'é tude  de  1a

s t ruc tu re ,  no tamment  de  I ro rd re  à  cour te  d is tance ,  n res t

plus à démontrer.

Par  a i l leurs ,  les  temps carac tér is t iques  ex t rêmement

cour t , s  ( t  <  1  O-1  3s )  des  phénomènes  observés  fon t  de  1a

d i f fus ion  Raman un  ou t i l  remarguab le  dans  l rana lyse

t ,empore l le  des  in te rac t ions  mic roscop iques  (à  1 téche l le  de

1a  ma i l Ie )  assoc iées  aux  p ropr ié tés  phys iques  du  maté r iau

( t ranspor t  ion ique par  exemple)  (55) .

III-1 DBSCRIPTION DB LIEFFET RAII|AN

Lte f fe t  Raman cons is te  en  1 té tude  de  la  d i f fus lon

inélast ique de lurnière lorsgutune onde lumineuse de longueur

dtonde non absorbable par Ie cr istal  est  envoyée sur celui-

c i .

Cres t  1e  spec t re  réémis  dans  une  d i rec t ion

perpendlculaire (di f fusion Raman à angle droi t )  ou opposée

( ré t rod i f fus ion  Raman)  de  Ia  lumiè re  inc iden te  gu i  es t

é tud iée .  De par t  e t  d rau t re  d rune ra ie  cent ra le  de  d i f fus ion

guasl-élast igue (raie Rayletgh) centrée à Ia même fréquence

ce spectre présente de nombreuses
Jo que l ronde incidente,

raies dr intensi té beaucouP

te l  Ie  que  3

p lus  fa ib le et de fréquence r)

r- ro + y 'n
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Ce son t  Ies  d i f  f  é rences  J  R ,  en t re  Ia  f . rêquence

ln i t ia le  e t  Ies  f réguences  du  spec t re  de  d i f fus ion ,  qu l  son t

carac tér is t igues  d 'une molécu1e donnée,  gue l  Ie  gue so i t  la

fréguence exci tatr lce non absorbable ))o.

Cette var iat ion de fréquence est  due :

so i t  à  l rex t rac t ion  (d im inu t ion  de  f réquence)  d rune

certaLne part ie de 1rénergle des photons incidents,  énergle

ut i l lsée pour porter les atomes à un nl .veau énergét lgue de

vibrat lon plus élevée :  créat lon de phonons.

so i t r  âu  con t ra i re ,  1 iée  à  un  ga in  d 'énerg ie  des

pho tonsr  pâr  ann ih i la t ion  de  phonons , augmenta t ion  de

fréguence.

Les  raLes  cor respondan t  à  une  d im inu t lon  de  f réguence

sont  appe lées  ra ies  S tokesr  ê l les  sont  p lus  in tenses  gue les

raies symétr iques par rapport  à 1)o dues à une augmentat ion

de  f réguence  ( ra ies  an t i -S tokes) .  Cres t  pourquo i  nous  ne

présenterons que Ia part ie Stokes des spectres.

III-2 HTT'DE DT' GROUPB DE SY}IHTRIE-REGLE DB SBLECTION

L 'é tude  par  Rayons  x  a  mont ré  que  les  ha logénures

mix tes  de  p lomb on t  1a  mème s t ruc tu re  gue  Ies  composés  de

base  PbCI2  e t  PbBr2  :  s t ruc tu re  o r thorhombiguêr  de  g roupe
-  16

d 'espace D) f , -Pnam.  Nous rappe lons  que la  ma l l le  é IémentaLre

( f lgu re  I -6 )  se  compose  de  4  mo lécu les ,  e t  que  les  a tomes

occupen t  les  pos i t i ons  spéc ta les  1ac) ,  c 'es t -à -d l re  son t
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s i tués  su r  deux  p lans  mi ro i rs ,  à  z  =  1  |  4  ou  3 l  4

(c f .paragraphe I -5 )  e t  gue nous  u t i l i sons  le  sys tème d 'axes

c <açb conforme au groupe Pnam.

La  tab le  des  carac tè res  ( tab le  I I I -1  )  du  g roup"  D I I

co inc ide  avec  ce l le  des  mat r i ces  de  tou tes  les

représenta t ions  i r réduc t ib les  (571,  ce l les -c i  é tan t  tou tes

de d imens ion  1 .

Table I I I -1

Table des caractères du group. Dll

(* notat lon de Kovalevl

*

t

h1 h4 h3 h2 hzs hzg hzz }'ze+ *

E c2z czv c2x I

n
ft
[-s

[-s
fz
[-e

f-e
l-a

Ag

Btg

Bzg

Bgg

Au

81u

B2,t

B3o

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

-1

-1

1

-1

-1

-1

1

-1

1

-1

1

-1

1

1

1

1

1

1

-1

-1

-1

-1

1

1

1

1

-1

-1

-1

-1

1

1

-1

-1

-1

-1

1

1

1

-1

1

-1

-1

1

-1

1

1

-1

-1

1

-1

1

1

-1

Rz

Ry

Rx

ï,xryy rzz

xy

x2

yz

Tz

Ty

Tx
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L 'app l i ca t ion  des  règ Ies  dror thogona l i té  de  Ia  théor ie  des

groupes  (58r59)  permet ,  de  rédu i re  1a  représen ta t ion  des

vibrat ions atomiques en une somme directe de représentat ions

i r réduc t ib les  :

[ - . r tO  =  6Ag (R)  +  5B1g (R)  +  3F .2n (R )  +  3B3g (R)

+  3A r ,  +  381 , r ( IR )  +  6B2u ( IR )  +  6B3 , ' ( IR )

(R)  = v ibrat ion t tRaman act ivet l

( rn1 = v ibrat ion t ' in f rarouge act ivet t

dans Iesque l les  se  t rouvent  Ies  t ro is  t rans la t ions  r lg ldes

en  b loc  de  Ia  ma i l l e  é lémenta i re :  181 , ,  +  1B2o +  183 , r .

La  cons t ruc t ion  (60)  des  p ro jec teurs  dans  les

représen ta t ions  i r réduc t ib les  des  modes  de  v ib ra t ion  du

réseau (supposé parfai t )  nous permet drobt,enir  les vecteurs

symét r i sés  par t i cu l ie rs r  ên  généra l  d i f fé ren ts  des

vér i tables vecteurs propres des vibrat ions,  suivants :

sag r = ( 1{29 9 --: !2_0-0_ 1 !?90_ --: !?0_0-, 3 90_ _0:0_0_-0_10- _10-9,000 000  000  00

Pb s i te(1  ) Si te (  2  )

sAs2=(01 120 01 lZ,O 0-1 12.0 0-1 120 000 000 000 000 000000 000 00

SAs3=(000 000 000 000 11200 -11200 '11200 -11200 000 000 000 00

sAs4=(Ooo 000 000 000 01120 01120 0-112o 0-1120 000 000 000 00

sAs5=(000 OOO 000 000 000 000 000 000 11200 -11200 11200 -1120

sAs6=(000 oo0 o0o 0oo o0o 000 000 000 01120 01120 0-1120 0-112



ser  s1 =11 1200 t  lzoo

ss1s2= lo1 l20 o-1 l20

sn193=(000 000 oo0

ss194=(000 ooo ooo

se195=(ooo ooo ooo

Ss196=(000  000  000

- 81  -

-1  l2OO -1  l2OO 000 O0O 000 o0o 000 0oo 000 ooo) t

01 l2o o-1  l2o o0o 000 oo0 000 0oo 000 000 000) t

o0o 1 l2oo 1 l2oo -1 l2OO -1 l2OO OOO 000 000 ooo) t

000 01 l2o o-1120 01 l2o o-1120 ooo 000 ooo 000) t

000 ooo 0oo ooo ooo 1  l2oo 1  l2To -1  l2OO - t  lZO} lE

o0o oo0 o0o 000 o0o 01 l2o o-1  l2O 01 l2O O-1 IZOIE

SnZgt  =  (  001

Sg'2g2= ( 000

sa2g3= (  000

lz  oo-112 oo1l2 oo-112 000 000 oo0 0oo 000 000 oo0 o0o) t

oo0 0oo ooo oo112 oo-112 oo112 OO-112 OOO 000 ooo 000) t

o0o 000 oo0 ooo o0o o0o 000 oo112 oo-112 oo1l2 o0-1/2) t

oo-112 oo-112 000 000 000 0oo 000 o0o.oo0 000) t

000 oo112 oo112 oo-112 oo-112 000 0oo 0oo ooo) t

0oo ooo 000 000 000 oo1 12 oo1 12 oO-1 12 OO-1 lz lE

ssls t  =(oo1 l2  oo1 l2

sn3g2=(000 000 oo0

ss3g3=(000  000  000

Nous observons que chague vecteur symétr isé part icul ier

ne  meÈ en jeu  qu tun  seu l  a tome.

Ma ls  I tapp l l ca t lon  des  p ro jec teurs  pour  un  vec teur

déplacement général  donne des vecteurs svmétr isés qénéraux

met tan t  en  jeu  tous  les  a tones  de  la  ma i l le  é lémenta i re .
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Par  exemp le , pou r  l a  p remiè re  v ib ra t i o r  Ag

â;yr
PH1

Yor=,frn'
2

o
c

p
o

-4

D
o
6-f

î
-4

f
?

4'

.p'
-9,
P'
o-,
OL

f '
;-,
.€'P'

T,,
Ë'
o

-oc"
-p'
T,q.
-Ë

-8,,
-Fo

z
x
v

A
^

A

ou A

A

A

A

A

A

OC=

P=
6.t=

/d=
dL

1t'=

vpu(r  ) -  avpb( z l*a ypb(s)-  a vpu(a)

"pb( t  ) *  Azpb( z l -  Lzpb(3)-  A zpu(  t )
Yxr  (1)-^  Yxr  (z)*  Âyxr  (3)-  Ay;1 14y, : ,
zx1 l t  1+ Â 'x t  (  z l -  A,x1n )  -  A ,x1 14,1 , ,

Yxz(r )-  ayxz(z)* ayxz(g)- ôvxz(e)

"xz( t  )*A zx2(21- L=xz6 )-  ô 2x2141 , ,
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De Ia  même man iè re ,  chaque  vec teur  symét r t sé  généra l

metLra en jeu Ie déplacement suivant une ou deux direct lons

de tous  les  a tomes.

De p Ius ,  dans  les  représen ta t ions  t r réduc t ib les

381  u (x ) ,  6B2u(y ) ,  6B3u  (z l ,  son t  compr is  les  modes

acoust igues centre de zone de fréquence nul le,  correspondant

aux  t ro is  t rans la t ions  en  b loc  du  c r is ta l .

Leurs vecteurs propres seront donc :

A(x)
vg lu  =

A(v)
vgzu

A (z)
vg3u 001  001  001  001 001  001  001  001 oo1 001 001 001 )È

Les  au t res  vec teurs  v  é tan t  o r thogonaux  à  ces  t ro i s

vecteurs propres (orthogonal isat ion selon Gramm-Schmit t )  1I

esÈ clalr  surLls feront tous appel  aux v ibrat lons des atomes

de  p lomb e t  ha logène  en  s t te ( l  )  e t  l 2 l  t  pour  tou tes  les

représentaÈions l r réduct ib les.

En tou te  r l .gueur ,  nous  ne  pouvons donc  pas  a t t r lbuer

une  ra le  donnée  d run  spec t re  Raman à  un  seu l  t ype  d rLon ,

1

- (1

fr
1

-(

"l;
1

_(

^1î

oo 100 1oo loo 100 100 100 100 100 1001 00 100) t

o1o 010 010 o1o o1o 010 010 010 o1o 010 o1o o1o) t
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comme ce la  a  é té  fa i t  (40 r43r441 .  Les  au teurs  de  ces

d i f fé ren ts  t ravaux  a t t r l buen t r  ên  e f fe t r  tou tes  Ies  ra ies

ne t tement  in fé r ieu res  à  1  00cm-1  aux  v ib ra t ions  du  p lomb

seu l ,  tand is  gue les  au t res  raLes  sera ien t  dues  un lquement

aux vibrat ions des halogènes. Cependant,  les raies proches

de  1  00cm-1  pour ra ien t  co r respondre  à  des  modes  met tan t  en

jeu  e t  Ie  p lomb e t  les  ha logènes  (43) .

III-3 DTNAUIOLE DES CRTSTATTX UTXIES

Un des  me l l l eu rs  modè les  u t i I I sés  pour  comprendre  e t

expl lquer Ie comportement opt ique de cr istaux mixtes du type

AB1- , .C1  es t  1e  modè1e de  l t l sodép lacement  d té Iéments

a léa to i res  (Random E lement  Isod isp lacement  Mode l  REI )  (621,

a lns l  gue  ses  mod i f i ca t ions .  Ce  modèIe  suppose  gu tune

f rac t ion  1  -x  des  vo is ins  imméd ia ts  des  a tomes  A  son t  des

a tomes  B  e t  gu tune  f rac t ion  x  son t  des  a tomes  C.  Cependant ,

Ies  a tomes  B  e t  C  on t  tou jours  des  a tomes  A  comme premie rs

vo is lns .  Tous  ces  modèIes  on t  concerné  lusgu tà  p résen t  des

composés  du  type  AB en  so lu t ion  so l ide  avec  AC,  c tesÈ-à-

dire,  au départ ,  des composés blnalres comme les halogénures

a lca l ins  (p .  ex  NaCI -KCI  ou  KCI -KBr ,  e tc . . . )

Le  cas  des  so lu t lons  so l ides  de  PbCl2 -PbBr2  es t  p lus

compl lqué  car  11  s tag i t  de  so lu t ions  so l ldes  de  composés

te rna l . res .  B ien  que  les  modè les  de  c r l s taux  m lx tes  n raLen t

pas  é té  app l iqués  aux  composés  te rna l res ,  nous  nous  en
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inspirerons pour donner une descr ipt ion phénoménologique des

d i f fé ren ts  compor tements  poss ib tes  du  po ln t  de  vue  de  Ia

dynamique du réseau.

Un p remie r  t ype  de  compor tement  es t  ce lu i  d iÈ

t 'monomodet t  co r respondan t  à  un  seu l  mode op t iguement  ac t i f

don t  Ia  f xêquence  var ie  con t in t rment  de  1a  f réquence

carac tér isÈ igue de  l run  des  cons t i tuanÈs (AB)  jusgutà  ce I le

de  l rau t re  (AC) r  I r i n tens i té  du  mode res tan t  p ra t lguement

cons tan te .  Le  second  type  de  compor t ,ement  es t  ce lu i  d t t

ttbimode" pour lequel deux fréguences de phonons optigues du

cr i s ta l  m ix te  apparaLssen t  à  par t l r  d tune  cer ta ine

concen t ra t ion  i  dans  ce  cas ,  les  ln tens i tés  re la t i ves  des

modes  son t  approx imat i vement  p ropor t lonne l  l es  aux

concent ra t ions  a tomlgues  de  chaque cons t i tuanÈ.  Cependant ,

plusleurs cas " intermédiaires ' r  ont  été décr i ts,  ne rendant

pas  leur  c lass l f i ca t ion  a lsée.

Draprès L.  GENZEL et  aI  (63)r  Ie comportement des modes

Transverses  e t  Long i tud inaux  d tun  c r is ta l  m ix te ,  en  fonc t lon

de la concentrat ion x,  peut êÈre décr i t  par l run des quatre

cas  de  Ia  f l gu re  ( I I I -1  ) .



-86 -

A la  l im i te  x  =  Or  un  mode long i tud ina l  a  Ia  f réquence

t ,  f ,b  e t  un  mode t ransverse  1a  f réquence  Utb  a logs  que  les

modes  rés ldue ls  du  composé  Àe  dev lennen t  des  modes

dr impureté avec Ia même fréquence 3

u rc = (F"/m" f  lz

De 1a  mème façon ,  à  Ia  I lm l te  x  =  1 ,  un  mode

Iong l tud lna l  es t  à  o  L " r  un  mode t ransverse  à  t r l r "  e t  l es

modes réslduels du composé AB sont des modes dr impureté avec

la fréguence commune :

a
A E , E _ N A C

x+ X-

Arr :prJ

rl
I  r isure rrr-1 |t l
Ineprésentat ion schématique de la dépendance en concentrat ion Il l

[ -de 
euatre c lasses de cr istaux mLxtes.  J

_ _ _ r , : - _ _

--!___

u rb = (F5/m5 f 12
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où Fb ,  Fc r  Bb  e t  mc  son t  resPec t l vemenÈ les  cons tan tes  de

force et  les masses des atomes B et  c des composés AB et  Ac'

on suPPose que sl quatre modes sont présents on a :

u rtlurt)uy22ut}

de sor te  gue les  quat re  f  réquenceS Ûl  t r6 r  L l  Tb t  U Lc ,  ù l  Tc

doivent être at t r ibuées selon di f férentes façons aux modes

L1 ,  T1 ,  L2  e t  T2 .  L ,é tude  dé ta1 I1ée  de  ces  façons

d ta t t r i buer  Ies  f réquences  donne  na l -ssance  aux  qua t re  cas

i l lus t rés  sur  la  f igure  ( I I I -1  )  c i  dessus '

Lecasaes t ' Iecas ' .b imode ' . l chaquepa i redemodesTo-

LO pour  les  co rps  "purs "  des  ex t réml tés  dégénère  à  un  mode

d, impure té  à  I rau t re  ex t rémi té .  s i  Ie  mode d ' impure té  a

une f réquencesupér ieu reà lap lusé tevéedece l lesdu

cr l s ta l  hô te ,  C 'ês t  un  mode loca t i sé .  S t i l  a  un  f réquence

s i tuée  dans  1e  t tgap t t  en t re  f réquences  acous t iques  e t

f réquences  op t lques  du  c r l s ta l  ( s i  ce  gap  ex is te  ! ) ,  c res t

un  mode de  "gap t t .  En f In ,  s i  sa  f réguence  esÈ s i tuée  dans  1e

domaine des  f réquences  acous t iques ,  c res t  un  mode résonant '

Le cas d est Ie cas t 'monomode" pour lequel û, L et ûJ 'yr

se  c tép l  acen t  con t inùment  de  u  lb  e t  t "  tb  à  I  I  une  des

exÈrémi tés ,  vers  u rLc  e t  l ' f  r c  à  l rau t re '  En  p lusr  oo  observe

Ia présence dtune palre de modes L2-Tz faibles,  de f réquence

in fé r leure  à  ce l le  du  pr inc lpa l  rayon res tan t '

Lescasbe tcmont ren tuncompor tement in te rméd ia i re .
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Le  cas  c  ressemble  au  cas  t tmonomodet 'd  ma ls  11  mont re  une

pa i re  de  modes  T t -L t  à  l r i n té r leu r  de  la  bande  du  rayon

resÈant .  On  ob t ien t  touJours  ce  cas  Io rsguer  pour  une

subs t i tu t ion  i so top ique ,  les  masses  des  a tomes  B  e t  C  son t

p lus  1égères  que  la  masse  de  I ta tome A .  Dans  1e  cas

con t ra i re  on  observe  le  cas  d .  Le  cas  b  esÈ c la i rement

in te rméd ia i re  ca r  son  mode L1  a  un  compor tement  t tmonomodet '

a lors gue Ies autres ressemblent au cas t tb imodett .

f  I  es t  d i f  f  l c i  1e  de  donner  des  c r i tè res  f  o r rne  I  s

permet tan t  de  p réd i re  l rappar i t l on  de  ces  qua t re  cas  de

comportement des cr istaux mixÈes. I l  nrexiste aucune

raison générale imposant au cr lstal  mixÈe de se comporter

se lon  l run  des  quat re  cas  en  ques t ion .

Du  po in t  de  vue  de  1a  théor ie  des  g roupesr les  règ les

de sélect ion appl lcables aux composés "purst t  des extrérnl tés

(x=0  e t  x=1) r  nê  son t  p lus  va lab les  pour  Ies  composés

mix tes .  La  des t ruc t ion  de  1a  symét r ie  de  t rans la t ion  e t

d r invers ion  permeÈ par  exemple  une  d i f fus ion  Raman du

premier ordre,  voire du second ordre ou même des processus à

deux phonons des bords de zone de Br i l louin pour des phonons

opt iques ou acoust igues, correspondant à des modes lnterdi ts

dans  les  c r l s taux  t tpu rs t t .  De  ce  fa l t ,  i 1  ne  sera  pas  tou-

Jours  a isé  de  d is t lnguer  en t re  un  te I  mode e t  1 'appar i t i on

de modes par  le  p rocessus  t tb imodet t l  par  a i l leurs r  des  recou-

v remenÈs e t  des  dégénérescences  acc lden te l  l es  de  modes  de
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symét r ies  d i f fé ren tes ,  so i t  avec  des  par tena i res  . 'b imodes, . ,

so i t  avec  des  ra ies , ,monomodest ' ,  rendront  r t in te rpré ta t ion

e t l Iass igna t londesspec t resdesp lusdé I i ca tesdans}ecas

de s t ruc tu res  c r is ta l l ines  complexes '

Dans lecasdesha logénuresmix tesdep lomb

PbCI 2xBx2(1-x)t  
nous nous at tendons donc à un comportement

mix te ,  c res t  à  d i re  à  la  p résence  s imu l tanée  de  phonons

t tmonomodes"  e t  de  phonons  "b lmodes t t '  pa ra l fè lement  à  Ia

p résencedera iesduesauxprocessus ' ' ac t i vés ' ' pa r Ia

rup tu redesymét r iede t rans la t lone td ' invers ion .CIes t

pourquo iuneé tudeàbasse te rnpéra tu res 'avèrenécessa i re .

Dep lus , I ' ana lysedes la rgeursdesra iesded i f fus ionRaman

en fonc t ion  de  Ia  concen t ra t ion '  Pour  1a  mème basse

tempéra tu re ,nouspermet , t rad |ob ten l rdes in fo rmat ionsayan t

tral t  au désordre structural  en fonct ion de Ia composl t ion'

III-4 }TETBODOrcGIE DITfT'DE

Une v lb ra t lon  ac t i ve  en

var lat lon du moment '  d lPolaire

l -n f ra rouge cor resPond à  une

de 1a  moIécuIe ,  c res t -à -d l re

une vibrat lon ant isymétr lque de translat lon'

AÈ l t redrexemple ren ln f ra roug€rpourobserver les

v lb ra t lons  Ig  (=B1u)  qu l  co r rêsponden t  à  une  t rans la t lon

su lvan t ,  z1  1 I  faudra  po la r l se r  1e  rayon  lnc lden t

para  I  Iè  Ie r ren t  à  oz '  on  observera  a  Io rs  deux  ra les

drabsorptlon lnfrarouge i Ia trolslèsre rale corresPondant à
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Ia  v ib ra t ion  acous t lque  de  f réquence  nu I  Ie  au  cen t re  de

zone ,  c res t  à  d i re  à  Ia  t rans la t ion  en  b loc  du  c r i s ta l

para l lè rement  à  r raxe  oz  nren t ra ine  pas  de  mod i f l ca t lon  du

potent ie l  interatomigue nl  des moments dlporaires et  ne peut

donc pas être observée.

une vlbrat ion esÈ act lve en spectrométr te Raman si  e l le

provoque une var iat ion de la polar lsablr i té de la morécure.

Alnsi  la v lbrat ion par rapporÈ à un centre de symétr le

de  1a  mo lécu le  en t ra ine  une  dé fo rmat ion  des  nuages

érec t ron lques  e t  donc  une var ia t lon  de  la  po la r lsab l l t té  de

la  molécu le .

c res t  l e  cas  de  1a  con f igu ra t ion  
"3g ,  

don t  res

fonct lons de base tensor ie l  les de rang 2 sont lyzl ,  pourra,

par exenple,  être observée dans la conf igurat ion géométr igue

suivante 3

x

axes

cr l s ta l l l ns

z(Yz lY

Exemple

Raman de
"1

" ' Ï_ . '

kd

Ei

Flgure TIl-2

de conflguratlon géométrtgue

symét r le  B l9 (yz)

pour observer les ral



- 91  -

III-5 CONDITIONS BXPERIT'TENTATES

Les  expér iences  de  d i f fus lon  Raman on t  ê tê  fa i tes  à

l ra lde  d ,un  sys tème en t lè rement  au tomat i sé  équ ipé  d run

doub le  monochromateur  (Spex)  e t  d run  pho tomu l t ' l p l  i ca teur

(RCAC 3104)  re f ro id i  par  e f fe t  Pe l t ie r '

La  ra ie  exc i ta t r i ce  es t  1a  ra ie  ve r te  (  À  =S1 a5 i )  ou

d =1 5436.3cm-1 )  d 'un  laser  à  Argon ion isé  (sPect ra  Phys ics ) .

La  pu lssance  u t i l i sée  é ta t t  env l ron  0 .2  wa t ts  pour  tou tes

Ies  mesures .

Les  échan t i l l ons  é ta ien t  p lacés  dans  un  c ryos ta t

(cryotype dtAir  Product)  asservi  en température.  Toutes les

mesures ont été ef fectuées à environ 10K'

Le  montage op t lque u t i l l sé  é ta i t  d isposé a f in  d 'é tud le r

une dl f fuslon Raman à angle droLt '  Tous

on t  é té  ob tenus  en  Iumlè re  po la r i sée

spect ra le  in fé r ieure  à  1cm- l .

Ies spectres étuaiés

avec  une  réso lu t ion

Des monocr istaux, chois ls pour leur pureté opt lguet en

forme de d lsgues  p lans  ob tenus  par  c l l vage (p lan  de  c l l vage

perpendlculalre à I 'axe b) ont êtê or lentés par dl f f ract ion

de  Laue ,  de  man lè re  à  dé te rml .ner  les  deux  axes  a  e t  c '  Pu1s



- 92 -

Ia  mème tê te  gon iomét r ique  a  é té  posée  sur  une  sc le  à  f f f

( f i gu re  rv -11)  e t  l es  échan t l t rons  onÈ é té  ta i r rés  en  fo rme

de para r lé rép ipède ,  aux  faces  perpend icu ra i res  aux  t ro ls

axes  c r i s ta l rograph iques .  La  ta t l l e  des  échan t l r l ons  é ta t t

de  I to rd re  de  3x2x1  .5mm3.  I I s  on t  ê tê  ensu i te  po l l s

mécaniguement avec soin.

Les halogénures mixtes de plomb pbel  
2xBr2(1 _x) étant,

ÈouÈ comme le  ch lo ru re  e t  l e  b romure  de  p Iomb,

b i ré f r ingen ts ,  tous  les  échan t l r l ons  on t  é té  pos i t i onnés

avec  un  t rès  g rand  so in ,  à  l ra ide  de  po la r i seurs  c ro isés ,

a f ln  d tév i te r  l rappar i t l on  de  ra ies  p rovenan t  d rau t res

géornétr ies.

Quinze composi t ions ont été étualées (  de x=0 à x=l  ) .

III-6 RESI]IJTATS

Dans  un  p remie r  temps ,  nous  nous  sommes a t tachés  à

ob ten i r  l es  qua t re  spec t res  Raman ( f i gu re  I I I -3 )  de  pbCI2

connus dans  la  l i t té ra tu re  (42r43)  e t  de  les  comparer .

Ma lg ré  t cu t  1e  so ln  appor té  au  pos i t l onnement  de

1réchan t l l ron ,  nous  observons  ra  p résence  de  ra les  en

pr inc ipe  non  permises  par  res  cond i t i ons  de  symét r ie  e t  de

po lar isa t ion  lmposéesr  ê t  d r  inpor tance var lab le .

Auss i  r  tass lgna t lon  des  ra ies  es t -e l  re  dér  rca te ,

d rau tan t  p rus  qu t  i  I  ex ls te  des  dégénérescences

acc idente l les .  Par  exempre ,  les  spec t res  se  rappor tan t  aux
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symét r ies  B2r (xz )  e t  B3n(vz )  son t  t rès

La  tab le  I I I -2  rePor te  no t re  a

donnée par  J .Mendes-F l lho  e t  a I .

Tab le  I I I - 2

Raman du chlorure de

semblab les .

ss lgna t ion  e t  ce I Ie

notre t raval lsymétr le Ref .43

42.5

65

1 08  (  fa ib le  )

36

62

1  07  (  fa ib le  )

148

162

181

43

88

124( fa ib le )

160

183

194

41

89

1 21  (  fa ib le )

161  .5

183

193

29

133

180

25

32

81

33 .5

135

186

28

133

184

plourb PbCl2
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Nous  avons  ensu i te  sys témat iquement  cherché  res

spec t res  Raman des  c r i s taux  m ix tes  par  o rd re  c ro lssan t  en

concent ra t lon  de  bromure  de  p lomb ( f lgure  I I I -4 )

L r iden t i f i ca t lon  des  ra ies  e t  l eu r  co r respondance ,  au

fu r  e t  à  mesure  que  la  concen t ra t ion  en  b romure  de  p lomb

augmente  I  â  nécess l té  de  nombreux  recoupements ,

p r inc ipa lement  à  cause de  r rappar l t ion  de  ra ies  non permises

dans les spectres des composés de base, des dégénérescences

acc iden te r res ,  e t  de  l rappar i t i on  (à  par t i r  de  ce r ta ines

composl t lons) de nouvel  les ral .es.

La  f igure  r r r -5  p résente  la  var la t lon  de  ra  pos i t lon  de

chaque raie en foncÈion de la concentrat ion.

Nous  cons ta tons  d tabord  ra  p résence  s imu l tanée  de

compor tements  monomodes e t  b imodes (6 , | -69) .

La  p lupar t  des  ra ies ,  gue l le  gue so i t  reur  symét r le  ou

leur type (monomode ou bimode) ont un comportement di f férent

suivant re deml-domalne de composl t ion étuaré 3 x=0 (pbBr2)

à  x=0 .5  (PbcrBr ) r  ou  x=0 .5  (pbe lBr )  à  x= l  (pbc r2 l t  quL  n 'es t

pas sans rappeler 1a var lat ion en fonct lon de la composi t ion

des distances interatomlgues ( f lgure rr-3).  Notamment,  en ce

gu i  concerne res  prus  cour tes  d ls tances ,  ce t te  var ia t ion  es t

bien représentat ive de la subst i tut ion de rranion concerné.

Nous  avons  é taUt  t  Ie  fa i t  gue  les  s l tes (  I  )  son t

préférent ier lement occupés par les ions chrore,  comme les

s l tes (2 )  le  son t  par  les  lons  b rome.  De  x=0  à  0 .51  res

si tes( l  )  sont tous occupés par res lons chlore,  tandls que
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l es  s i tes (2 )  vo len t  les  lons  ch lo re  de  p lus  en  p lus

remp lacés  par  les  ions  b rome.  De  x=0 .5  à  1 ,  pendan t  gue  les

s i tes(2)  sont  tou jours  occupés par  des  ions  brome,  Ies  ions

chlore sur les s i tes(1 )  sont remplacés par des ions brome'

sur  Ia  f i gu re  I I -3 ,  Ies  p lus  cour tes  d is tances

Pb-s i te (1  ) ,  ou  s i te (1  )  s i te (1  ) r  son t  cons tan tes  de  x= |  à

0 .5 ,  pu is  augmenten t  l i néa l rement  en  fonc t ion  de  la

concen t raL ion  en  b rome.  Par  con t re ,  l es  p lus  cour tes

d is tances  Pb-s i te (2 ) ,  ou  s i te (2 )  s t te (2 ) r  augmenten t

l i néa i rement  de  x= l  à  0 .5  (subs t i tu t lon  de  ch lo re  par  le

brome) puis demeurent constantes Jusgurà x=l  ( tous les s l tes

l1 l  son t  occupés  par  1e  b rome,  c res t  l e  s i te ( l  )  gu i  es t

concerné par la subst i tut ion du chlore par le brome).

Sur  la  f igure  I I I -5 r  pêr  exemple ,  la  ra ie  à  42 .5cm-1 de

la  symét r ie  Ag (PbCl  2 t r r=1)  décro î t  l i néa i rement  jusqurà  Ia

va leur  36cm-1  (p t rC IBr rx=0 .5 )  pu is  demeure  cons tan te  pour

tou tes  les  comPos i t ions  du  second  deml -domaine  de

composi t , ion (x=0.5 à x=1 ) .

Par  con t re ,  Ies  ra l -es  de  Ia  symét r le  B3g  à  28cm-1

(monornode) et  184cm-1 (blmode) demeurent constantes de x=1 à

0 .5r  pu ls  décro issent  l lnéa i rement -

seu le  Ia  ra ie  à  65cm-1  1encr2 )  de  1a  symét r ie  Ag

décroî t  l inéairement dans tout le domalne de composi t ion.

Nous  en  dédu isons  que  ce  son t  les  mouvements  des  ions

en st te(1) qui  lntervlennent rnaJor l ta l rement pour Ia rale

Ag à  42 .5 " . -1  r  des  lons  en  s i te (2 )  pour  les  raLes  ggg  à
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x  r  O . 4 9

x  r  0 .44

x  e  O . 3 9

x  =  O .3O

x  =  0 . 1 7

x  o  O.O5

x -  O.Ol5

X = O
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Abstrrct-Lead bromide and lead chloride lattice dynamics studies.by polarized IR reflectivity and Raman

scattering are reported at room temperature 
"nàîf 

tô f' Reflectivity spectra from 20 to 300 cm-r have

been fitted with a model of the factorizeo form oitrt" aielectric funciion. The lattice modes frequencies,

damping f""torc una o..iilators strength. 
"t.. 

gini", as well as the effective charges of the polar modes'

id'J"ey concludes the ionic characier of the compounds'

I .  I N T R O D U C T I O N
\ t tr.-

In previous papers we have reported X-rays,(r) Ramal scattering,(13) thermal analysis'o) ionic

conductivity(5) and lR absàrption(u) e*periments as functions of the concentration x € [0' l] of the

solid solutions PbBrr'Clqt -",.
In the present work ;; hâve been interested in the lattice dynamical properties of PbBrt and

Pbcl2, aiming to obtain enough and as accurate as possible phonon data in order to elaborate'

in a next step, a theoretical la-ttice dynamical modei able to êxplain the behaviour of these end

compounds and further of the solid solutions mentioned above'

2 .  CRYSTAL STRUCTURE AND SYMMETRY

The crystal structure of PbBr2 and PbCl2 is Dlf : Pnam1-tz) with four formula units in the

elementary cell, occupying the special positions 4c:(r2)

(x, y, I I 4) (l 12 - x, I 12 + v, 3 I 4) (1 12 + x, I 12 - v' | | 4) (- x' - v' 3 I 4)

with two non equivalent anion positions X and Y (see Fig' 1)'

with the actual definition of the space group, the space group elements are' in the classical

notation:

E: {81000}, C* : {CulItrI\, cu= {c2vlr+o\, cr. = {c,,100à}

I : {r1000}, o*= {orlliL\, c^= {o",lll0}, a*, = {o,rl00}}'

The reduction of the 36-dimensional space of the lattice vibrations gives the following irreducible

representations of the D\i space group:

l",iu = 6.lg(R I xx, !1, zz) + 6.Brr(R; xy) + 3'Bu(R; zx) + 3'Btr(R; yz)

between parenrheses are indicated Raman -, 1"l1ii;il::iÏr;;iâi,;: ".:::
x, y and z are inaccord with the crystal structure. we are thus in presence of 33 optical modes'

lâ'Raman active, 12 IR active and 3 Raman and IR inactive.

Single crystals have ùeen grown by Schoonman and co-workers(r'r3) who described the growing

technique. The size and shape of the crystals allowed the study of all the Raman scattering

g.o-riri., but only ine nr,1z7 and 83,(xj phonon species by infrared reflectivity'

( l )

6 l l
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Fig. l. Lead halides unit cell of Djf : pnam symmetry; projection along c axis. Xis halogen site.{ aiil/
Y is halogen site 2 (inequivalent).

3 .  R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N

The samples were polished to optical quality and oriented by X-rays Laue technique; the crystals
being birefringent, their positioning and orientation on the experiments was made *ith u great care
in order to minimize spectral polution by other geometries.

The infrared reflectivity and Raman scattering spectra have been performed at room tempera-
ture, at 150 and at l0K; Figs 2-5 show the obtained spectra for the different polarizations in the
frequency runge 20-300cm-r at l0K.

The number of observed modes and their polarizations are in agreement with those predicted
by the group theoretical considerations of the previous section. A very high IR reflectivity level
was observed for all modes at the low frequency region, in accordance *ith the high dielectric
constant measured by complex impedance methods.(s) The same complex impedance méasurements
showed a large difference between the high frequency and the low lrequency dielectric constants
of both compounds. We thus expect strong TO-LO frequency splittings for sôme phonons, as well
as high oscillators strengths.

The determination of the lattice modes parameters for the infrared active phonons has been
achieved by a fit to the experimental reflectivity data with the factorized form of the dielectric
function.(r4,lt

zlc=U4

&

i:)

Pb

zlc = 114

o
o

o Y i_,:
I

x4
i:)
x4

e(at):*.ffiffi
th::" O, and y, are the frequencies and damping constants of the transverse (TO) and longitudinal
(Lo) modes i respectively, and e- the high frequency dielectric constant. At normal incidence the
reflectivity R(ar) is then given by:

R(ro): (J'@:ly
\Je (ro) + l/

and the oscillator strength by:

",:'-(#-') ,l-*+
the initial values for the non linear least squares fit were deduced from a preliminary
Kramers-Kronig analysis of the data. Figures 2 and 3 show also the agreement between measured

(3)

(4)

(5)
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2@
qn't

6t3

Fig. 2. (a) 8,,(z) symmetry IR reflectivity spectrum of PbBr, a^t _10 K. (b) 8r(x) symmetry IR reflectivity
spectrum of PbBr2 at l0 K.
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200

cfn't

Fig. 3. (a) 8',(z) symmetry IR reflectivity sp€ctrum of PbCl2 at l0 K (b) 4,(x) symmetry IR reflectivity
spectrum of PbCl, at l0 K.
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Table 2. Effective charges of pbh. and X- = Br- or Cl_ in pbBr,
and pbCl,

PbBr, pbcl.

Roorn 
!ne) t.72 _0.86 l.8t 

--_0t

4"G) t .63 -0.82 1.68 _ô.8;

r.83 -0.92
|.75 -0.87

as well as the oscillators strength-dielectric constants relation:

êo_ €*: I S; (7)
are satisfied for each phonon species (polarization) and for both compounds.

Bnk) 1.73 -0.87
Bu@) 1.66 -0.83

150

r0 !nQ) t.78 _0.s9 LE6 _0.e3
Btu(x) 1.66 _0.53 1.78 _0.89

and calculated frequencies on the basis of the parameters given in Table l. In this table weobserve slight deviations of the oscillators 
-frequencies, dampings or strengths as functions of

lf[o;ut"tt, 
relative to a "normally expected" behaviour; ir,.v i"i*t the experimental and fitting

Table I confirms the very high TG-LO frequency splitting and very high oscillators strengthsfor all the low frequency modes-3,, and Bruroi uotil rirur""irr, *e conclude that the impornntvalues of the low frequency static àielectri. .onrtunt, 60 are essentially due to these modes. Thegeneralized Lyddane-Sachs_Teller relation:

(6)T(*%J':*

Fig. 4. Raman scattering spectra of pbBr" at lOK.
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At l0 K, we observe an additional weak reflectivity peak in both Br,(z) and 83,(x) spectra
of PbBr, which we interpret as localized vibrations of Cl impurities, and corresponding to
either IR or Raman active high frequency vibrations of PbCl, at the Brillouin zone centre or
edge.

The effective ionic charge of the compounds can be calculated from the TO-LO optical mode
frequency splitting;tt+' t sl

| - (Z,e\1,

,, +=* 
: (2nc)2 

T 
(o,'" - aj'o)" (8)

where e is the elementary electric charge, eu the vacuum dielectric constant, c the velocity of light
and the index a denotes the polarization direction. The summation on the left-hand side is taken
over all ions k of mass molocated in the elementary volume V,and in the right-hand side over
all infrared active optical modes in the a-direction. With the help of the cell charge neutrality
condition:

6t7

Lto :4(ZPb+22*) :g

where X: Br or Cl, the TO and LO IR active frequencies listed
reported in Table 2.

We observe that PbBr, is less ionic than PbCl, for both Br,(z) and Br,(x) modes, that the Br,(x)
modes are less ionic than the Br,(z) ones and that the ionicity increases slightly with decreasing
temperature. PbBr, and PbCl, appear thus to be relatively highly ionic, in accordance with the ionic
conductor character of the compounds.(5)

Figures 4 and' 5 show the Raman active modes for the different scattering polarizations, in
agreement with published spectra(rGt8) for PbCl2; our PbBr, spectra are entirely new. Table 3
summarizes the frequencies of both infrared and Raman active modes in both substances.

130

cm-t

(e)

in Table I lead to the values

Fig. 5. Raman scattering spectra of PbCl, at l0K.
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Table 3. (a) Long-wave IR-TO and Raman active frequencies in PbBr2 at l0 K (cm-r units)

Infrared

28r"(z) 5By(x) 6Ar(xx,w, zz) 6Brr(xy) 38rt(?) -j!rt92_
22.0

37.9

58.7
66.1

84.6

101 .0
108.0

123.0

I  I0.0

t23.0
t23.5

124.0 124.0

230.

"Localized vibrations due to Cl- impurities.

Table 3. (b) Long-wave IR-TO and Raman active frequencies in PbCl, at l0K (cm-r units)

lnfrared

89.0

121 .0

133.0
135.0

152.0

163.0

54.0

73.0

84.0

75.0
87.2

161 .0

175.0

186.0
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P lgu re  I I f - { -d

expér imentaux des halogénures mixtes

Br"(vz )
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28crn-î  et  1 84cm-1 ,  tandis que les deux si tes sont concernés

pour  la  ra ie  Ag  à  65cm-1 .

Nous pouvons a ins i  iden t l f ie r  I t lon  dont  Ie  mouvement

intervient major i ta i rement pour chaque raie.  Les résul tats

sont résumés dans Ia t 'able I I I -3.

symétr ie f réguences

Pbcl2

fréquences

PbBr2

nature

de Ia  ra ie

lon intervenant

mal or i ta i rement

42 .5

65

108

Ag 152

153

185

35

54

74

101

108

123

monomode

monomode

?

bimode

bimode

bimode

x2

et

?

x2

et

x1

x1 x2

x2x1

41

89

121

Bt  g  161

183

193

37

73

84

110

123

123

monomode

monomode

bimode

blmode

bimode

bimode

x2

x1

Xl et  Xz

Xl et  x2

xl  et  Xz

Xl et  Xz

29

Bzg  133

180

22

90

124

monomode

blmode

blmode

x2

x2

?

33 .5

B3g 1  35

186

29

89

124

monomode

blmode

bimode

x1

Xl et X,2

x1

Tab le  I I I -3  (X1rX2  =  ha logène  en  s i te  (1 t2 ) )

Ass igna t ion  des  f réquences  Ranan pour  PbCl  2  e t  PbBr2  e t

iden t i f i ca t lon  des  lons  ha logènes  in te rvenan t

rnajor i ta i rement,  dans chaque vibrat ion
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Lrobserva t lon  des  spec t res  Ranan pour  tou t  1e  domaine

de  compos i t l on  mont re  que  Ies  ra ies  les  m ieux  dé f in ies

cor responden t  aux  composés  complè tement  o rdonnés  :  PbCl2 r

PbCIBr ,  PbBr2r  pour  lesque ls  chaque  s i te  an ion ique  n res t

occupé gue par  un  seu l  type  d tan ion .

Pour un certain nombre de raies,  nous avons reporté,  en

fonc t ion  de  Ia  concent ra t ion ,  Ia  var ia t ion  de  Ia  la rgeur  à

mi -hau teur  ( f i gu re  I I I -6 ) .  Ce t te  va r ia t ion  es t  tou jcu rs

séparée en deux demi-dornaines de composi t ion,  et  présente le

p lus  souvent ,  deux  max ima pour  x=0.25  e t  x=0.75 ,  c tes t -à -d i re

quand  un  des  s l tes  an ion lques  es t  occupé  pour  mot t ié  par

chague type dran ions .

Notons  auss i  guer  souven t ,  1e  max lmum es t  p lus

important dans le demi-domaine r iche en brome.

III-7 CONELT'SION

Lrensemble  des  résu l ta ts  ob tenus  met  en  év idence  les

points de repère structuraux gue sont les composés aéeints

les  m ieux  o rdonnés  :  PbCl2 r  pbCIBr ,  pbBr2 .  Les  raLes  son t

f lnes ,  b len  dé f in iesr  cê  qu i  dénote  une absence de  désordre .

La  poss ib l l t té  de  réa1 lse r  des  expér lences  à  basse

tempéra ture  es t  un  fac teur  favorab le ,  car ,  dans  ce  cas ,  Ies

raLes  de  d t f fus l .on  Raman,  comme les  bandes  de  rayons

restants en lnfrarouge, sraf f inent considérabremenÈ et sont

beaucoup mieux déf ln les qutà hautes températures.
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â fàq 133c,n,-PbClt

a Ag 12.5.;'Pb Ctt

1 Ag 65.; '  tO(:Ë

+ B1g L1c.n-'PbCtt

! A9 152.;'PbCtr'

o, B3g1t5c;'Pbctt

[" ' r".ro,,

l5onctron de

Ftgure I I I -6

de la  la rgeur  à  n l -hauteur  des  ra ies  Raman

la concentratlon
"l
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Lrana lyse  des  vec teurs  symét r isés  fa i t  appara t t re  que

!g@.  Ies  so r tes  d ta tomes  (p1omb,  ha logène  en  s i te (1 ) ,

ha logène  en  s i te (2 )  par t l c lpen t  (p lus  ou  mo lns )  à  tou tes

Ies  v ib ra t ions  :

en  ce  qu l  concerne  les  basses  f réquences ,  Ie  p lomb

in te rv ien t  t , rès  fo r tement ,  ma ls  au  mo ins  un  ha logène  a  une

in f luence lmpor tan te  3  Par  exemple  Ie  s i te (2)  pour  Ia  ra ie

à  42 .5cm-1  1euer2 )  de  1a  symét r ie  Ag ,  e t  41cm- l  1euc t2 )  de

Ia  symét r le  B lg ,  Ie  s i t ,e (1 )  pour  Ia  ra ie  à  33 .5cm-1  (Pbc I2 )

de  la  symét r ie  B3g-  - .

pour les hautes f réquences, le plomb est  présent (cf

vecteurs symétr isés) mais ce sont les anlons qui  contr ibuent

essentLe l lement  à  I ténerg le  de  v ib ra t ion .  La  dépendance en

fonct ion de la composi t lon est  donc plus lmportante.

L tobserva t lon  de  Ia  var ia t ion  de  Ia  pos i t ion  des  ra les

en  fonc t ion  de  1a  concen t ra t ion  mont re  que  Ie  sys tème

ternaire se comporte dtune manière complexe, monomode et /ou

b imode en  te rmes  de  dynamique  des  c r l s taux  m lx tes .  La

s lm l l l t ude  de  compor tement  avec  la  va r ia t ion  des  p lus

cour tes  d ls tances  ln te ra tomlgues  nous  permet  de  met t re  en

év ldence ,  dans  Ia  p lupar t  des  cas ,  l t l on  maJor l ta l rement

responsable de la v lbrat lon.  Le conportement de la largeur à

ml -hau teur  des  ra les  nous  mont re  gue  le  remp lacement  d run

lon  par  un  au t re  de  na tu re  e t  de  ta t l l e  b len  d l f fé ren tes

en t ra lne  un  désord re  c roLssan t  dans  Ie  réseau ,  avec  un
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max imum pour  x=0 .25  ou  x=0 .75r  c res t -à -d i re  quand  l run  des

s l tes  esÈ occupé pour  mo i t ié  par  chague sor t ,e  d ran ion .

Le  désord re  c roLssan t ,  c rêé  a ins i  pa r  I t i n t roduc t ion

des atomes t tpartenairest t  dans res cr ist ,aux mixtes,  accroi t

1e  désord re  loca l  eÈ  p rovoque  des  re laxa t ions r  vo l re  des

déformat lons  rocares ,  qu i  a f fec ten t  les  r ia isons  a tomigues

ê t r  pa r  conséguen t ,  Ies  f réguences  des  v ib raÈ ionsr  gu i

dev iennent  mo ins  b len  dé f in ies  (é rarg issement  des  ra les  même

à basse température).
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EHÀPITRE IV

Réponse de ra cerlule ltétalt *rlr'ratar. lPbc l2xBr2( t - - ,1

à un courant sLnusoldal(114)
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L 'app I  i ca t ion  aux  p ropr ié tés  é lec t r iques  e f

é lec t roch imiques  de  Ia  mesure  de  1a  fonc t lon  de  t rans fer t  de

ce l lu les  composées de  c r is taux  ion iques  es t  u t i l i sée  depu ls

le  m l l i eu  des  années  60  (69) '  La  p remiè re  é tude  a  é té

pub l lée  par  Bauer le  (70) .  Ce lu i -c l  a  mont ré  qu tun  d iagramme

représen tan t  Ia  par t ie  rée l - Ie  en  fonc t ion  de  la  par t ie

imaginaire,  quand la f réquence var ie (diagramme de t lyguist)r

de  I t impédance ou  de  l tadmi t tance d tune ce l lu le  se  d iv ise  en

p lus ieurs  domaines  cor respondan t  chacun  à  un  phénomène

physique di f férent.  On peut alors étudier ceux-ci  séparément

en  sé lec t ionnan t  1e  domaine  de  f têquences  qu i  l eu r

cor respond.

cette t ,echnique est  devenue une technique de base (71-

74) rqu i  permet  une dé ter rn ina t ion  préc ise  de  Ia  conduct iv i té

d tun  échan t i l l on r  êû  s ta f f ranch issan t  des  phénomènes  de

po la r l sa t ion  in te r fac ia le ,  e t  donne  des  rense ignements

impor . tan ts  sur  les  p rocessus  qu i  on t  l ieu  à  I r in te r face '

La  dé terminat ion  préc ise  de  Ia  conduct iv i té  ion ique des

éIec t ro ly tes  so l ides  se  heur te  à  p lus ieurs  d i f f i cu l tés '

La  première  es t  due aux  po la r isa t ions  d té lec t rodes  :  à

I r in té r ieur  de  l téchant i l lon ,  Ie  passage du  courant  es t  en

e f fe t  assuré  par  des  ions r  â lo rs  que  ce  son t  des  é Iec t rons

qu i  assuren t  Ie  passage  du  couran t  des  é lec t rodes  aux

appare l l s  de  mesure .  Au n ! .veau de  I r ln te r face  é Iec t ro ly te -

électrode a donc l leu une réact lon de transfert  de charges

en t re  les  ions  e t  l es  é lec t rons .  Cres t  Ia  po la r i saÈ lon
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@..
Une seconde  d i f f i cu l té  es t  due  aux  mauva is  con tac ts

en t re  I té lec t ro ly te  e t  I té Iec t rode .  Ceux-c i  se  t radu isen t

par  une  rés is tance  add i t l . onne l le  e t  une  capac i té  due  aux

couches  d ra l r  l so lé  (a l r  gap) ,  ce  que  I ton  peu t  év l te r  pa r

une  p répara t ion  m lnu t ieuse  (po IJ -ssage  des  faces ,  dépô t

méta l I ique  sous  v ide ,  e rnp lo i  de  laques  méta l l iques  comme

é lec t rodes) .

Pour  les  mesures  en  couran t  a l te rna t i f  à  f réguence

é1evée ,  l I  fau t  ten l r  compte  de  Ia  capac l té  des  câb1es

dra l imenta t ion  don t  l ro rd re  de  g randeur ,  1e  p ico fa rad ,  es t

lden t lque  à  ce  I  u i  de  I  a  capac i té  géomét r lgue  de

I  t  échan t i l l on .

Lo rsqu ron  app l i que

amp l i t ude ,  I a  r éponse  de

électrodes) se décompose en une somme de réponses l lnéaires

é1émenta l res  représen ta t l ves  des  d l f fé ren ts  e f fe ts  qu i

exLs ten t  dans  1a  ce l lu le  ( réponse  du  maté r iau ,  e f fe t  de

charge d tespace,  t rans fer t  de  charge à  1 té Iec t rode1. . . )

Dans  ce  chap i t re ,  nous  é tua ions  les  d iagrammes

d ' lmpédance  (e t  d 'admi t tance)  de  ce l lu les  composées

drha logénures  m ix tes  de  p lomb,  e t  d té lec t rodes  d 'a rgen t  ou

de graphi te.  Nous montrons qut l l  exlste un type drélectrode

gui  permet une déterminat ion sans ambtguÏté des proprtétés

vo lumiques  du  c r ls ta l .

un

1a

s igna l  a l t e rna t i f  de  f a i b l e

ce l l u l e  ( conduc teu r  i on ique  -



- t r7-

VI-I ÀPPROCEE FONDAI.TENTÀLE

IV-l-1 Ecruatlons de base

So i t  un  couran t  é lec t r igue  l i néa i re  de  d i rec t ion  x

t raversant  un  é lec t ro ly te  so l ide  homogène.  Cec i  es t  le  cas

lo rsque  1e  c r i s ta l  es t  p lacé  en t re  deux  é lec t rodes  p lanes

la rges  par  rappor t  à  1 'épa isseur  de  l té lec t ro ly te .

A  une  cer ta ine  tempéra tu re  T ,  on  cons idère  1e  c r i s ta l

comme un système de part icules ponctuel les 3

-  assoc ia t ions  (cen t res )  neu t res  é lec t r iquement ,  de

concen t ra t ions  n . (x ) .

por teurs  de  charges  (pos i t i ves  e t  négat ives)  dus  à  Ia

d issoc ia t ion  par t ie l le  ou  to ta le  des  cent res  neut res .

impuretés immobi les chargées (donneurs ou accepteurs)

responsab les  en  par t ie  de  1a  conduc t ion  exÈr insègue ,  de

concentrat ion homogène Nc = Nd+-Na-.

La  d issoc ia t ion  des  cen t res  neu t res  c rée  des  por teurs

des  deux  s lgnes ,  de  concen t ra t ion  n  e t  p .  La  dens i té  n "  des

centres neutres évolue suivant 3

on"

-  = -k1 nc + k2nP

ar
(  rv-1 )
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o ù l

k1  es t  un  coe f f i c ienÈ de  généra t ion  dépendant  de  la

température.

k2  es t  un  coe f f i c ien t  de  recombina ison  dépendant  de  la

température.

Les coeff ic lents de di f fusion Dn et  Dn de ces porteurs

de  charges  e t  l eu rs  mob i l i t és  son t  re l iés  par  la  re laÈ lon

drE ins te in  :

f l  r .  A
F  p  l . n

- = - = - ( rv-2 )

DP Dn kT

La dens i té  de  couran t  to ta l  es t  composée  des

contr ibut ions dues aux deux types de porteurs de chargesr êt

du courant de déplacement :

ân

J=Jp+J r r+  E

ât

La dens l té  de  couran t  co r respondan t  à  chaque  type  de

porteurs de charges est  la somme dtun courant de conduct ion

propor t ionne l  au  champ é lec t r lque  E  app l lquér  ê t  d tun

couran t  de  d i f fus ion  p ropor t ionne l  au  g rad ien t  de  la

concentrat lon de ces porteurs de charges :
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Op

Jp = e  
"p  

jp  Jp  =(pp nE -Dp-)

âx  ( rv_3)

On

Jn = -e  zn Jn Jn =-(11n nE-Drr - )

2x

zn e t  zn  2  nombres de va lence respect , i fs  des por teurs

de charge

Lréqua t ion  de '  con t inu i té  t i e  1a  concen t ra t ion  des

por teurs  à  ta  dens i té  de  couran t ,  e t  condu i t  à  1a  re la t ion  :

âp .r+, â(pn)

-=k1nc  -  k2 .p  *  Dp-  p

0t O*2 Ox

( rv_4 )

O n ?2n â(  nn1

-=klnc -  k2rp + Drr-  a n -

Or Al Ox

La densl té de charge oUétt  à I 'équat ion de Poisson :

âe p
-= - où p =. (pzn-nzr.+Ne)

0x €

Le sys tème sera  to ta lement  décr t t  en  p réc isan t  Ies
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carac té r l s t lques  du  couran t  au  n lveau  des  é lec t rodes .  Les

d i f fé ren ts  au teurs  (25-81  )  cons idèren t  so i t  un  b locage

to ta l r  so i t  un  b locage  par t ie l  des  par t i cu les  mob l les  au

nLveau  des  é lec t rodes ,  e t  fon t  éga lement  des  hypo thèses

complémenta i res  sur  les  mob l l i tés  des  por teurs ,  Ies  vL tesses

de  d issoc ia t , i on  e t  recomblna lson .  Une  cond i t i on

supp lémenta l re  es t  que  le  maxLmum de  concen t ra t ion  des

charges mobi les doi t  être fa ib le,  comparé au nombre de si tes

dans  Ie  c r i s ta l .

Une dernière di f f tcul té est  à prendre en considérat ion

(82)  ;  quo ique  1e  c r i s t ,a l  so l t  macroscop lguement  neu t re ,

Frenke l  (83)  a  mls  en  év ldence gue la  sur face  du  c r ls ta l  en

équt l ibre thermigue peut être chargée, et  que cette charge

est contrebalancée par une charge drespace di f fuse, guel le

que so i t  la  na ture  de  1 té lec t rode (b loguante ,  par t ie l lement

b loguan te ,  révers lb le  (83-86) .

IV-l-2 Inpédance drune cellule

Puisque  Ie  champ é Iec t r lque  es t  re l té  au  po ten t ie l

é lec t rosÈat lque  I  pa r  E  =  -a { /ax ,  Ia  d i f fé rence  de

poten t ie l  en t re  les  é Iec t rodes  de  Ia  ce l lu le  s rexpr ime par  3

V ^ =
a

E(x )  d  x (rv-s)

I= dlstance inter-électrodes
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Draprès  Ia  cond i t i on  V .  J  =  O,  1e  couran t  to ta l

(comprenan t  à  1a  fo ls  Ies  te rmes  de  conduc t lon  e t  de

dép lacement )  es t  indépendant  de  x rgue l  que so i t  I r ins tan t  t ,

en régime permanent al ternat i f .

Nous pouvons donc écr i re :

1 I
r

=_ t  J (x )  dx

Io

(  rv-6 )

l r impédance ,  ou  I radml t tance ,  de  1a  ce l lu le  se  aéau t t

des  égua t ions  ( IV -5 )  e t  ( IV -6 ) .

IV- l -3  CondLt lons de l lnéar lsat lon (76-821871

On suppose  qur i l  n ty  a  pas  de  tens ion  con t lnue  avan t ,

I ' app l i ca t lon  du  s lgna l  V  =  v l  exp  ( ju  t ) .  Les  équa t ions

d i f fé ren t le l l es  ( I v -5 )  e t  ( IV -6 )  décr l van t  Ie  p rob lème ne

son t  pas  l i néa l res l  âuss i  p  (x r t ) r  n  (x r t ) ,  E  (x r t ) r  J  (x r t )

se  met ten t  sous  la  fo rme d run  déve loppement  en  sér le  de

Four ie r .

Pour  des  s ignaux  de  fa ib le  ampl l tude (V144kT/e) r  les

express lons  p récéden tes  se  I tnéar l . sen t .  La  cond l t l on

drampl l tude v6<kT/e  (pour  T=300KrkT le=2.6  tO-2V)  veut  d l re
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que Ie  champ app l iqué  es t  su f f i samment  fa lb le  pour  que

1 'énerg ie  po ten t ie l le  de  chague por teur  pu isse  ê t re  né91 igée

par rapport  à son énergie thermique.

La  répar t i t i on  des  por teurs  es t  a lo rs  fa ib lement

perturbée, les concentrat ions des porteurs di f fèrent peu de

Ieur  va leur  à  I téqu l l lb re  thern i igue,  e t  leurs  var ia t lons  à

par t i r  de  ce t te  va leur  à  l tégu i l ib re  on t  la  mêne f réguence

gue le  s igna l  app l lgué.

SeIon Ies condi t ions déf in ies précédemment,  en prenant

en corrpte le comportement volurnigue du cr istal ,  sa capaci té

géomét r lgue ,  une  réac t ion  de  t rans fe r t  de  charge  à

1 té lec t rode,  e t  un  processus  de  d i f fus ion  ou  drabsorp t ion ,

Macdonald et  Franceschett l  (76-82, 89-91 )  ont  montré que la

ce l lu le  en t iè re  pouva i t  ê t re  représenté  par  Ie  schéma

équ iva len t  su ivant  :

t- 
Frsure rv-l 

I
l sc t réma équiva lent  d 'une I

[_ 
cerrur" 

" lcr istarl  tu 
J
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s

e-
I

1 I

1 rés is tance  
cor respondan t  à  Ia

\réact lon de transfert  de charge2p.2po kt  f

f  
canaciÈé correspondant à la

\  réact ion de transfert  de chargeLD

z

La capaci té géométr ique est  Cn =

(1= longueur  tn te r -é lec t rodes)

(S= sec t lon  des  é lec t rodes)

la  rés is tance vo lumique du  c r is ta l  3  R =-  -

6s

|  6  = conduct iv i té  que l ron cherche à détermlner)

zkÎ

RR

kt t  est  la v i tesse de réact ionr 9ul  dépend exponent ie l -

lement de Ia température,  Rg diminue quand T augmente.

E S

cn#

LD =  longueur  de  Debye  de  l respèce  dans  la  zone  de

charge  d respace .

RA, CA sont les résistance et  capaci tance correspondant à

l radsorp t ion  drune espèce.

z  =  P  ( i r , r1 -Q es t  une  tmpédance  à  ang le  de  phase  cons tan t

souvent représentat lve de la di f fusion drune espèce.
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a lo r s  Z  =R

' ,  z  = l lcw

" z est une tt impédance de Warburgt '

En pra t ique ,  Ia  fo rme typ ique

lr impédance complexe correspondant à

quand oJ var ie de 0 à I 'oo,  est  donnée

de  la  va r ia t ion  de

ce schéma équ iva len t ,

par  Ia  f igure  TV-2  :

crr-l trr'
IE

tû'

I
Figure TV-2

rmpédance  complexe  d tune  ce l  l u Ie  M I  c r i s ta l  I  u  e
l r

Jonct ion deu

Lradmi t tance ,  qu l  es t  I t l nverse  de  l t lmpédance ,  aura

dans 1e plan complexe. une représentat ion analogue, crest-à-

d i re  une sér ie  de  demi -cerc les .  Le  deml -cerc le  passant  par

l ror ig ine correspondra aux basses fréguences et  le point  à

l ro r lg ine  de  ce  demi -cerc le  sera .  ob tenu pour t l=0 .

nn  généra1,  les  c l rcu i ts  sont  b len  découp lés ,  avec  des

consÈantes  de  temps t rès  d l f fé ren tes  (T t *1 /T t> l03) .  Dans ce

cas, on a montré que re c l rcui t  de ra f igure rv-1 peut être
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représenté  par  t ro is  c i rcu i ts  "R-e  para l lè Ie"  mis  en  sér ie ,

où  n  peu t  è t re  par fo is  remp lacée  par  une  impédance  à  ang le

de phase cons tan t  z=P( l t , r ) -Q.

Figure fV-3

équ i va len t  usue l  d tune  ce l l u l e

Le circuiÈ Rt -Ct correspond aux propr iétés volumiques

du  c r i s ta l ,  Ies  c i r cu i t s  RZ-CZ e t  z3 -C3 à  d i f fé ren ts

phénomènes  d t  i n te r face  é lec t ro ly te -é lec t rode(adsorp t ion ,

d i f fus ion ,  réac t ion  de  t rans fer t  de  charge) .

TV-2 BTUDB DU DIÀGRâIIII'IB DIIUPEDANCB DIUT{B CELLT'LE COUPOSEE

D'UN UONOCRISTAT coNDT'CTEUR IoNIoT'E HoTTIoGENE ET DE DEI,x

ELBCTR,ODES IDENTIQT'ES

En hau te  f réquence ,  1 I  appara t t  te  phénomène l i é  aux

proprtétés volumlgues du cr lstal  (conduct lon lonlque) tandls

gue les phénomènes à plus basses fréguences, correspondant à

[,"nr,"" Mlcristar,J
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des v i tesses  de  réac t ion  p lus  Ien te ,

p rocessus  d té lec t rodes ,  avec  3

transfert  de charge

à 1 'é lec t rode

sont  représenta t i f s  des

u) u)
d l f fus ion  ou

absorpt ion

IV-2-1 Réponse de lrélectrolvte

Lté Iec t ro ly te  es t  carac tér isé  par  sa  conduct iv i té  d  e t

sa  cons t ,an te  d ié lec t r ique  re la t i ve  t  r .  S i  un  champ

é lec t r ique  E  a l te rna t i f  es t  app l iqué  de  par t  e t  d rau t re  de

t té lec t ro ly te ,  le  courant  qu l  Ie  t raverse  es t  :

f=16+Jutot r )e

r{lcrisratlJ
t-
|  
:1eerésentat ion

TF
€-[ -+

( - -V t
ru

Flgure IV-4

d rune  ce l l u l e
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De p lus ,  s l  on  cons idère  l 'é lec t ro ly te  comme homogène

et  i so t rope ,  I ' i n tégra t ion  des  équa t ions  IV -5  e t  I v -6  en

fonct ion de x nous donne l t lmpédance du système :

R

zlu |  =

1+ jRCnû l

(1=  longueur  in te r -é lec t rodes)

(S= sec t ion  des  é lec t rodes)

1 I

où  n  =  -  ss !  1a  rés is tance vo lumique de  1 téchant i l lon

6S

s
Cg= €o t ,  l a  capac i té  géomét r ique  de  la  ce l lu le

e  ,  esÈ la  par t ie  rée I  le  de  Ia  cons tan te  d ié Iec t r ique  du

mi I  i eu .

Dans  Ie  p lan  complexe ,  Ia  représen ta t lon  de  1a

var ia t ion  d t impédance drun  c i rcu i t  R-C para l lè le ,  quand 1a

f réquence  var ie ,  es t  un  demi -cerc le  cen t ré  su r  I raxe  des

rée ls ,  e t  passant  par  l ro r ig ine  ( f igure  rv -s ) .
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Re(l

Figure IV-5

d t impédance  complexe  cor respondan t

c l rcu l t  R-C para l lè le .

La f réquence correspondant ,  au sommet du demi-cerc le  est

te l le  que bJoRC=1 r  cê qui  donne :

1

-  uo =-

RC

Pour  1e  cerc le  I ,  gu l  co r respond  à  1a  réponse  p ropre  de

1ré lec t ro ly te ,  nous  avons  :

1d

û,-o I  = -  = -

RCs t ot,
trn général, Ê , varle peu en fonctl.on de ta tenlÉrature

et de Ia fréguence, U oI sult donc la lol de varLatl'on de la

conducttvt té (87).

_td4

t-
I  
otasramme

L
à'l

=1
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La  cons tan te  de  t emps  ca rac té r i s t i que  du  c i r cu i t  es t

éga le  à  :

1

.1  = -

0or

a 
I  est  appelée t t temps de relaxat ion de conduct iont t  par

s im i l i t ude  avec  les  phénomènes  de  re laxa t ion  des

d ié lec t r iques ,  ma is  son  o rd re  de  g randeur  es t  to ta lement

d i f fé ren t .

Sur  le  d iagramme représen té  par  la  f l gu re  l v -z ,  l e

cerc le  I  cor respond aux  propr ié tés  vo lumiques  du  c r is ta l ,  Ia

résistance volunique est  donnée par I r intersect lon pour les

basses  f réguences  de  ce  demi -cerc le  avec  l raxe  des  rée ls .

Une  des  par t i cu la r i tés  de  ce t  a rc  de  cerc le  es t  que ,

b ien  souven t l  son  cen t re  es t  s i tué  au-dessous  de  l raxe  des

rée Is  ( f i gu re  I v -6 ) .

fm(Z)

t- 
Fleure rv-6 

I
fenrésentat lon 

schématlgue d'un arc de cercle décentréJ

Re (Z)
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La dro l te  jo ignant

un angle af t lz  avec

éga le  à  :

I r o r l g lne  au  cen t re

l r axe  des  rée l s ,  e t

du  demi -ce rc le  fo rme

I r lmpédance  esÈ  a lo rs

R

z  (b t  )  =

(1+ j t l t  )  (1 -a )

Le  te rme o (es t  l i é  à  la  d lspers ion  des  temps  de

re laxa t ion  au tour  de  la  va leur  moyenne I  .

Cet te  dév ia t ion  drun  processus  de  re laxa t ion  peut  ê t re

attr ibuée à une possible hétérogénéi té du matér iau étudié.

Des  f ruc tua t lons  locares  de  compos iÈ ion  condu isen t  à  des

f luc tua t ions  de  conduct iv i té  d  ou  de  cons tan te  d ié rec t r ique

€  r .  Jonscher  (88r921931  cons idère  gue  c res t  une  p ropr ié té

mic roscop igue  des  conduc teurs  ion igues ,  résu l tan t  de  Ia

re laxa t ion  des  nuages  é tec t ron iques  ro rs  d run  dép lacement

lonique.

IV-2-2 Réponse de 1r Lnterface électrolvte-électrode

t r in te rp ré ta t ion  de  ce t te  réponse  es t  t rès  comp lexe ,

car  i1  ex is te  un  g rand  nombre  de  réac t ions  d té lec t rodes

poss lb tes  :  réac t ion  de  t rans fe r t  de  charger  âdsorp t ion ,

désorp t ion ,  d i ssoc ia t lon ,  d i f fus ion . . .  eÈ  chague  fo is

dépendant  de  la  na ture  du  métar  déposé sur  r 'é rec t ro ly te .

À  chaque  phénomène d r ln te r face  cor respond  une  courbe

carac té r l s t lgue  dans  1e  p lan  complexe  (d ro l te

perpend icu la l re ,  d ro l te  à  4So,  a rc  de  cerc le ) .
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dt lnpédance

Comme un  d iagramme d t impédance  comple t  d tune  ce l lu le

uJconduc teur  ion igue lu  se  compose  de  p lus ieurs  par t ies

su ivan t  Ia  f réquence  du  s igna l  emp loyé  (o< f ( to t3nz l ,  cec i

nécess i te  souven t  l remp lo i  de  p lus ieurs  appare i l l ages ,  a f in

drob ten i r  tou tes  les  cont r ibu t ions .

Une au t re  d i f f i cu l té  impor tan te  v ienÈ de  ce  guer  à

température donnée, on ne peut généralement pas observer Ia

to ta l i té  de  Ia  réponse de  la  ce l lu le .  Quand Ia  tempéra ture

augmente,  la part ie observable du diagramme dt lmpédance se

dép lace  vers  les  basses  f réquences .

Les  processus  Ies  p lus  rap ides  (p ropr ié tés  vo lumiques)

sont  p lus  fac i lement  observab les  à  basse tempéra turer  e t  les

phénomènes  p lus  Ien ts  (p rocessus  d 'é lec t rode)  à  hau te

tempéra tu re  (95) .

I t  es t  donc  nécessa i re  d fexp lo re r  1a  réponse  d rune

ce I Iu Ie  su r  une  g rande  é tendue  de  f réquences  e t  de

températures.

IV -2 -3 -1  fden t i f i ca t i on  de  l ra rc  de  ce rc le  I

représentat l f  des propr lé tés vo lumlques du cr ls ta l

Cres t  I ra rc  de  cerc le  ob tenu  à  hau tes  f réquences  e t

b len  carac té r tsé  à  basse  tempéra tu re .  La  co rde  qur l l  sous-
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tend  sur  I taxe  des  rée ls  donne  la  va leur  de  la  rés is tance

vo lumique  du  c r l s ta l  é tud ié ,  d toù  l ron  peu t  dédu i re  Ia

va leur  de  la  conducÈ lv i té .  Dans  un  conduc teur  ion ique ,  la

conduc t i v i té  augmente  avec  Ia  tempéra tu re ,  1a  rés ls tance

diminue, nous devons donc observer une diminut ion du rayon

de l ra rc  de  cerc le  I  avec  Ia  tempéra ture .

Im(z

L),,

ur'

l'- Ftsure rv-7 I
l l
I  evo lu t lon  drun d iagramme dr lmpédance en fonct lon de f "  I

[ -5 . rear" ture(  l récar tû , ' - t r '  tdépend de l rappare l l lage ut t t tsé)  J
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100

I
I
I
I
f-

P
4
i

{

Z' tf Onml
. t - -1000 zoo0

Flgure IV-g

de  I ta rc  de  cerc le  "hau tes  f réguences t ,

fonctlon de la température.

Les  p ropr té tés  vo lumLques  soh t  p ropor t lonner les  aux

d imens ions  géoné t r lgues  de  la  ce r ru le  :  nous  pouvons  donc

contrôler s l  la réslstance R var le blen proport lonnelrement

au  rappor t  r / s  (appe lé  fac teur  géoméËr lgue  de . .

l réchant l l lon) ,  à  tempéra ture  cons tan te .

0

.l
F""rurlon

^ PbBnCl ax e. c 423 K
o PbBnCl axe c 461 K
o PbBnCl axe c 522 K

lCkHz

5kHz
5kHz

94kH z

l kHz
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Nous avons  auss i  vér l f ié  que,  en  changeant  la  va leur  de

1a  tens ion  app l iquée  (20  mV à  ZO0 mV)  touJours  dans  Ie  cas

d tun  s igna l  de  fa ib le  amp l i tude ,  I ta rc  de  cerc le  I  deneure

inchangé pour une même température.

Une  au t re  méthode  cons is te  à  changer  }a  na tu re  des

éIecÈrodes  :  seu l  }e  demi -cerc le  "hautes  f réquences t t  ne  do i t

pas  changer .  Nous avons  é tud lé  des  ce l lu les  à  é lec t rodes  de

graph i te  e t  d ta rgen t ,  pour  Iesque l les  Ies  réac t ions

é lec t roch im iques  imp l iquan t  Ies  ions  ha logènes  son t

fondamentalement di f  férentes.

En f in ,  nous  avons  dé jà  d l t  que  1a  cons tan te  de  temps

T o ,  eÈ donc  U o r  é ta t t  ca rac té r l s t ique  du  phénomène

représenté  par  1 'a rc  de  cerc le  é tud ié .  En par t i cu l ie r ,  pour

l ra rc  de  cerc le  t thau tes  f réquences" r  b t  o  (87r94)  va r ie

c  omme

6
uo =  e-Ea/kT

t  o t t

Ea=énerg ie  d rac t , i va t ion  du  phénomène é tua ié

S i  nous  por tons  en  coordonnées  d rAr rhén ius  log  (  u  oT)

en fonct ion de 1 lT ,  nous devons obtenir  une droi te dont Ia

pen te  nous  donnera  une  énerg ie  d tac t i va t ion  iden t ique  à

ce l le  dé te rminée  à  I ' a ide  de  Ia  conduc t l v i té ( fog  ld  T )  =  f

(  1 / r  )  )  ( f  isure rv- l9)  .
\ -
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Tv -2 -3 -2  f den t i f i ca t i on  des  a r cs  de  ce rc l e  r ep résen ta t i f s  de

I  I  i n te r face  é lec t ro l v te -é lec t rodes  .

Su i van t  1a  na tu re  de  1 ' é l ec t rode ,  i I  ex i s t e ra  un  ou

deux  a r cs  de  ce rc l e ,  p l us  ou  mo ins  b i en  dé f i n i s  e t

décen t rés .  ces  a r cs  de  ce rc re  son t  r ep résen ta t i f s  des

phénomènes in tervenant  aux é lect rodes,  ce que nous pouvons

met t re  en  év idence  en  changean t  l a  na tu re  des  é lec t rodes  ,

ou  l es  cond i t i ons  d 'expé r ience  (ddp  app l i quée ,  p ress ion  de

I ' a tmosphè re  amb ian te ) .

IV -2 -3 -3  Exp reqs ion  ana ly t i que  d 'un  a rc de ce rc l e

décen t ré  ( 87 -941

Les  dem i - ce rc res  appa ra i ssan t  dans  res  d i ag rammes

d ' impédance ,  t an t  en  hau te  f réquence  qu 'en  basse  f réquence ,

peuvent  êt re décentrés.

Nous  exposons  i c i  1a  mé thodo log ie  nécessa i re  pou r

a t te ind re  res  va leu rs  de  ra  pu l sa t i on  ca rac té r i s t i que  u  o  e t

I ' ang le  de  décen t rage6 l t  12 .

L r impédance  comp lexe  con juguée  ( f i gu re  IV -9 )

co r respondan t  à  un  demi -ce rc le  décen t ré  s téc r i t  :

z(u ' )  = z ' (u )  -  j  z , ' ( t ,  )
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Flgure IV-9

Représentat lon analyt igue d'un arc de cercre décentré

So len t  Zo  e t  ZæLes  po ln ts  d r ln te rsec t lon  de

cerc le  avec  l raxe  des  rée ls .  Les  vec teurs  t  e t  ?

complexe sont te ls gue :

-) -)
Z ( < ^ r  )  =  Z æ

-)
Zo (<rr ) =

L rang le  fo rmé par  les  vec teurs  ?  e t  ?es t ,  i ndépendant

de  la  f réquence ,  t l  es t  éga l  à  ( l - c1  tÉ lZ .

t
t

t

de

an

I  ra rc

du  p I

-+
+u

Z( .1  +  v
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on peut  a lors  aét in i r  ?  à  p" r t i r  de  fp" .

lv l
- à  (  r  r  t .v = u _ 

lcos l - t r_at i ( l2J_ 
j  s in [ (1_c0

, , lu l

u

= - lv l  e- j  (  1-oi) Tl2

lu l

représente Ie  vecteur  un i ta i re  ae ?.

I a  r e l a t i on  :

",4J

ou

u

l t

lu l

Nous avons  drau t re  par t  la r e l a t i on  vec to r i e l  I e  :

Zo -Z*=T *T =

l v l

Le rapport -  est une

lu l  l v l

; =

ï t r+e- j (1-6r)Tf /z

lv l

lu l

l a  f o rme  :f onc t i ondeo ,  de

K  to  1 -d .

La représenta t ion de f  n lY l  en fonct ion de ln<r les t  une
lul

dro i te  de pente  (1-d) .  En par t icu l ie r ,  pour  
TTI  

=  1 ,  qu i

co r respond  à  l a  va leu r  s9  =ç^1o  du  sommet  de  l t a rc  de  ce rc le ,
k r l

t "Ë. i  s 'annu le ,  (ce  qu l  ent ra îne K=l lu>ot -6==ot -5 .  ce t te

étude nous permet de déterminer cô o et l rangle de décentrage

o f r lz  (e  isure  rv -1  I  )  ,
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On a  donc  :

l r
l v l

-= (6,16.o)1-c('

l l

lu l

Ce qu i  donne  :
--)

zo ' z'â
-à

1 +e- j  (1 -a1  J t12  ( . ^ ,7o)  1 -c r -

Ëco*prexe conjugué a. ÏJ

4-Z

1 +e-j  (  1 -c0 f  lZ tur To) 1 -d

1 + ( j (^) t ro)1-oc

IV-3 TBCHNIQTTES EXPERII.TENTALBS

IV-3-1 PréparatLon de Ia cellule

Des d isques  p lans  monocr is ta l l ins  ob tenus  après  doub le

c l i vage  on t  é té  o r ien tés  par  d i f f rac t ion  de  Laue .  Pu is  ces

échant i I lons l  sur  la  tê te  gon lomét r ique,  on t  ê tê  coupés en

-à ->
Z( t r J l =Zæ

ou  enco re  3
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fo rme de  para I Ié Iép ipède  don t  Ies  axes  é ta ien t  les  t ro i s

axes  c r is ta l lograph iques .  Nous avons  pr is  b ien  so in  à  ce  que

I raxe  se lon  leque l  l a  conduc t i v i té  deva i t  ê t re  mesurée

cor responde à  Ia  p lus  fa ib le  épa isseur  :  de  l ro rdre  de  1  mm,

a lo rs  que  les  deux  au t res  d imens ions  du  para l lé1ép tpède

é ta ien t  de  I ' o rd re  de  2  à  3  mm pour  I ' un ,  4  à  5  mm pour

I  I  au t re .

Les  é lec t rodes  é ta ien t  cons t i tuées  de  dépô ts

méta t l iques  ob tenus  à  par t i r  d rune laque contenant  de  f ines

par t i cu les  du  méta I  à  déposer  d ispersées  dans  un  I ian t

o rgan igue .  Nous  avons  emp loyé  des  é lec t rodes  d ra rgen t ,

(Degussa) et  de graphi te (Aguadag).

Après  dépôt  des  é lec t rodes ,  1 'échant i l lon  es t  d isposé

en t re  deux  d isques  de  p la t ine  assuran t  une  bonne

distr ibut ion de courant.

IV-3-2 liiontaqe expérl-nental

I1  es t  cons t i tué  essent ie l lement  par  un  four  é1ecÈr ique

e t  une  ce l lu le  de  mesure  ( f i gu re  IV -11)  i  ce l le -c i  pe rmet  Ia

mesure s imultanée de I t impédancer dans les mêmes condi t ions

de température et  de composi t ion de l ratmosphère gazeuser de

t ro is  échant i l lons  d i f fé ren ts .  A f in  d rassurer  des  contac ts

é lec t r iques  cor rec ts  chaque  échan t i l l on  @est  p ressé

con t re  une  même p laque  de  p la t ine  (con t re -  é Iec t rode

commune) par un disque de plat ine de diamètre légèrement
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supér ieu r  à  ce lu i  de  I ' échan t i l l on .  L 'é tanché f té  en t re  les

d i f fé ren ts  é léments  céramiques  e t  méta l l iques  du  montage es t

assurée au  moyen de  Jo in ts  to r iques  @."  v i ton  qu i  peuvent

suppor te r  sans  dé tér io ra t ion  des  tempéra tures  de  1  50oe.  Le

^^.
d ispos l t i f  ( fn . t t " t  de  fa i re  c i r cu le r  une  a tmosphère

gazeuse  à  I ' i n té r ieu r  du  tube  d ra lumine  @.  ce  tube

dra lumine  es t  en touré  d 'un  g r i l l age  méta l l i que  @ re l ié  à

1a te r re .

Nos mesures ont êté ef fectuées sous atmosphères dtargon

ou  d tazo te  secs .

La  f i gu re  I v - l  1  p résen te

du  l on ique  e t  d tE lec t roch im ie

Labora to i re  de  l rE ta t  so l i de

de même type.

Ie four employé au Laboratoire

de  Grenob le .  Ce lu i  u t i l i sé  au

de l run ivers i té  d 'u t rech t  es t

IV-3-3 ÀppareLllaqe de mesure

La  mesu re  d tune  impédance  comp lexe  se  f a i t  à  I r a i de

d tun  ana lyseu r  de  fonc t i ons  de  t rans fe r t .

Pou r  l es  mesu res  en  t t hau tes  f r équences t t r  nous  avons

u t i l i sé  un  ana lyseu r  d ' impédance  Hew le t t -Packa rd  4192  A ,  qu i

dé1 lv re  un  cou ran t ,  a l t e rna t i f  de  f réquence  va r ian t  de  5Hz  à

13  MHz  ;  Ce t  appa re i l  es t  r e l i é  à  un  ca l cu la teu r  Hew le t t -

Packard 9825 A et  une tab le t raçante Hewlet t -Packard 9872A.

La  t ens ion  d ta t t aque  a  une  va leu r  de  5  mV à  1 .1v ,  ê I I e  esÈ

va r l ab le  pa r  pas  de  1  mV.  Le  ba layage  en  f r équence  peu t  è t r e
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manue l  ou  au tomat igue.  La  réso lu t ion  es t  de  1  Q pour  1  0  kQ .

I t impédance  d ren t rée  peu t  avo i r  une  va leur  compr ise  en t re

100Q e t  1MQ .

Pour  Ies  mesures  en  t tbasses  f réquences t t ,  nous  avons

ut i l i sé  un  ana lyseur  de  fonc t lon  de  t rans fer t  Sch lumberger

So la r t ron  type  1172r  gu i  dé I i v re  un  s igna l  a l te rna t , i f  de

f réguence var ian t  en t re  1  04  e t  1  0 -3  Hz.

I l  es t  cons t i tué  essent ie l lement  par  :

un  généra teur  de  s ignaux  fourn issan t  un  s igna l

a l te rna t i f ,  d ramp l i tude  e t  de  f réguence  connues  e t

programmables.

-  un corrélateur avec détect ion synchrone gui  analyse

la  réponse  du  sys tème cons t i tué  par  Ia  ce l lu le ,  pa r

compara ison avec  Ie  s igna l  d ten t rée .

Cet  appare i l  a  l r avan tage  d té I im ine r  l es  ha rmon iques  e t

d ra t t énue r  l es  e f f e t s  de  b ru i t  de  f ond .  I 1  n tes t  cependan t

b ien  adap té  qu tà  des  impédances  i n fé r i eu res  à  10  kQ.

IV-4 RESTTLTATS EXPERII.TENTAUX

Nous avons étuaté des cel  ru les l , t lpbcr 2xBt2( l  -x) f  u pour

les  t ro i s  d i rec t ions  c r i s ta l log raph igues .  L té tude  se lon

l faxe  b  a  ê tê  fa l te  en  u t i l l san t  des  é Iec t rodes  de  graph i te

e t  d ra rgen t .  L ré tude  se lon  les  axes  a  e t  c  a  é té  fa l te  en

ut l l lsant uniquement des électrodes de graphl te.
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Ces d iagrammes d t impédance  on t  ê t6  ob tenus  pour  des

f réquences  var ian t  c le  l3MHz à  SHz,  avec  7  po in ts  de  mesure

par  décade,  e t  une tens ion  dren t rée  éga le  à  30  mv.

IV -4 -1 -1  E tude  se lon  l r axe  b

a-  E lec t rqdes  de  qraph i te  A  par t i r  d rune tempéra ture

de  I fo rd re  de  120oe  jusgurà  une  tempéra tu re  de  I ro rd re  de

0 .7STçr r " ion r  nous  avons  ob tenu ,  en  équ i l i b re  the rmique ,  un

seu l  demi -cerc le  t rès  peu décent ré ( f igure  IV-12) ,  gue l le  que

so i t  la  compos i t ion  du  c r is ta l  (c r i s taux  de  base ou  mix tes) .

on  peu t  cependan t  no te r  l ramorce  d rune  au t re  réponse  aux

basses fréquences.

La  ta i I l e  de  ces  demi -cerc les  décro i t  avec  la

tempéra tu re .  Le  po in t  d r in te rsec t ion  "basses  f réguences t t

avec  l raxe  des  rée ls  co r respond  à  une  g rande  gamme de

f réguences  (3  à  5  décades) .

b -  E lec t rodes  drarqent  Pour  de  mêmes essa is ,  ma is  avec

des éIectrodes drargent,  nous avons obtenu des demi-cercles

iden t iques ,  t rès  peu  décen t rés ,  ma is  avec  une  ne t te

d is to rs lon  dans  la  par t ie  "badse  f réguencê" ,  gu i  tend  à

dlminuer quand Ia température augmente.

L r in te rsec t ion  pour  les  basses  f réquences  avec  l raxe

des réels reste f ixe et  nous nfobservons pas dtamorce drune



_r45-

seconde réponse correspondant à des phénomènes plus t 'basses

f  réquencêsr r .

IV-4-7-2  Etude se lon  les  axes  a  e t  c .

Toutes  Ies  ce l lu les  é tud iées  ava ien t  des  é lec t rodes  de

graph i te  i  e I  l es  p résenÈent  Ie  même demi -cerc le r  t rès  peu

décent ré1  commê pour  1 té tude se lon  l raxe  u( r igure  rv -1  3 ) .

Les  demi -cerc les  d im lnuen t  lo rsque  1a  tempéra tu re

augmente i  on observe souvent l ramorce dtune réponse à basse

f réquence,  b ien  que I r in te rsec t ion  du  demi -cerc le  avec  l raxe

des  rée ls  co r responde  éga lement  à  une  g rande  gamme de

f réguences .

rv-4-2

Les  d iagrammes d t impédance  on t  tous  une  f réquence

var ian t  de  65  k l f . z  à  10  mldz ,  avec  7  po in ts  de  mesure  par

décade,  e t  une tens lon  dra l imenÈat ion  éga le  à  25  mV.

Nous  n tavons  ob tenu  ces  d iagrammes qu tà  tempéra tu re

é Ievée ,  auss i  dans  1a  p lupar t  des  cas  n tavons-nous  gu 'un

seul  d iagramme pour une composi t ion donnée.

La  rés is tance  de  1 'échanÈ i I lon  es t  a lo rs  ob tenue  à

l r ln te rsec t lon  hau te  f réquence  de  ce  d iagramme avec  I taxe

des  rée ls .
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X = 0.30
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IV -4 -2 -1  E tude  se lon  I r axe  b

a -  E lec t rode  de  q raph l t e  Les  d i ag rammes  d r impédance

son t  t o ta l emen t  d i f f é ren t s  de  ceux  ob tenus  en  hau te

f réquence  ( f i gu re  IV - l  4 ) .

On  obse rve  deux  pa r t i es  de  ta l t l e  t rès  d i f f é ren t ,es ,  gu i

pou r ra i en t  è t r e  deux  dem i - ce rc l es  qu i  se  recouv ren t ,  e t

correspondent  à des temps de re laxat ion proches.  Notons gue

nous  n rob tenons  gu tune  pa r t i e  du  g rand  dem i - ce rc l e ,  ce  qu i

veut  d i re  que le  processus correspondant  se produi t  à  t , rès

basse  f réquence .

Le  d i ag ramme d radm i t t ance  p résen te  deux  dem i - ce rc l es

décen t rés  qu i  se  recouv ren t  ( f i gu re  IV -1  5 ) .

b-  E lect rode drarqent  Nous ntavons dans ce cas obtenu

aucune  réponse  d t impédance  gue l  que  so i t  l r échan t i l l on

é tud ié .  Nous  en  dédu isons  gue  Ia  d i s to rs ion  apparue  ve rs  l es

basses  f réguences  des  demi -ce rc les "hau tes f réguences ' r  se ra iÈ

due  à  Ia  réac t i on  d ré Iec t rodes r  guê  l t on  n tobse rve  pas  à  des

f réguences  p lus  basses .

IV-4-2-2  Etude se lon  les  axes  a  e t  c

Cet te  é tude  es t  un iguemen t  f a i t e  avec  l es  é lec t rodes  de

g raph i t e .  Nous  ob tenons  des  d i ag rammes  d r impédance  e t

d radm i t t ance  i den t i ques  à  ceux  obse rvés  l o r s  de  l ' é t ude

se lon  l r axe  b  ( f i gu res  IV - l 6  e t  IV -17 ) .
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IV-s INTERPRETATION

IV-5:1 Etude de l tarc  de c

La  p réc i s ion  avec  Iague l l e  l es  po in t s  expé r imen taux  se

s i tuen t  su r  un  demi -ce rc le  pe rme t  de  fa i re  co r respondre  à  ce

demi - ce rc l e  un  c i r cu i t  R -C  pa ra l l è l e .

Nous avons déterminé par  moindres carrés t " l+ l  (par .
la  I

LV-2 -3 -3 )  :  sa  va r ia t i on  en  fonc t i on  de  l n r " res t  une  d ro i t e

don t  l r i n t e r sec t i on  ( f i gu re  IV -18 )  avec  1 ' axe  des  pu l sa t i ons

donne  la  pu l sa t i on  ca rac té r i s t i que  6o  (d roù  1a  cons tan te  de

temps  ca rac té r i s t i gue  f , o )  t and i s  guê r  de  l a  va leu r  de  sa

pen te r  o r l  ob t i en t ,  l r ang le  de  décen t rage  du  dem i - ce rc l e

6WZ.  En  moyenne ,  ce t  ang le  de  décen t rage  ne  va r i e  pâs r

pou r  une  ce t l u le  donnéer  ê r r  f onc t i on  de  l a  t empéra tu re .

A  t i t r e  d rexemp le ,  l a  t ab le  IV -1  p résen te  l es  va leu rs

de  (a l  
o  e t  q I ( 12  en  f  onc t i on  de  l a  t empé ra tu re  pou r  I e

composé  PbC11 .2gBrO.72 .  La  fa ib le  va leu r  obse rvée  de  1 'ang le

a l l t2  es t  à  rapprocher  du  fa i t  que nos  échant i l lons  é ta ien t

des  monoc r i s taux ,  pou r  I esque ls  des  f l uc tua t i ons  l oca les  de

compos i t i on  son t  t rès  rédu i tes .  I I  appa ra î t ra i t  a ins i  que

l rhypo thèse  de  Jonsche r  ne  se ra i t  pas  à  re ten i r ,  pu i squ ron

n tobse rve  aucun  décen t rage  su r  l es  d iag rammes  d t impédance

des  monoc r i s taux  que  nous  avons  é tud iés (c f .pa rag raphe  IV -2 - '

1 ) .  Rappe lons  gue  l es  mesu res  ca lo r imé t r i ques  nous  on t

pe rm is  d ' é tab l l r  l a  r épa r t i t i on  a Iéa to i r e  des  deux  so r t es
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d ' an ions  su r  I e  s i t e (1 )  ou  I e  s i t e (2 ) ,  su i van t  I e  doma ine  de

compos i t i on  conce rné .

T (K ) ûJ  o  (103  rad / s ) d.'f( | 2(oegrés )

407

422

444

461

482

499

533

736

1133

1  998

2985

4487

7032

1  802

2.53

2 .28

2 .15

2 .09

2 .08

2 .84

2 .17

Tab1e  IV - i

Va leu rs  de  u  o r  4 /2  en  f  onc t i on  de  1a  t empéra tu re  pou r  1e

c r i s t a l  PbC I  1 .2g8 r0 .72  (é tude  su i van t  I ' a xe  a )

S i  l e  demi -ce rc le  es t  b ien  rep résen ta t i f  des  p rop r ié tés

vo lum igues  du  c r i s t a l ,  l a  pu l sa t i on  do i t  su i v re  l a  l o i  qu i

rég i t  I a  conduc t i v i t é ,  pu i sque  :

, o  = '  e -Ea / kT

et
o r

d  es t  ca l cu lée  à  pa r t i r  de  1a  rés i s t ance  vo lum igue

(co rde  sous - t endue  pa r  I e  dem i - ce rc l e ) .

uJo  es t  ob tenu  ( f i gu re  IV - l  8 )  su i van t  l a  mé thode  exposée

au  pa rag raphe  IV -2 -3 -3 .
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x = O . 6 4

o.5

- 0 . 5

L"'r".ion de
F igu re  IV -1  I

l v l
l n l - l en  f onc t i on  de

lu l
t ;

Dans Ie domaine de température où nous avons obtenu les

d iag rammes  d ' impédance ,  I a  conduc t i v i t é  es t  en  rég ime

ex t r i nsèque .  L téne rg ie  Ea  es t  donc  I ren tha lp ie  de  m ig ra t i on

des  l acunes  A  Hm.

La  f i gu re  IV -19  p résen te  I a  va r i a t i on  de  I og (G)oT )  e t

l og  (d r )  en  f onc t i on  de  1 /T  pou r  deux  ce l l u l es  composées  de

Pbc I1 .7B r0 .3 ,  I ' une  avec  é l ec t rodes  d ta rgen t ,  I ' au t re  avec

é lec t rodes  de  g raph l te .
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La tabre  rv -2  mont re  quer  pour  les  composés  é tud iés ,

que ls  que  so ien t  reur  compos i t i on  e t  l t axe  cons idéré ,  res

vareurs  de  1 'énerg ie  Ea  ob tenues  à  par t i r  des  pen tes  de

log(c^ ro t )  e t  tog  (  d r )  en  fonc t ion  de  1 lT  sont  p ra t iquement

égales pour une composi t ion donnée.
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a )  E lec t rodes  de  g raph i t e

b)  E lec t rodes  d 'a rgent  (su ivant  é tude de  I 'axe  b)

x Ea(d ) Ea (ûJo)

0

0.36

0 .50

0 .85

1 .00

0 .35

0 .3  9

0 .5  4

0 .6  0

0 .4  0

0 .35

0 .3 I

0 .53

0 .5 I

0 .39

Tab Ie  IV -2

Cec i  s ign i f i e ,  en  fa i t r  guê  Ia  capac i té  géomét r i que  ne

dépend  pas  de  Ia  tempéra tu re .

Comme la  capac i té  géomét r i que  es t  éga le  à  :

Energ ies  d tac t i va t ion  (en  ev )  dédu i tes  des  var ia t ions  de

(dT)  e t  l og  (  uoT)  en  fonc t ion  de  (1 / r )  pour  les  t ro i s

s  c r i s ta l  l og raph igues .

x axe a axe b axe c

0

0.3  9

0 .51

0 .7  4

0 .8  5

1 .00

Ea(d ) Ea [^,o) Ea  (6 ) Ea Po) Ea  (6 ) Es Uo)

0.3  5

0 .40

0 .49

0 .39

0 .2 ' I

0 .3  4

0 .43

0 .4  9

0 .37

0 .28

0 .30

0 .52

0 .5  6

0 .41

0 .3  5

0.31

0 .5  3

0 .54

0 .4  3

0 .37

0 .34

0 .42

0 .4 I

0 .38

0 .26

0 .34

0 .39

0 .4  3

0 .3  4

0 .27

cs= Eoers/r
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nous  en  dédu isons  1a  permi t t i v i té  d ié Iec t r ique  re la t i ve  t  t

du  c r i s ta l  ( rée l Ie  e t  i ndépendante  de  Ia  f réquence) '  La

tab le lv -3mont repour lecomposépbc le r (axeb) Iacapac i té

géomét r iquee t lacons tan ted ié Iec t r iqueàd i f fé ren t 'es

températures '

La tab leTv-4donne lesvar ia t ionsde lacons tan te

d ié lec t r iqueen fonc t ionde lacompos i t i one tdes t ro isaxes

cr is ta l lograph iques  '

Les  mesures  co r respondan t  aux  compos i t i ons  x=0 '45  e t

x=0 .55on té têe f fec tuéessurdeuxéchan t l l l onsd i f fé ren ts .

L re r reur  re la t i ve  max imum es t  de  I ro rd re  de  10* '

Sur la f igu re ]v -20eraccuseunmax i rnumt rèsprononcé

pour  x=0.55r  e t  un  min imum pour  x=0 '45  e t  p résente  a ins i  une

fo r ted iscon t inu i téauxa}en toursde lacompos i t ' i on

équ imo la i re .

Le  désord re  c ro issan t  in t rodu i t  pa r  Ies  a tomes

"par tena i res "  dans  le  c r i s ta l  m ix te '  cons idérés  comme des

dé fau ts  de  s t ruc tu re ,  p rovoque  des  re laxa t ions  e t  des

dé fo rmat ions lcca les ,qu ia f fec ten t les l ia i sonsa tomiques

enper tu rban tcons idérab lement lesnuagesé tec t ron iques .

Se lonMot te tGurney(94) ,un te le f fe tacc ro l t fo r tement la

cons tan te  d ié lec t r ique '
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T (K ) c (  1  0 -1  2P1 Er o  
o (  1  03 rad /S )

404

423

443

461

482

522

545

566

592

609

3.43

3 .45

3 .3  5

3 .4  3

3 .40

3 .39

3 .26

3.1  I

3 .15

3 .39

70 .8

71  .3

69.2

70.9

70.2

69.9

67.4

65.6

65.0

70.0

91

158

264

413

558

1 441

2356

4395

6868

11 434

Tab le  IV -3

va leurs  de  la  capac i té  géomét r ique  e t  de  ra  cons tan te

d ié rec t r lque  pour  re  composé  pbcrBr .  E tude  se lon  r raxe  b .

( r / s=183) .  ( t .  es t  dé f in le  à  une  cons tan te  p rès ,  due  à  ra

capaci té  des câbles dramenée du courant) .
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Table IV-4

Var ia t i on  de  Ia  cons tan te  d ié tec t r i gue  en  fonc t , l on

Ia  compos i t i on  e t  des  t ro i s  axes  c r i s ta l l og raph igues

j=  353K'

'1

axe b axe  a axe c

x € . € . ' t r

0

0.1  5

0 .30

0 .35

0 .  45

0 :  s l

0 .  55

0 .64

0 .75

0 .85

1

46.3

75

70

100

200

80

30

65

56

72

75

73

94

97

116

71 .5

86

91

77

71

75

76

70

104

85

57

73

95
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+x

t- Fisure rv-20 I

I t " r i a t ion  
de  la  cons tan te  d ié Iec t r igue  à  T=553K (axe  u {
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De  x=1  à  x=0 .5  r  I es  i ons  ch lo re  en  s i t e (  2  )  son t

remp lacés  pa r  des  i ons  b rome .  La  t a i l l e  de  ces  de rn ie r s

é tan t  p l us  impo r tan te ,  i I  en  résu I t e  des  dé fo rma t i ons

loca les r  gu i r  a j ou tées  aux  re l axa t i ons  de  dé fau t s ,

con t r i buen t  à  1 'augmen ta t i on  de  t r .

Pou r  x=0 .5 r  nous  avons  l e  composé  l e  p l us  o rdonné  de

tou te  Ia  gamme de  so lu t i ons  so l i des  :  p lus  de  re laxa t i ons  de

dé fau ts ,  I a  cons tan te  d ié Iec t r i que  chu te  b ru ta lemen t .

De  x=0 .5  à  x=1  r  l r i n t roduc t i on  de  b rome en  s i t e (1  )  à  Ia

p lace  du  ch lo re  p rovoque  à  nouveau  I t ex i s t ence  de

re laxa t i ons  de  dé fau t s .  La  p l us  f a i b l e  va r i a t i on  de  I a

cons tan te  d ié Iec t r i que  dans  ce  doma ine  peu t  ê t re  due  à  une

augmen ta t i on  p l us  rap ide ,  dans  ce  doma ine  de  compos i t i on ,

des  pa ran ,è t res  de  réseau  e t ,  du  vo lume  de  l a  ma i l  I e

é lémen ta i re ,  à  concen t ra t i on  c ro i ssan te .

De  p lus r  nous  obse rvons  guê r  que l  l es  que  so ien t  I es

f l uc tua t i ons  de  I a  cons tan te  d i é Iec t r i que  auss i  b i en  en

fonc t i on  de  1a  t empéra tu re  que  de  1a  compos i t i on ,  ses

va leu rs  son t  excep t i onne l l emen t  é1evées  pou r  un  so l i de .

E l l es  son t  vo i s i nes  de  ce l l es  gue  I ' on  obse rve  pou r  l es

I i qu ides  po la i r es  comme I r eau .  Un  t e I  o rd re  de  g randeu r  ne

peuÈ  pas  seu lemen t  s t exp l  i gue r  pa r  1a  va r i a t i on  de

po la r i sab i l i t , é  des  nuages  é tec t ron iques  t  i l  e x i s t e

p robab lemen t  dans  l a  s t ruc tu re  de  PbC l2 (ou  PbBr2 )  mod i f i ée

pa r  I a  p résence  d r i ons  pa r t ena i res  des  momenÈs  d ipo la i r es

consécu t i f s  à  de  f a i b l es  dép lacemen ts  i on igues .  En  e f f e t ,
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I ' obse rva t i on  de  I a  va r i a t i on  des  p l us  cou r tes  d i s t ances

in te ra tom iques  en  fonc t i on  de  1a  compos i t i on  nous  pe rme t  de

d i re  que  I ' i on  p l omb  occupe  d i f f é ren tes  pos i t i ons  pa r

rappor t  aux  s i t es  ha logènes  fo rman t  I e  p r i sme  qu i  1 ' en tou re ,

dans  un  monoc r i s ta l  de  compos i t i on  donnée .

IV-5-2 Etude de la réponse "basses fréquencesr'

Les  d i ag rammes  d ' impédance  (ou  d ' adm i t t ance )  comp lexe

ob tenus  en  "basses  f r équences "  son t  r ep résen ta t i f s  des

réac t i ons  de  t r ans fe r t  de  cha rges  aux  é l ec t rodes .  Nous

n 'avons  pas r  dans  no t re  t r ava i l ,  i den t i f i é  l es  espèces

é lec t roac t i ves  e t  i I  nous  es t  d i f f i c i l e  de  p ropose r  l es

réac t i ons  é lec t roch im iques  en  cause .

Par  exemp le  avec  Ie  ca rbone  comme ca ta l yseu r ,  on  peu t

p ropose r  Ies  schémas  p robab les  :

Cl*c l , - - - tC I2  +  e  *  v ' c '

Une  é tude  sys téma t i que  comp lè te  do i t  se  f a i r e  en

con t rô Ian t  l es  p ress ions  pa r t i e l l es  de  b rome e t  de  ch lo re ,

cond i t i ons  qu i  n ' é ta i en t  pas  réa l i sées  avec  I es  mon tages

expér imen taux  que  nous  avons  u t i l i sés .

Nous  avons  vu  que r  guê I s  que  so ien t  I a  compos i t i on  ou

I ' axe  c r i s ta l l og raph ique  é tua iés ,  I es  d iag rammes  d ' impédance

(ou  d ' adm i t t ance )  ava ien t  un  aspec t  i den t i que  :  une  f a i b l e

mon tée  à  45o  env i ron ,  ê t  un  g rand  demi -ce rc le .
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La recherche  sys témat ique  d 'un  c i r cu iÈ  é rec t r igue

équ iva ren t  à  r ra ide  d fun  ca lcu l  de  mo indres  ca r rés  non

t  inéa i res  (95)  permet  d tob ten i r  des  d iagramr ;es  d ' impédance

e t  d radmi t tance  complexes  ca lcu lés  p roches  des  d iagrammes

expér iment ,aux .  ce t te  é tude  sys témat ique  nous  a  condu i t s  à
des  schénas  é lec t r iques  équ iva len ts  s in i l a i res  pour  tous  les
échan t i l l ons  (Èab le  rv -5  e t  r v -6 ) ,  co r respondan t  au  c i rcu i t
é lec t r igue  su ivan t  3

Q,

Figure IV_21

é lec t r i que  généra l  égu iva len t  d 'une

cleucrr*Br2(r_*t lc

Rb rés is tance  vo lumique  du  c r i s ta l

Cg capac i té  géornét r ique du  c r is ta l

cn

."rr"rl
[",u,,"
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vareur  des  éréments  du  schéma é lec t r igue égu lvaren t  (axe  a)
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Tab le  IV -6

Va leu r  des  é Iémen ts  du  schéma é lec t r tgue  égu iva len t ,  (axes  ce tb )
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R 
Ï  

représente  la  cont r ibu t ion  de  r ,é lec t rode aux
Or  J  p lus  hau tes  f réguences  (d ro i te  inc l lnée  à

env i ron  45o) .

o r l  représente  'e  demi -cerc le  de  ta r l le  impor tan te
C )  aux basses fréguences.

Pour  Q l  ,  l es  va leurs  de  c (4  son t l  tou tes ,  p roches  de
0 '5 '  ce  gur  permet  d 'ass imt re r  Q1 à  une  impédance  de
warburg '  ouan t  â  Q2,  res  va reurs  de  o (2é tan t  tou jours
in fé r ieures  à  0 .5 ,  e r le  peut  ê t re  ass imi rée  à  une rés ls tance
dépendant de la f réguence.
-  La  f igure  Tv-22  représente  res  d iagrammes d , impédance

e t  d radmi t tancer . .expér imentaux  
e t  ca lcu lés r  pour  lacompos i t ion  pbCl l .36810.64  

(axe  a)  à  636K.

rv-6 coNeLUSroN

A par t i r  des  expér iences  e f fec tuées  e t  des  p rocédures
d 'ana lyse  des  résu l ta ts  u t i r i sées ,  nous  concruons  gue  redemi -cerc le  "hau tes  f réguences"  es t  rep résen ta t i f  despropr ié tés  vo lumigues  du  c r is ta l .

son  ang le  de  décen t rage  es t  fa ib le ,  gue l re  gue  so i t  ' acompos i t i on  é tua iée ,  ce  qu i  s ign i f i e  gue  res  f l uc tua t ions
loca les  de  compos i t ion  sonÈ t rès  rédu i tes .  La  var ia t ion  de1a pu lsa t ion  carac tér is t igue  en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture
su i t  l a  même ro i  gue  1a  conduc t i v i té r  ê t  donne  une  vareur
iden t igue  de  l rénerg ie  d rac t i va t ion .



- r7 t -

La  capac i t é  géomé t r i que  du  sys tème  é lec t ro l y t e -

é Iec t rode  ne  dépend  n i  de  l a  t empéra tu re  n i  de  Ia  f réquence .

Nous  en  dédu isons  Ia  cons tan te  d ié lec t r i que  s ta t , i que  rée I l e

du  c r i s ta l ,  i ndépendan te  de  Ia  f réguencerdans  un  doma ine  de

que lques  MHz .  La  va r ia t i on  de  Ia  cons tan te  d ié Iec t r i que  en

fonc t i on  de  l a  compos i t , i on  re f t è te  1e  déso rd re  c ro i ssan t

i n t rodu i t ,  dans  chaque  demi -doma ine  de  compos i t i on ,  pa r  l es

atomes "par tenai rest t ,  considérés comme défauts  de s t ructure.

Dans  l e  cas  des  ce l l u les  à  é lec t rodes  de  g raph i te ,  l a

réponse ' rhauÈes f réquences ' r  est  to ta lement  découpIée de la

réponse  t t basses  f r équences t t ,  que  nous  a t t r i buons  à

I t i n t e r f ace  é Iec t ro l y t e -é l ec t rode .  L rana l yse  de  ce t t e

réponse  t t basses  f r équences t t  condu i t  à  un  mème schéma

é lec t r i que  équ iva len t r  gu i  donne  une  va leu r  de  Ia  rés i s tance

vo lum ique  compa t ib le  avec  l a  va leu r  donnée  pa r  I a  réponse

"hau tes  f réquences t t .

Pa r  con t re ,  dans  l e  cas  des  ce l l u l es  à  é l ecÈ rodes

d ra rgen t ,  I a  r éponse  de  t t é l ec t ro l y t e  co r respond  à  une

d i s to r s i on  aux  basses  f r équences  du  dem i - ce rc l e

rep résen ta t i f  des  p rop r f é tés  vo lum iquês .  La  rés i s t ance

d té tec t rode  es t  f a i b l e  devan t  I a  r és i s t ance  vo lum lgue r  cê

gui  lnd ique une réact ion de t ransfer t  de charge t rès rapide.

Crest  pourquoi  Ia  déterminat ion de Ia  conduct iv t té  des

halogénures mixtes de p lomb,  présentée dans Ie  chapi t re  v ,

se ra  e f fec tuée  un iquemen t  à  pa r t l r  de  ce l l u les  à  é lec t rodes

de  g raph i te .
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EEAPIIR.E V

Conduction ionique des halogénures mixtes de Plonb(1 1 5)
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Dans  ce  chap l t r e ,  nous  é tud ions  d rabo rd  l a  va r i a t i on

avec  I a  t empé ra t , u re  de  1a  conduc t i v i t é  i on ique  des

ha logénu res  m ix tes  de  p l omb  ob tenue  d tap rès  l a  mé thode

exposée  au  chap i t r e  I v .  Ce t t e  mé thode  ne  nous  rense igne

cependan t  pas  su r  I a  na tu re  (b rome  ou  ch lo re )  des  i ons

mob i l es .  AussL  avons  nous  t en té  de  dé te rm ine r r  dans  des

composés de concentrat ion fa ib le ,  1e nombre de t ranspor t  de

chague  t ype  d ran ions .

Nous  ana lysons  ensu i te  en  dé ta i l  1a  dépendance  avec  l a

s t ruc tu re  e t  l a  concen t ra t i on  des  en tha lp ies  de  m ig ra t i on  e t

f o rma t i on  de  dé fau t s  des  ha logénu res  m ix tes  de  p l omb  dans

tou te  l a  gamme de  compos i t , i on  (0 - ( x<1 ) .

v - l  RELATTON ENTRE LÀ  CONCENTRATTON DE DBFAUTS,  LA

TEMPERATIIRE, ET LÀ CONDUCTIVITE IONIQUE

V-l-1 Calcul du nombre de porteurs de charse

fonction de Ia tenÉrature

Nous  avons  dé jà  p résen té  ce  ca lcu l  au  chap l t re  I  pour

Ies  ha logénures  "purs "  PbcL2  eL  PbBr2 .  Nous  supposons  que

dans  les  c r i s taux  m ix tes  ex is te ron t  auss i  seu lement  des

défauts de type Schottky.

Dans  Ie  cas  des  c r i s taux  m lx tes  PbCl2*Br2 (1_x) r  nous

avons  2x  ions  ch lo re  pour  211-x )  ions  b rome,  avec  0ç lxg l1 .

Nous  cons idère rons  qu tun  c r i s ta l  pa r fa i t  a  N  s i tes
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p lomb l  2Nx  s i t es  ch lo re  e t  2N(1 -x )  s i t es  b rome-

Un  nombre  n ( (n  d t i ons  p l omb  t  2nx  d r i ons  ch lo re  e t

2n (1 -x )  d ' i ons  b rome  on t  qu i t t é  l eu r  s i t e  pou r  se  p l ace r  en

su r face .  Nous  suppose rons  que  nous  sommes  en  p résence  de  n

" t r i os "  de  dé fau t s  de  Scho t t ky ,  co r respondan t  à  n  l acunes

d t i ons  p Iomb ,  Znx  l acunes  d ' i ons  ch lo re ,  e t  2n (1 -x )  l acunes

d r  i ons  b rome .

De  même que  dans  1e  cas  de  PbC l  ZeE  PbBr2 ,  à  chacun  de

ces  " t r i os "  son t  assoc iées  une  en tha lp i e  de  f o rma t i on

moyenne  A " f  ( 1 ' éne rg ie  de  c réa t i on  d tune  l acune  VBr  es t ,

d i f f é ren te  de  l ' éne rg ie  de  c réa t i on  d 'une  l acune  VCt )  e t  une

en t rop ie  de  v i b ra t i on  A  S . r .  La  va r i a t i on  d ten t , r op ie

con f i gu ra t i onne l l e  AS .  assoc iée  à  1a  d i s t r i bu t i on  de

lacunes  su r  l es  s i t es  pe rm is  es t  :

vil

Â St = lç 1n-

wp

k  =  c te  de  Bo l t zmann

Wp =  1  (p robab i l i t é  d ' occupa t i on  des  i ons  dans  1e

c r i sÈa I  pa r f a i t , .

La  p robab i f i t é  w  de  p lace r  s imu l tanémen t  N  i ons  p lomb

e t  n  I acunes  d r i ons  p l omb  su r  (N+n )  s i t es  du  réseau ,  2Nx

ions  ch lo re  e t  2nx  l acunes  d ' i ons  ch lo re  su r  ( 2N+2n )  x  s i t es

ch lo re ,  2N(1 -x )  i ons  b ro rne  eE  2n (1 -x )  I acunes  d r i ons  b rome

su r  ( 2N+2n )  ( 1 - x )  s i t es  b rome  es t  éga le  à  :
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(N+n )  t  ( 2N+2n )x l (  2N+2n ) (  1  - x )  !

N !n t  2Nx l2nx t  2 (1 - x ) ! 2n (1 -x ) !

fo rmu le  de  S t i r l i ng ,  pu isque  N es t  t rèsEn  u t i l i san t ,  l a

grand,  nous obtenons

La  va r i a t i on

pa r fa i t  au  c r i s t a l

N+n  N+n

lnW =3n ln -+3N In

nN

Ac de  I ren tha lp ie  I i b re  du  c r i s ta l

après  fo rmat ion  des  lacunes es t  égate  à  :

Ac = nAug-nrAsrr - rAs"

d 'où :

Ac =

Pour la  concentrat ion à

ôc

- )  =  0 ,  ce  qu i  donne  :

0n P

n Ang-nr  A sr r+
l-nl

k r l3nLn-+3NLn-  
|

L N+n N+n J

I t égu i l i b re ,  nous  avons

0c al " Nl
( - )  = O -  Asf  - rA srr+3nr- l  n ln-  *  N1"-  

|
On p ânL N+n n*t  J
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c tes t -à -d i r e :

A ns-r A

e t r  en  cons idé ran t  n ( (N ,  nous  ob tenons  :

s,,+3krF":.J= o

n

A Hg-r À Sr,  + 3kTLn + 6kT

N

Le  nombre  de  po r t eu rs  de  cha rges  obé i t

n = Ne-2 .Asrr/* e -ôHç/rrr

=0

donc  à  I a  l o i  :

Nous  cons ta tons  gue  le  nombre  de  " t r i os "  de  dé fau t .s

c réés  à  Ia  tempéra ture  T  es t  indépendant  de  la  compos i t ion  x

du  c r i s ta l  m ix te ,  ê t  su i t  l a  mème to i  que  les  composés

de base PbCl Z eE PbBr2.

V-l-2 Dépendance de la conductlvité avec la tenpérature

S i  1a  subs t i t u t i on  des  i ons  rnob i  l es  pa r  des  i ons  de

ta i l  l e  p l us  g rande  ou  p l us  f a i b l e  peu t  a f f ec te r  I a

conduc t i v i t é  ( 101 -106 ) ,  nous  pouvons  cons idé re r  que  c ' es t

tou jou rs  Ie  même t ype  de  dé fau ts  (Scho t t ky )  qu i  ex i s te  dans

1e  c r i s t a l  m i x te .  Les  pa ramè t res  de  1a  ma i l l e  é1émen ta i r e

des  so lu t i ons  so l i des  on t  des  d imens ions  compr i ses  en t re
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ce l l es  des  pa ramè t res  de  ma i l l e  de  PbCIZ  eL  PbBr2 .

La  s t ruc tu re  des  c r i s taux  es t  donc ,  auss i ,  compac te ,  ce  qu i

exc lu t  l r ex i s t ence  d ' i ons  i n te r s t i t i e l s .

Ce t t e  hypo thèse  es t  con fo r t ée  pa r  1e  f a i t  que  t ou tes

les  cou rbes  d 'A r rhén ius  (1og  6T= f (1 /T ) )  des  so lu t i ons

so l i des  é tud iées1  gue ls  que  so ien t  l a  compos i t i on  ou  1 taxe

se lon  l eque t  I a  conduc t i v i t é  es t  mesu rée ,  p résen ten t  deux

pa r t i es  I i néa i r es ,  xêsu l t a t  semb tab le  à  ceux  de  PbCI  2  eE

PbBr2

Nous  d i s t i nguons  a ins i  deux  rég ions  :

-  à  basse  tempéra tu re ,  l a  réq icn  ex t r insèque ,  où  Ia

conduc t i v i t é  dépend  de  Ia  concen t ra t i on  des  l acunes  d tan ions

capab les  de  se  mouvo i r .  Dans  ce t te  rég ion ,  6  s rexp r ime  pa r :

A aH*

6= exp ( -  - )

KT KT

As*

avec  A  =  Yg iod2e2exp ( -1

-  à  hau te  t empéra tu re ,  I a  r éq ion  i n t r i nsèque ,  où  I a

conduc t i v i t é  es t  dé te rm inée  p r i nc i pa lemen t ,  pa r  I a

concen t ra t i on  de  l acunes  géné rées  t he rm iquemen t  ( vo i r

chap i t re  I  pa rag raphe  I -3 -1  )  :

B

6=

KT

aH*

exp(  -  - )

KT

aHe

exp( -  - )

3kT
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V-2 DISPOSTTIF EXPBRII,TENTÀL

V-2-1 Mesures des nombres de transport

Les  nombres  de  t ranspor t

é té  mesurés  su r  deux  c r i s taux

(19171  (971 ,  p lus  récemment  F .

avons  u t i l i sé  les  ce l lu les  de

an ion iques ,  tC t -  e t  t gs -  on t

pa r  l a  mé thode  de  C .  Tuband t

Bén iè re  (1  970 )  ( 98 r99 ) .  Nous

mesu re  su l van tes  (4 )  :

Pt

o
PT

o
l " t  

Y2 y3 21 22 23 y4 y5 y6l

où v1  son t  des  monocr ! . s taux  de  pbx2  (x=  c l  ou  Br )  eE  21  des

monocrl.staux de pbCI 
zxBr2(l_x).

Tous  les  monocr l . s taux  u t l l l sés  on t  ê té  c r l vés

perpend lcu la l rement  à  r raxe  b ,  e t  po l l s  so lgneusement

lorsque nécessaire.  En ef fet ,  les faces des cr l .staux mlxtes

ob tenues  après  c r l vage  ne  son t  pas  touJours  p lanes ,  ma ls

présentent des ondulat lons drautant plus lmportantes gue le

rappor t  C l /Br  es t  vo ls tn  de  1 .

Lrempl lement des neuf cr lstaux a été introdul t  dans un

four réguré en t ,empérature,  srml la l re à ceux employés pour

les  mesures  de  réponse  en  couran t  a r te rna t l f .  Nous  avons

lmposé à  la  cer lu le  un  courant  con t lnu  cons tan t  de  r ro rdre

de  0 .5  mA.

Af ln  de  pouvo i r  mesure r  des  var la t lons  de  masse

s ign i f i ca t i ves ,  1a  guan t i té  de  couran t  ayan t  c i r cu té  do i t
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ê t re  de  l r o rd re  de  1OC.  Dans  ces  cond i t i ons ,  l a  f o rma t i on  de

dendr i t es  de  p lomb es t  m in im isée .

V-2-2 Mesures de conductivité

Le  d i spos i t i f  de  mesures  é lec t r i ques  a  é té  déc r i t  dans

Ie  chap i t re  I I I .  La  conduc t i v i t é  a  ê t6  mesurée  su i van t  l es

t r o i s  axes  c r i s t a l l i n s .

Nous  nous  sommes  a t tachés  à  avo i r  des  échan t i l l ons  de

fa i b l e  épa i sseu r ,  a f i n  de  d im inue r  I a  va leu r  du  coe f f i c i en t

géomé t r i que ,  e t  donc  I a  va leu r  de  I a  r és i sÈance  de

I ' échan t , i l I on ,  de  man iè re  à  l a  ma in ten i r  i n f é r i eu re ,  à  basse

tempéra tu re ,  à  I ' impédance  d ' en t rée  des  appa re i l s  u t i l i sés .

Tou tes  l es  mesu res  on t  é té  f a i t es  à  t empéra tu re

c ro i ssan te ,  de  1a  t empéra tu re  amb ian te  à  env i r on  20  à  30oC

en-dessous  de  l a  t empéra tu re  de  fus ion .

Les  su r faces  du  c r i s ta l  on t  é té  recouve r tes  de  l aque  de

g raph i t e  (Aquadag )  ou ,  pou r  gue lgues  essa i s ,  de  l aque

d  I  a rgen t  (  Degussa  )  .

La reproduc t ib i l i t é  des  résu l ta ts  a  ê tê  vé r i f i ée  en

répétan t  Ies  mesures  sur  p lus ieurs  cyc les  thermiques  e t  sur

p lus ieurs  échan t i l t onsd i f fé ren ts  d 'une  mème compos i t i on

( f igu re  V- l  ) .
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conductivité nesurée suivant l taxe b 3

Les  mesures  on t  é té  e f fec tuées  sous  a tmosphère  d fazo te

pu r i f i ée  e t  sèche  à  I ' a i de  d ' un  pon t  de  capac i t ance

au toma t i que  (Géné ra I  Rad io  1673  A )  r e l i é  à  une  un i t é  de

con t rô Ie  d ig i t a l  ( t ype  1672  A ) .  La  f réquence  emp loyée ,  1k1 r . z ,

co r respond  à  une  f r équence  de  l r i n t e r sec t i on  t ' basses

f réquences r r  avec  I t axe  des  rée l s  du  ce rc l e  f ,  ce  qu i  veu t

d i re  que  nous  avons  b ien  mesuré  Ia  conduc tance  vo lum igue  du

maté r iau  ( c f  chap i t re  p récéden t ) .  Les  échan t i l l ons  é tua iés

é ta i en t  de  qu inze  compos i t i ons  d i f f é ren tes ,  de  x=0  à  x=1

compr i s .  La  d i f f é rence  de  po ten t i e t  app l i quée  é ta i t  éga Ie  à

3V .  Schoonman  (5 )  a  vé r i f i é  guê r  pou r  PbBr2 ,  I a  conduc t i v i t é

mesu rée  à  une  f r équence  de  l knz  é ta i t  i ndépendan te  de  1a

d .d .p  de  0  à  45  v .

conduc t i v i té  mesurée  su ivan t  les  axes  a  e t  c  :

La  rés i s t ance  vo lum ique  du  ma té r i au  a  é té  aé te rm inée

un iquemen t  d tap rès  l es  d i ag rammes  d t impédance  comp lexe

p résen tés  au  chap i t r e  p récéden t .  La  d .d .p  aux  bo rnes  de  l a

ce l l u le  é ta i t  de  l ro rd re  de  20mVr  vâ Ieu r  gu i  ne  p rovoque  pas

de  décompos i t i on  de  I ' échan t i I I on .  Chague  cou rbe  es t  t racée

à  pa r t i r  d tenv i ron  25  po in t s .  Un  temps  d ta t ten te  nécessa i re

pou r  a t t e i nd re  1 ' équ i l i b re  t he rm ique  a  ê tê  obse rvé  en t re

deux mesures.
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V-3 RESULTÀTS EXPERIMENTÀT'X

V-3-1 Mesure des nombres de transport

Les  é Iec t rodes  Y1  ( i =1  à  61 ,  appe lées  é l ec t rodes  de

garde ,  son t  des  monoc r i s taux  du  composé  de  base  PbX2  (X=C11

Br ) .  Pu i sgue  PbC l  2  eL  PbBr2  son t  des  conduc teu rs  pu remen t

an ion iques  (Èx=1  )  nous  Supposons  donc  qu t i l  n rex i s te  pas  non

p lus  dans  l es  composés  m ix tes  de  con t r i bu t i on  é lec t ron ique .

Lo rs  du  passage  du  cou ran t  con t i nu ,  l es  seu ls  i ons  mob i l es

son t  l es  an ions  C l -  e t  B r -  i  I a  somme de  l eu rs  nombres  de

t ranspo r t  es t  éga1e  à  I t un i t é  3

tC t+ tB r=1

Nous  cons idè re rons  que  l es  deux  c r i s t aux  Y3  e t  Z1

fo rmen t  une  un i té  de  mesure .

Dans  no t re  p remiè re  expé r ience ,  l es  é Iec t rodes  de  ga rde

é ta i en t  composées  de  PbCL2 t  e t  l e  c r i s t a l  m i x te  é ta i t

PbC lOr92Br l  
r gg  

( x=0 r01  ) .  Une  masse  d ' i ons  ch lo re  éga Ie  à  l a

masse  a tom ique  ACI  qu i t t e  Y3  pou r  Y2  à  chaque  passage  d tune

cha rge  de  1  Fa raday .  La  cha rge  se ra  t r anspo r tée  à  I r au t , r e

i n te r f ace  en t re  l es  c r i s t aux  Z1  e t  22  pa r  l es  i ons  C I -  e t

B r - .

P I

@

I
lYr  

y2  Y3
' \ . -

c r  i  s taux

purs

z1  22  23

c  r  i  s taux

mix tes

Y4 Y5  Y6

\---,

c r  i  s taux

purs

PT

o
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Y3  a  donc  pe rdu  I a  masse  Ag lQ /F  où  AC I  es t  I a  masse

a tom ique  de  PbC l2 r  Q  es t  1a  cha rge  t o ta l e  passée  à  t ' r ave rs

1a  ce l l u l e ,  e t  F  1a  cons tan te  de  Fa raday .  De  Z1  passe  dans

Y3  1a  quan t i t é  tC lAC lQ / r .

21  a  reçu  une  masse  éga le  à  (Èg1Ag1  +  tgsAga)O/F

-As1Q/F +  ts lAg lQ/ rY3 :

1 -1 :  - t g1Ag1Q/F+ ts lAg tQ /F+ ts rAs rQ /F

La  va r i a t i on  de  1a  masse  de  I t un i t é  (Y3 tZ1 l  es t  donc

éga le  à  :

A M(Y3,z1 l  = (  Èg1As1+tsaAsa-Ac l  )Q /F

ou r  avec  t g1  =  1 tBr ,

M(Y3 1Z1 )= ts3  (Aer  -ACf  )  a / r '

Par  hypo thèse ,  nous  avons  cons idé ré  que  l es  i ons  b rome,

de  t a i l l e  beaucoup  p lus  impo r tan te  que  ce l I e  des  i ons

ch lo re ,  ne  pouva ien t  péné t re r  dans  1e  ch lo ru re  de  p lo rnb ,  v ia

Ies  I acunes  d ran ion  C I - .  A ins i  nous  dev r i ons  obse rve r  une

va r i a t i on  de  masse  pos i t i ve  pou r  I t un i t é  de  mesu re  (Y3 rZ1  ) .

Pa r  con t re ,  I t un i t é  de  mesu re  (Z3 rY4 )  dev ra i t  obse rve r  une

d im inu t i on  de  r rasse  co r respondan te ,  t and is  que  l es  c r i s taux

Y2 f t2  e t  Y5  ne  dev ra ien t  pas  avo i r  de  va r ia t i on  de  masse .

La  va r i a t i on  de  masse  de  Z j  s€ râ  éga le  à  :

A

A u  (  z  3  )  =  (Ag1 -Ès j (As1 +Asr )  )O/F
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A une tempéra ture  cons tan te  de  550K,  une charge toÈa le

de  12C a  t raversé  Ia  ce l lu le .  Nous  n 'avons  jama is  pu  sépare r

Ies  c r i s taux  Y3  e t  21  ( fo rmat ion  d tune  couche  de  c r i s ta l

m ix t ,e  ?  ) .

Nous avons obtenu :

A  M(Yg ,z1 l=  o r0046 t  o .ooOa 9

Ce qu i  donne,  en  u t , i l i san t  1 réquat ion  (V-1  ) r  un  nombre

de  t ranspor t  pour  1e  b rome éga I  à  :

Ègr = or83t  oroT

Br- se déplace plus dtfftctlement que Cl-.

Drau t re  pa r t ,  l a  va r i a t l on  de  masse  de

A M(23) = -o,oo5o g*  o,ooo2

Z3

g

es t  :

e t r  avec  l t équa t i on  (Y -21 ,  on  ob t i en t  pou r  t g r  l a  va leu r  de

0  17 .  En  comparan t  avec  l a  va leu r  ( 1  - x )=0 .99 r  nous  en

conc luons  que  l es  an ions  B r -  se  dép lacen t  p l us  d i f f i c i l emen t

que  l es  an ions  C l - .

La  deux ième  ce l l u I e  emp loyée  é ta i t ,  composée  d ' é l ec -

t r odes  de  ga rde  en  PbBr2 r  1e  c r i s t a l  m i x te  é tan t

PbCI  l  r ggBrOrO2  
( x=0199 ) .  La  f o rma t i on  de  dend r i t es  de  p l omb

dans  I a  p l upa r t  des  c r i s t aux r  e t  l a  f i s su ra t i on  de  beaucoup

d ten t re  eux  a  rendu  ce t t e  mesu re  t r ès  d i f f i c i l e .  Seu le

l f es t ima t i on  de  I a  va r i a t i on  de  masse  de  21  a  é té  pcss ib l e .
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s i  nous  cons idérons  comme hypothèse que les  ions  CI -  ne

peuven t  pas  péné t re r  du  c r i s ta t  m ix te  dans  Y3  composé  de

PbBr2  pur r  f f i â i s  que  dans  Ie  c r i s ta l  m ix te  Ies  deux  sor tes

d t ions  son t  n rob i les  la  va r ia t ion  de  masse  de  21  es t  éga le  à :

Â  M(Zt  )= ( tsaAg,  +  te tACl  -  t s rAsr )O/F '

c tes t -à -d i re :

AM(21  )  = tc tAe tQ/F

Pour  une  va leur  de  ^M(z1 l  êga le  à  o r0O33 g ,  avec  une

charge  to ta le  passée  à  t ravers  la  ce l lu re  de  g rzc  à  une

tempéra tu re  de  552Kr  r rous  ob tenons  un  nombre  de  t ranspor t

pour  Ie  ch lo re  t  t " I  =  1 .0

Dans  des  so lu t i ons  d i l uées  en  b rome,  l es  i ons .  b rome

sont virtuel lement innobiles, tandis que dans des solutions

d i l uées  en  ch lo re ,  I es  i ons  ch lo re  pa r t i c i penÈ  à  I a

conduction.

La  va l i d i t é  de  ces  mesu res  repose  su r  l a  sé Iec t i v i t é

des  b romure  de  p l omb  e t  ch lo ru re  de  p Iomb ,  l e  p rem ie r

n raccep tan t  gue  des  i ons  b rome,  e t  l es  seconds  que  des  i ons

ch lo re .  Ces  hypo thèses  demandera ien t  à  ê t re  é tayées  pa r  des

mesu res  comp lémen ta i r es ,  imposs ib l es  à  r éa l i se r l  cêE  nous

n tavons  pas  de  c r i s taux  m ix tes ,  de  compos i t i on  d i f f é ren te  de

ce l l es  dé jà  é tud iées ,  de  t a i l t e  su f f i san te .
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V-3-2 Etude de la conduction ionlque

La  conduc t i v i té  d  se  aéau i t  a i sément  d rune  mesure  de

rés is tance (ou  de  conductance)  par  Ia  fo rmule  :

(=  =  Ç

RS

I  :  épa i sseu r  de  I ' échan t i l l on

S  :  sec t i on  de  l r échan t i l l on

R :  rés i s tance  vo lum ique

G :  conductance vo lumique

I

S

Le  f ac teu r  I / s  es t  appe lé  f ac teu r  géomé t r i que  de

I t échan t i I I on .  Nous  voyons  gue r  pou r  une  conduc t i v i t é

donnée ,  1a  rés i s t ance  vo lum ique  d tun  échan t i l l on  es t

d i rec te rnen t  p ropo r t i onne l l e  au  fac teu r  géomét r i gue .  Dans  nos

expé r i ences ,  nous  avons  vé r i f i é  guê r  pou r  une  compos i t i on

donnée ,  des  échan t i l l ons  de  fac teu rs  géomét r i ques  d i f f é ren ts

donnen t  une  même va leu r  de  Ia  conduc t i v i t é  ( f i gu re  v -21 .

Dans  l a  su i t e  de  ce  t r ava i l ,  l e  p rodu i t  6 I  se ra

tou jou rs  rep résen té  en  coo rdonnées  d tA r rhén ius  :  l og  (  d  T )

en  f onc t i on  de  1 /1 .  Que I l e  que  so i t  1a  compos i t i on  de

1 'échan t i l l on ,  ou  I t axe  cho is i ,  nous  obse rvons  tou jou rs  deux

doma ines  de  conduc t i on .  La  tempéra tu re  qu i  l es  sépare  dépend

sens ib lemen t  de  Ia  compos i t i on  :  l es  compos i t i ons  r i ches  en

b romure  de  p l omb  a t t e i gnen t  à  p l us  basse  t empéra tu re  1e
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v-3-2-1  Etude iv i té  su ivan t r axe  b

Les  é tudes  su r  I a  conduc t i v i Lé  des  ma té r i aux  de  base

on t  po r t é  essen t i e l l emen t  su r  I a  conduc t i v i t é  se lon  I r axe  b .

Auss i  no t re  p rem iè re  é tude  a  conce rné  ce t  axe .  L rob ten t i on

des  échan t i l l ons  es t ,  f ac i l i t ée ,  ca r  I ' a xe  b  es t  pe rpend i cu -

l a i r e  au  seu l  p l an  de  c l i vage  du  ma té r i au .

La  f i gu re  V -3 -a  p résen te  1a  conduc t i v i t é  i on ique  de

c r i s taux  don t  I a  compos i t i on  es t  compr i se  en t re  PbBr2  ( x=0 )

e t  PbBTCI  ( x=0 .5 ) .  On  obse rve  gue ,  dans  l a  zone  ex t r i nsè9u€r

la  pen te  augmen te  avec  l a  t eneur  ên  PbCI2 .

La  f i gu re  V -3 -b  mon t re  l a  conduc t i v i t é  i on ique  de

c r i s t aux  don t  l a  compos i t i on  va  de  Pbc l2  l x=11  à  PbBrC l

( x=0 .5 ) .  Dans  1a  zone  ex t r i nsèque ,  on  remarque  auss i  que  1a

pente augmente avec Ia  concentrat ion en PbBr2.

Dans  I es  deux  f i gu res  a  e t  b ,  l a  cou rbe  rep résen tan t  I a

conduc t i v i t é  de  PbC lB r  se  dé tache  f o rÈemen t  de  ce l l es

co r respondan t  à  d rau t res  compos i t i ons .

P lus  l e  composé  es t  r i che  en  PbCI2 r  p l us  l e  passage

en t , re  l a  zone  ex t r i nsèque  à  1a  zone  i n t r i nsèque  se  rapp roche

de  I a  t empé ra tu re  de  f us i on .  Dans  1e  doma ine  rédu i t  de

tempéra tu re  où  t ous  l es  composés  on t  une  conduc t , i v i t é  de

rég ime  in t r i nsè9uêr  on  obse rve  d  (PbBr2 ) )d  (pUc I2 l>6  (PbBrc I  )

avec  d (Pbc I2 )  t r ès  I égè remen t  supé r i eu re  à  6 (PbBrC I ) .  Pou r

ce r t a i ns  composés  ( x=0 .85 ,0 .75 )  i I  a  ê tê  d i f  f  i c i l e  d rob ten i r

une  p l age  de  mesu re  su f f i san te  a f i n  de  pouvo i r  en  dédu i re
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avec  assez  de  p réc i s ion  Ia  pen te .  No tons  gue  tous  l es  échan-

t . i t l ons  co r respondan t  à  1a  compos i t i on  x=0 .75  p résen ten t  une

d i scon t i nu i t é  dans  I a  pa r t i e  ex t r i nsèque ,  ma i s  I es  deux

pa r t i es  encad ran t  ce t t e  d i scon t i nu i t é  on t  mème  pen te  :  i 1

n ' y  au ra  pas  d 'amb igu l t , é  pou r  l a  dé te rm ina t i on  de  I ' en tha l -

p i e  de  m ig ra t i on  ÂH* .  I I  es t  v ra i semb lab le  de  pense r  que

les  impure tés  à  l r o r i g ine  de  Ia  conduc t i on  dans  l e  doma ine

extr insèque sont  des t races de PbO. Nous avons repor té pour

compara i son  une  cou rbe  de  conduc t i v i t é  d tun  monoc r i s ta l  de

PbBr2  dopé  pa r  T IB r (5 )  ( f i gu re  V -4 ) ,  c réan t  a i ns i  des

Iacunes  de  b rome.

L rana l yse  de  l a  compos i t i on  j oue  un  t r ès  g rand  rô1e

dans  nos  résu1 ta ts .  La  compara i son  ( f i gu re  V -5 )  des  cou rbes

co r respondan t  aux  compos i t i ons  de  mé  Iange  avan t

c r i s t a l l i sa t i on  x=0 .45  e t  x=0 .55  pou r ra i t  i n c i t e r  à  pense r

gue  nous  avons  une  mème compos i t i on .  En  f a i t , l  pou r  une

compos i t i on  d tun  ba in  I i qu ide  de  x=0 .45 r  l e  monoc r i s t a l

ob tenu  a  une  compos i t i on  x=0 .445 r  e t  pou r  une  compos i t i on  de

dépa r t  de  x=0 .55 r  I a  compos i t i on  du  c r i s t a l  es t  x=0 .555 .

Pour  des  compos i t i ons  p roches  de  Ia  compos i t i on  égu imo la i re

ma is  s i t uées  de  pa r t  e t  d rau t re  de  ce I l e - c i ,  nous  ob tenons

donc  des  résu l ta t s  p ra t i quemen t  i den t , i ques .
rlL,

a parË i r  des  courbes  représen tan t  Iog  d  T  en  fonc t ion

de  1 lT ,  nous  avons  repor té  les  va r ia t ions  i so thermes  de  Ia

conduct iv i té ( f  igure  u-6  ) .
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La tab le  V-1  résume ces  va leurs .  On  cons ta te  que  pour

Ies  compos i t i ons  compr ises  en t re  PbClBr  (x=0 .5 )  e t  PbBr2

(x=0) r  1a  conduc t i v i té  augmente  avec  la  concen t ra t ion  en

PbBr2 .  Pour  Ies  compos i t ions  compr ises  en t re  PbCIBT e t  PbCl2

(x=1) ,  Ia  g rande  d ispers ion  des  va leurs  (due  à  ce  que  la

tempéra tu re  co r respondan t  au  passage  en t re  la  zone

ex t r insèque  e t  Ia  zone  in t r insèque  var ie  no tab lement )  ne

permet  pas  de  dégager  une  lo i  de  va r ia t ion .  Cec i  p rov ien t

d 'une beaucoup plus grande importance de la zone extr insèque

par  rappor t  à  1a  zone  in t r insèque  (x=0 .25 ix=O.15) r  donc  à

I tex is tence  d tune  concen t ra t ion  de  dé fau ts  à  tempéra tu re

ambian te  p lus  impor tan te .

Tab le  V -1

-196 -

Va leu rs  de  I a  conduc t i v i t é  en

de  I a  t empé ra tu re  ( t 0 -6s /m)

(A  no te r  que  I a  va leu r  de  l a

so lu t i ons  so l i des ,  t ou t  comme

bons  conduc teu rs  i on iques  )

fonc t i on  de  Ia  compos i t i on  e t ,

conduc t i v i t é

PbCI  2  eE  PbBr2 r

mont re  que  les

ne sont  pas  de

T(K ) x :  1 0 .64 0  . 56 0  . 49 0.36 0 .30 0 .15 0

423

603

613

625

245

4464

5656

12709

236 28 42

41 66

5402

8793

55

831 2

10778

12709

121

1  0464

11818

12709

173

447  80

16313

25358

332

1 9041

25855

35004



- r97-

La  f i gu re  v -5  mon t re  l a  seu le  i so the rme  comp tè te  de  conduc_

t i v i t é  (T=150oc )  gue  nous  avons  ob tenue  pou r  t ou te  r , é tendue

de  compos i t i on  0çxç1 .  E l r e  co r respond  à  des  mesu res  f a i t es

en  zone  ex t r i nsègue  pou r  t ous  l es  échan t i r r ons .

Les  i so the rmes  co r respondan t  à  ra  zone  i n t r i nsègue  ne

rep résen ten t  gue  1a  pa r t i e  de  compos i t i on  r i che  en  pbBr2 .

Nous pouvons cependant en déduire gue la conductivité

tend à dinlnuer guand re rapport cr/gr tend vers r.

v-3-2-2 ude de a cond i v i té ivan t  les  axes  a tc

Tous les  échant i l lons  é tud tés  é ta len t  de  fo rme parar ré_

Iépipédique. Les courbes dtArrhénlus présentent aussi  deux
par t les  l  l néa i res  ravec  une  par t ie  in t r !_nsègue  p rus

lmpor tan te  pour  res  mat ,é r iaux  o rdonnés  (pbc t2 r  pbcrBr ,

PbBr2) .  comme pour  la  conduct lv i té  é tua tée  su ivant  I 'axe  b ,

nous  observons  6easr r t>d tpbcr  , t>d tpbBrc l ) ,  dans  le  do_

maine  de  tempéra tu re  rédu i t ,  où  tous  les  composés  on t  une

conduc t l v i té  de  type  rn t r insègue .  Les  courbes  de
conduct lv i té  des  composés mix tes  r l ches  en  pbcr2r  tou t  comme

les mesures selon rraxe b,  mett ,ent  en évldence une conduct i_

v i té  ex t r insègue prédomlnante ,  le  passage à  la  zone in t r in -

sègue  se  fa isan t  à  une  Lempéra tu re  p roche  du  porn t  de
fus ion-  Les  courbes  de  conduc t rv i té  pour  res  compos l t l ons

r i ches  en  b rome,  concernan t  auss i  b ien  r raxe  a  que  r raxe  c ,
p résenten t  des  pentes  pra t iguement  ident igues  ( f igure  v -z ) .
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Les  par t ies  I  i néa i res  co r respondan t  au  ré9 ime

ex t r insèque  son t  p ra t iquenren t  para f fè Ies ,  pour  donner  des

par t ies  in t r insèque presque confondues '

A  par t i r  de  Ia  compos i t i on  x  =  0 .64  )usqu tà  x=0 .50r  OD

ôb"e t . r .  une évo lu t ion  semblab le  à  ce f le  dé jà  décr i te  pour  Ia

conduct iv i té  su ivant  I taxe  b .  La  tempéra ture  cor respondant

au  passage de  Ia  par t ie  ex t r insèque à  la  par t le  in t r insèque

décro î t  avec  Ia  concen t ra t ion  x  ( f i gu re  V-8 ) '

pour  Ies  compos i t i ons  se  s i tuan t  de  x=0 .5  à  x=1  r  nous

observons  auss i  Ia  mêrne évo lu t ion  que lo rs  de  l té tude de  Ia

conduc t i v i té  su ivan t  l faxe  b .  La  tempéra tu re  séparan t  Ies

domaines  ex t r insèque  e t  i n t r insèque  n ta  pas  une  évo lu t ion

auss i  ne t te  que pour  les  composés r i ches  en  brome i  cec i  es t

dû  à  une  augmenta t ion  de  1a  conduc t i v i té  dans  Ia  zone

ex t r insèque  don t  nous  avons  dé jà  par lé .  Nous  no tcns  un

accro issement  de  Ia  pente  en  zone ex t r insèque quand x  c ro î t

de  0 .5  à  1  ( f i gu re  v -9 ) .

V-4 INTERPRETÀTION

fornatlon de défauts

Des mesures  de  conduct iv i té ,  nous  pouvons dédu i re  les

va leurs  de  l ren tha lp ie  de  n , ig ra t ion  des  lacunes an ion iques

(zone  ex t r insèque)  e t  de  I . ren tha lp ie  de  fo rna t ion  d 'un

" t r10"  de  Iacunes de  schot tky  (zone in t r insèque) '

enthal
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Nous  avons

ex t r i nsèguê r  I a

vu  ( c f .  pa rag raphe  V -1 -21  guê r  en  zone

conduc t i v i t é  s rexp r ime  pa r  :

A  AH*

6=  exp  ( - - )

KT KT

La  pen te  des  d ro i t es  rep résen ta t i ves  des  va r ia t i ons  de

T  en  coo rdonnées  d tR r rhén ius  pe rme t  l a  dé te rm ina t i on  de

Hm'

En zone in t r insèguêr

deux  en tha lp ies  :

1a conduct iv i té  es t  fonc t ion  des

v =

a H* anr
exp  ( -  - )  exp  ( -  - )

KT 3KT

La conna issance de  A H*  nous  permet  d téva luer  A  
" f .

Le  ca  l cu l  des  pen tes  en  zones  ex t r insèque  eÈ

in t r insègue  a  é té  fa i t  en  u t i r i san t  la  méLhode des  mo indres

car rés .

Nous  p résen tons  sur  les  tab res  v -2  e t .  v -3  res  va leurs

t rouvées  pour  A  H*  e t  A  t r  co r respondan t  à  d i f fé ren tes

compos i t i ons  e t  aux  t , ro i s  axes  a rb rc .  Deux  à  qua t re  essa is

ont  é té  e f fec tués  pour  chague cornpos i t ion ,  ce  qu i  cor respond

env i ron  à  45  expér iences  pour  la  conduct iv i té  su ivant  r raxe

b ,  40  su ivan t ,  l es  axes  a  e t  c .

B

KT
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A H* {  ev ) A  Hg{ev1

x a b c a b c

0
/ \
(  eber2/

0 .1  65

0.1  85

0  .30

0 .272

0 .385

0  .388

.0 .515 .

0 .67

0 .576

0  . 76

0 .74

0 .85

0  . 866

1 .00
, \
(Pbcr2 j

0.35

0 .34

0 .35

0 .40

. . 0 . 49 . .

0 .41

0 .39

0  .34

0 .2 '7

0 .30

0 .40

0 .45

0.52

. - 0  .  56 . .

0 .47

0 .45

0 .40

0  .35

0 .34

0 .35

0 .35

0 .42

- . 0  .  48 . .

0.34

0 .38

0

0

.31

.26

1  .22

1  .20

1  .20

1  . 78

. -1  . 79 - -

1 .20

1  .30

1  . 80

1  . 42

1 .44

1  . 43

1 .30

1  . 41

.1  . 85 .

1 .31

1 .41

1  . 50

1  . 56

1  . 39

1  . 37

1 .14

1  . 59

. . 1  . 90 . -

1 .51

1 .20

1  . 39

1 .31
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x H* (  ev ) H6(ev)

1  (Pbc I2  )

0  .99

0  .95

0 .85

0 .76

0 .67

0  .555

0 .535

. . 0 . 515 - -

0.445

0 .385

0  .30

0 .155

0 .05

0 .01  5

0  (PbBr2)

0 .35

0 .34

0  .38

0 .40

0 .45

0  .47

0 .49

0  .56

. 0  . 55 .

0.52

0 .52

0 .45

0  .40

0 .36

0 .35

0  .30

1  .56

1 .54

1  .52

1  .50

1  .41

1 .31

1 .9

1 .64

.  1  . 85 . .

1  . 80

1  . 41

1 .30

1  . 43

1  . 41

1 .46

1  . 44

Tab le  V -3

En t .ha lp ies  de  m ig ra t i on  e t  de  fo rma t ion  de  dé fau ts  des

so lu t i ons  so l i des  PbCL2*B r2 (1  _xy  se lon  I ' axe  b ,  en

fonc t i on  de  1a  compos i t i on  x .
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v-4-2 Etude de Irenthalpie de niqration

Pour  chaque axer  nous repor tons sur  une même f igure Ia

va r i a t i on  de  l t en tha lp i e  de  m ig ra t i on  A  H*  en  f onc t i on  de  l a

compos i t i on  x  a i ns i  que  l a  va r i a t i on  en  f onc t i on  de  x  du

pa ramè t re  de  ma i l l e  conce rné  e t  du  vo lume  V  de  l a  ma i l I e

é Iémen ta i r e .

V -4 -2 -1  E tude  se lon  l r axe  a

Nous  cons ta tons  ( f i gu re  V - l0 )  que  I renÈha lp ie  de  m ig ra -

t i on  des  vacances  d tan lon  AHn .  res te  p ra t i quemen t  cons tan te

pou r  0 ( x<0 .30 ,  pu i s  c ro î t  l i néa i r emen t  j usqu 'à  x=0 .5 .

Ensu i t e  e l l e  déc ro î t  quas i  I i néa i r emen t  de  x=0 .5  à  x=1 .

Le  pa ramèt re  de  ma i l l e  a  ne  p résen te  gu tun  t rès  fa ib le

changemenÈ de  pen te  pou r  x=0 .5  en t re  deux  pa r t i es  l i néa i res .

a -  doma ine  de  compos i t i on  0 (  l ( 0 .5 '

Les  s i t es (2 )  son t  en t i è remen t  occupés  pa r  des  i ons

b rome  tand i s  gue r  su i van t  l a  compos i t i on  x ,  ce r t a i ns

s i t es (1  )  son t  occupés  pa r  des  i ons  ch lo re r  ê t  l es  au t res  pa r

des  i ons  b rome.

S i  I ron  reche rche  su r  1e  schéma rep résen tan t  l a  ce l l u le

é Iémen ta i r e  ( f i gu re  V -10 )  l es  sau t s  poss ib l es ,  nous  voyons

que  des  chemins  de  conduc t i on  p r i v i l ég iée  ex i s t , en t  ;  i l s

ne  me t t , en t  en  cause  que  des  s i t es (2 ) r  c t es t -à -d i r e  des
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sites entièrement occupés par les ions brome dans ce domaine

de  compos i t i on .  Pu i squ ' i l  y  a  occupa t i on  t o ta l e  de  ces

s i tes r  c€  chemin  de  conduc t i on  ne  do i t  pas  ê t re  pe r tu rbé ,  € t

donc  I ' en tha lp i e  de  m ig ra t i on  des  l acunes  do i t  r es te r

constante.  C 'est  ce gue nous observons pour  une composi t ion

a l l an t  de  x=0  à  x=0 .30 .  Ce  chem in  de  conduc t i on  se  s i t ue  I e

Iong  du  f eu i l l e t  en  z i g - zag  déc r i t  p récédemmen t ( chap i t r e  I ) .

A lo r s  gue  ce  phénomène  dev ra i t  se  vé r i f i e r  j usqu 'à

x=0 .5  (  I es  d i s t ances  s i t e (21 -sLEe (2 )  son t  quas i - cons tan -

tes  de  x=0  à  x=0 .5 )  nous  obse rvons  une  augmen ta t i on  de  AH*

à  pa r t i r  de  x=0 .36  j usqu 'à  x=0 .5 r  ce  qu i  veu t  d i r e  que  l a

conduc t i on  d im inue .  L ' augmen ta t i on  de  A  r *  de  x=0 .36  à

x=0 .50  es t  de  r ' o rd re  de  0 .1  5  v ,  a l o r s  gue  l a  va leu r  moyenne

de  A  H*  dans  Ie  doma ine  de  compos i t i on  (0 -< l  x<  0 .36  )  où  e I  l e

res te  cons tan te  vau t  app rox ima t i vemen t  0 .35  eV .  Ce t te  aug -

men ta t i on  es t  l o i n  d ' ê t r e  nég I i geab Ie .  E l I e  ne  peu t  ê t r e

seu lemen t  exp l i quée  pa r  I a  d im inu t i on  de  1a  I a rgeu r  du

chemin  de  conduc t i on  (quand  x  augmen te ,  1es  pa ramè t res  de

ma i l I e  e t  I e  vo lume  de  I a  ma i l l e  é l émen ta i r e  d im inuen t ) .

Nous  en  dédu isons  guê ,  s t i l  ex i s te  un  chemin  de  conduc -

t i on  p r i v i r ég iée ,  me t t an t  en  cause  un iguemen t  r es  s i t es (2 ) ,

i I  ex i s t e  éga lemen t  des  chem ins  de  conduc t i on  p l us  com-

p lexes ,  composés  de  sau t s  de  s i t e (1 )  à  s i t e (2 )  e t  v i ce -

ve rsa ,  gu i  son t  pe r t u rbés  pa r  I ' o ccupa t i on  s imu l t anée  des

s i t es (1  )  pa r  des  i ons  des  deux  so r t es .  Non  seu lemen t  l es

d imens ions  de  I a  ma i l l e  d im inuen t  quand  x  c ro î t  j u squ ,à
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X=0 .5 r  ce  gu i  gêne  l es  sau t s  des  i ons  b romer  ma i s  I r i n t r o -

duc t i cn  d r i ons  ch lo re ,  de  t a i l l e  p l us  pe t i t e ,  peu t  en t ra îne r

des  d i sÈo rs i ons  du  réseau ,  ê t  donc  une  d im inu t i on  de  1a

conduc t i v i t é  3  A  Hm s ' é Io i gne  de  l a  va leu r  co r respondan t  à  I a

va leu r  de  PbBr2  pu r .

b-  domaine  de  compos i t i cn  0 .5 ( l (1

Dans ce  domaine  les  s i tes  (2 ) ,  occupés en t iè rement  par

les  ions  b rome pour  x=0 .5 r  se ron t  occupés  de  p lus  en  p lus

par  des  ions  ch lo re  lo rsque  x  évo lue  vers  la  va leur  1 .  Les

ions  ch lo re ,  de  ta i l te  p lus  pe t i te ,  peuven t  par t i c ipe r  p lus

ac t i venen t  à  Ia  conduc t ion  tand is  que  tous  les  chemins  de

conduc t ion  (  chemin  s i tes (  2  )  =Ès i tes (  2  )  e t  chemins  s i tes

(1 )==s i tes (2 ) )  se ron t  p lus  ou  mo ins  gênés  par  Ia  p résence

des  deux  so r t es  d ' i ons .  Ma i s  I o r sque  1a  compos i t i on  des

c r i s t aux  s té l o i gne  de  x=0 .5  (Pbc IB r )  v€ rs  x=1  (Pbc12 )  ,  I e

réseau  dev ien t  de  mo ins  en  mo ins  s t ruc tu ra lenen t  pe r tu rbé ;

Auss i  1a  va leu r  de  I ' en tha lp i e  de  rn i g ra t i on  d im inue ra

jusqu 'à  l a  va leu r  de  PbCI2  pu r .

V -4 -2 -2  E tude  se lon  I ' axe  c

a- domaine de composit ion 0<I<9.. |

La  va r i a t i on  se lon  l t axe  c  de  I ' en tha tp i e

en  fonc t i on  de  Ia  compos i t i on  es t  i den t i que  à

de  I ' en tha lp i e  de  m ig ra t i on  se lon  I ' axe  a ,

de  m ig ra t i on

Ia  va r i a t i on

c tes t -à -d i r e
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va leu r  cons tan te  dans  I e  doma ine  de  compos i t i on  0 ( *<0 .35 ,

augmen ta t i on  de  x=0 .36  à  x=0 .5 r  pu i s  d im inu t i on  quas i

I i néa i r e  de  x=0 .5  à  x=0 .1  ( f i gu re  V - l 1  ) .

Le  pa ramèt re  de  ma i l l e  c  accuse  un  changemen t  de  pen te

un  peu  p lus  p rononcé  que  l e  pa ramèt re  de  ma i l l e  a .

De  mème que  pou r  I t axe  à1  nous  pouvons  me t t r e  en

év idence  un  chem in  de  conduc t i on  p r i v i l ég i ée r  composé  de

sau ts  de  s i t es  ( 2 )  à  s i t es  ( 2 ) ,  don t ,  l a  d i r ec t i cn  es t

con tenue  dans  I e  p l an  des  p r i smes  que  nous  avons  déc r i t  au

chap i t re  I  ( pa r .  I - 5 )  e t  don t  l a  l ongueur  es t  vo i s ine  de  c l2

( c  pa ramè t re  de  l a  ma i l l e  é l émen ta i r e ) .

Nous  devons  auss i  adme t t , r e  I t ex i s t ence  de  chem ins  de

conduc t i on  dus  à  des  sau t s  de  s i t e (1  )  à  s i t e (2 ) ,  e t  de

s i t e (2 )  à  s iÈe (1  ) ,  pe r t u rbés  pa r  I ' o ccupa t i on  des  s i t es (1  )

pa r  l es  deux  so r t es  d r  i ons .

b -  doma ine  de  compos i t i on  0 .5ç=x_41

La  déc ro i ssance  I i néa i r e  de  A " *  de  x=0 .5  à  x=1

s texp l i que  éga lemen t  pa r  I t occupa t i on  de  p l us  en  p l us

f  r équen te  des  s i t , es (2 )  pa r  des  i ons  ch lo re r  ce  gu i  r end  l a

conduc t i on  p lus  a i sée ,  t and is  gue  l e  réseau  es t  de  mo ins  en

mo ins  s t ruc tu ra lemen t  pe r tu rbé .

À ins i  se l on  l es  deux  axes  a  e t  c  nous  avons  l a  mène

va r i a t i on  de  l r en tha lp i e  de  m ig ra t i on  des  I acunes .  Cec i  veu t

d i r e  que  l es  mèmes  mécan i smes  de  conduc t i on  ( chem in  de
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conduc t i on  p r i v i l i é9 i é  s i t e (2 )E :à  s i t e (2 )  e t  chem ins  de

conduc t i on  s i t e (1 )<=s i t e (2 )  ex i s t en t ,  b i en  que  l es  sau t s  à

env i sager  dans  ces  deux  cas  so ien t  d i f f é ren ts .  No tons  cepen-

dan t  que  1a  I ongueu r  des  sau t s  s i t e (2 )d= i t e (2 )  e t  s i t e

(  1  ) - à  s i t e (2  )  son t  r espec t i vemen t  du  mème o rd re  de

g randeur r  gu€ I  gue  so i t  I ' axe  env i sagé .

v -4 -2 -3  Conduc t i v i t é  se lon  I ' axe  b

La  va r ia t i on  de  l ren tha lp ie  de  m ig ra t i on  se lon  I ' axe  b

es t  d i f f é ren te  de  ce  gue  nous  avons  vu  conce rnan t  l es  axes  a

e t  c  ( f i gu re  v -12 ) .

Con t ra i remen t  à  l t axe  a ,  I ' axe  b  p résen te r  êD  fonc t i on

de  I a  concen t ra t i on ,  l a  p l us  f o r t e  d i scon t i nu i t é .

L ' en tha lp i e  de  m ig ra t i on  de  I acunes  ne  p résen te  pas  de

pa l i e r  cons tan t  pou r  un  doma ine  de  compos i t i on  donné .  Ses

va leu rs  l es  p lus  fa ib les  co r responden t  aux  composés  de  base

(x=0  e t .  x=1  ) .  A  pa r t i r  de  ces  va leu rs ,  A  
" *  

c ro î t  ve r s  une

va leu r  max ima le  co r respondan t  au  composé  équ imo la i r e

( x=0 .5 ) .

S i  nous  cons idé rons  I a  ce I I u Ie  é l émen ta i r e  ( f i gu re  v .121 ,

nous  voyons  que  l es  seu ls  sau ts  poss ib les  son t  des  sau ts  de

s i t e (1  )  à  s i t e (2 )  e t  v i ce - ve rsa .
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a -  doma ine  de  compos i t i on  0 .5 (  x  ( l

Dans  ce  doma ine  a l l an t  de  PbC l2  ( x=1 )  à  PbC IBT  ( x=0 .5 )

l es  s i t es (1  )  son t  en t i è remen t  occupés  pa r  I es  i cns  ch lo re ,

tand is  que  l es  i ons  b rome,  gu i  von t  p ré fé ren t i e l l emen t  su r

l es  s i t es (2 ) ,  se  t r ouven t  dans  des  cav i t és  de  d imens i cns

in fé r i eu res  à  ce l l es  o f fe r tes  pa r  l e  conposé  de  base  PbBr2 .

Ces  i cns  au ron t  donc  tendance  à  ê t . re  b loqués  su r  l eu r  s i t e ,

e t ,  donc  à  mo ins  pa r t i c i pe r  à  l a  conduc t i on rde  r ' ême  les  i ons

ch lo re  peuven t  ê t r e  f r e i nés  pa r  des  d i s t o r s i ons  du  réseau

dues  à  t a  p résence  des  deux  so r t es  d r i ons  dans  I e  s i t e (2 ) .

Cec i  en t ra l ne  l r augmen ta t i on  de  l a  va leu r  de  l r en tha lp i e  de

m ig ra t i on .

b -  doma ine  de  compos i t i on  0 - (  *<0 .5

Dans  ce  dcma ine  de  ccmpos i t i on ,  l es  i ons  b rome  ayan t ,

occupé  t ous  I es  s i t es (2 )  ( ce  qu i  es t  f a i t  pou r  x=0 .5 )  vcn t

ensu i t e  se  p l ace r  su r  l es  s i t es (1  ) .

Ces  i ons ,  s i t ués  dans  des  cav i t és  de  d i r nens ions

res t re i n tes  pou r  eux ,  se ron t  p l us  ou  mo ins  b toqués  su r  l eu r

s i t e .  L ren tha lp i e  de  m ig ra t i on  d im inue  quand  l a  compos i t i on

se  rapp rcche  de  x= l r  ca r  l es  pa ramè t res  de  rna i l  I e  e t  l e

vo lume  de  I a  ce l l u l e  é l émen ta i r e  augmen ten t ,  1e  réseau  es t

de  mo ins  en  mo ins  s t r uc tu ra l emen t  pe r t u rbé .  Cec i  f avo r i se

a ins i  l es  poss ib i l i t és  de  sau t  des  i ons  b rome ,  d ' au tan t  p l us

que  l es  d i s t o r s i ons  de  réseau  on t  t endance  à  d im inue r .
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V-4 -3  E tude  de  l ' en tha lp ie  de  fo rma t ion  de  dé fau ts

L ' ana l yse  de  I a  f i gu re  V -13  mon t re  que  I a  va r i a t i on

de  I ' en tha lp i e  de  f o rma t i on  des  dé fau t s  de  Scho t t ky  es t

i den t i gue  pou r  r es  t r o i s  axes ,  aux  e r reu rs  expé r imen ta les

p rès .

^ (eV)H1

î

1.0

Pbct2
o.4 o.2

Flgure  V-1  3

de dé fau ts  de  Schot tky

des  ha logénures  mix tes

o
PbB

t-
I
I  

en tha lp le  de  fo rmat lon

L 
Ia  concent ra t ion

2rr

deen

de
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Ce résu l t a t  co r respond  au  f a i t  que  I t éne rg ie

the rm ique  nécessa i re  pou r  c rée r  un  " t r i o "  de  dé fau t s  de

Scho t t ky  ne  dépend  év idemmen t  pas  de  l ' o r i en ta t i on  se lon

Iaque1 Ie  on  mesure  Ia  conduc t i v i t é .

On observe  une augmenta t ion  non nég l igeab le  de  A Ht

(A  ng(PbClBr l l  AHg(PbCl2 l  n t  1 .21  dans  1a  rég ion  de  la

compos i t i on  équ imo la i re  (0 .36(x -<10 .64  )  .

v-5 DrseussroN

r t é tude  sys témat ique  de  l a  conduc t i v i t é  des  so lu t i ons

so t i des  Pbe lZxBr2 l l - x1  nous  a  mon t ré  9uê r  dans  1a  rég ion

in t r i nsèguêr  e t  dans  Ia  p lage  rédu i te  de  compos i t i on  où  l a

compara i son  esÈ  poss ib l e ,  I a  conduc t i v i t é  déc ro î t

con t i nùmen t  des  co rps  de  base  ve rs  1a  compos iL i on

égu imo la i r e ,  avec  une  t r ès  f a i b l e  va r i a t i on ,  cependan t  de

Pbc I2  à  Pbc lB r .

Généra lemen t ,  l es  so lu t i ons  so l i des  m ix t ,es  à  aé fau ts  de

F renke l  ou  de  Scho t t ky  p résen ten t  d t impo r tan tes  augmen ta -

t i ons  de  conduc t i v i t é r  gu i  su i ven t  sens ib l emen t  une  t o i

quad ra t i que  de  I a  f o rme  o=6o (1+x2 )  ( x=  concen t ra t i on  en

dopan t  homova len t ) .  C res t  I e  cas  de  KC I *B r1  - *  ( 1  01  ) ,

AgX* I1 - *  (X=C l  rB r )  ( 10211031  t  composés  où  I r on  subs t i t ue

I ran ion ,  non  responsab le  de  I a  conduc t i v i t é .  Des  e f f e t s

s im i l a i r es  on t  é t6  obse rvés  dans  I es  sysLèmes  KCI -Rbc I

(104 ) ,  CsBr -T lB r  ( 105 ) ,  CsT I -T IC I  ( 106 ) .
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Ce  fa i t ,  obse rvé  f réquemment ,  es t  en  con t rad i c t i on  avec

nos  p rop res  obse rva t i ons  su r  l es  so lu t i ons  m ix tes

PbCl  ZxBrZ(  1 -x)  .

Nous  devons  ten i r  compte  du  fa i t  que  dans  ces  so lu t i ons

i l  ex i s t e  deux  s i t es  an ion iques  ncn  équ i va len t s ,  occupés

chacun  p ré fé ren t i e l l emen t  Pa r  un  seu l  t ype  d ran ion .

Dans  l es  d i ve rs  co rnposés  c i t és  p récédemnen t ,  l es

en tha lp i es  de  m ig ra t i on  de  l acunes  son t  hab i t ue l l emen t

indépendan tes  de  1a  concen t ra t i on  en  dopan t ,  homova len t .  Or ,

dans  I es  ha logénu res  m ix tes  de  p l omb ,  l r en tha lp l e  de

mig ra t i on  de  l acunes  an ion iques  c ro Î t ,  à  pa r t i r  des  composés

de  base  avec  l a  concen t ra t i on  en  dopan t  homova len t  ;  B r -  e t

c t -  possèdan t  1a  mêrne  cha rge ,  I a  subs t i t u t i on  ne  dev ra i t

avo i r  aucun  e f f e t .  L t augmen ta t i on  deAH*  ne  peu t  donc  è t re

exp l  i quée  pa r  un  rnécan i sme  c l ass ique  de  compensa t ' i on  de

cha rge .  Cependan t ,  à  ce  s tade ,  nous  ne  savons  pas  s i  ce

son t  l es  dens i t és  de  dé fau t s  gu i  son t  a f f ec tées ,  ou  b i en

Ieu rs  mob i l i t és .

La  mob i l i t é  des  l acunes  d ' an ions  dans  PbCI2  eE  PbBr2

es t ,  app rox i r na t i ven ren t  :  p  (V 'B r )A /  1Op(V ' c I  )  l 4  t 7 l  t  de  l a

tempéra tu re  amb ian te  à  env i r on  630K ,  a l o r s  gu€ r  dans  I a

ré9 ion  i n t r i nsèque  6  (PbBrZ l ) .O (Pbc12 )  du  mên ,e  o rd re  de

g randeu r  que  d (pUc lB r ) r  âvec  d (PbBrZ l=10d (Pbc I2 ) ;  cec i

suggère  que  Ies  dens i tés  de  dé fau ts  son t  app rox ima t i venen t

iden t i ques  dans  l es  ma té r iaux  de  base  pu rs .

En  supposan t  que  l es  dens i t és  de  dé fau t s  dans  I es
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c r i s t aux  m ix tes  son t  p roches  de  ce l  I es  des  composés  de

base ,  nous  en  dédu i sons  que  I es  mob i l i t és  de  dé fau t s  son t

d im inuées  dans  Ies  c r i s taux  m ix tes ,  à  s t ruc tu re  pe r tu rbée ,

ce  que  re f l è t e  I t augmen ta t i on  de  l r en tha lp i e  de  m ig ra t i on

at* -
Nous  avons  cons ta té  que  Ia  va r ia t i on  de  I ren tha lp ie  de

fo r r ,a t i on  de  dé fau ts  de  Scho t t ky  é ta i t  i ndépendan te  de  l raxe

se lon  l eque I  1a  conduc t i v i t é  é ta i t  mesurée .  Ce t te  va r ia t i on

p résen te  un  max imum app réc iab le  dans  I a  r ég ion  de  1a

compos i t i on  équ imo la i r e  ( 0 .36 - ( x (0 .641  |  a l o r s  que  1e

diagramme de phase du système PbCI 2-PbBx2 est  quasi - I inéai re

16 ,  chap i t r e  I I ) .  D ro rd i na i r e ,  l es  é l ec t ro l y t es  so l i des  à

dé fau t s  de  Scho t t ky  p résen ten t  une  re l a t i on  emp i r i que

I i néa i re  en t re  I r en tha lp i e  de  f o rma t i on  de  dé fau t s  e t  l a

tempéra ture  de  fus ion  (5 )  :

AH*  (ev )  =  2 .14  1o-3  T fus ion  (K)

Dans  no t re  t r ava i l ,  un  t e I  acco rd  n tes t  obse rvé  que

pou r  I es  composés  p roches  de  Pbc l2  ou  PbBr  2  ( c res t -à -d i r e

pou r  0 .76 (x (1  e t  0 - ( x - (0 .30 ) .  La  p résence  du  max inum peu t

ê t re  I i ée  au  f a i t  que  PbCIBT  es t  un  co rps  pa r f a i t emen t

o rdcnné r  âvec  t ous  I es  i ons  ch lo re  en  s i t e (1 )  e t  I es  i ons

b rome  en  s i t e (2 ) .  Dans  I e  cas  d tun  co rps  pa r f a i t emen t

o rdonné ,  t e l  que  PbCIBr ,  l es  éne rg ies  de  cohés ion  du  réseau

son t  p lus  impor tan tes ,  i 1  f au t  donc  fou rn i r  une  éne rg ie  p lus

impc r tan te  pou r  rompre  l es  I i a i sons  i n te ra tom igues .  De  pa r t
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e t  d rau t re  de  l a  compos i t i on  équ imo la i r e ,  I t i n t r oduc t i on ,

su r  un  seu l  des  s i t es ,  d r i ons  "pa r t ena i res t t  en t ra îne  un

déso rd re  sÈ ruc tu ra l ,  d t où  des  d i s t o r s i ons  de  réseau  e t  une

Ia rge  répa r t i t i on  des  éne rg ies  de  I i a i son .  Cec i  en t ra îne

donc  une  d im inu t i on  de  l t éne rg ie  moyenne  nécessa i re  à  fo rmer

un  t t t r i o  de  l acunes t t .

Néanmoins ,  ce t te  exp l i ca t ion  es t  basée sur  I 'hypothèse

se lon  laque l  Ie  I ' énerg ie  de  cohés ion  de  PbClBr  es t

supér ieu re  à  ce r le  de  Pbc l2  cu  pbBr2 .  Ev idemment  ce t te

hypothèse reste à vér i f ier .  On remarquera cependant gue Ie

max imum de  I ten t rop ie  de  fus ion  observé  pour  ce t te

composi t , ion est  cohérent avec cette observat ion.
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EONCLUSION

Nous  avons  ob tenu  une  sé r i e  de  qu inze  so lu t i ons  so l i des

Pbc I zxB r2 (1  - x )  ( 0< * ( t )  à  l ' é t a t  nonoc r i s t a l l i n ,  de  t r ès

bonne  qua l i t é ,  I eu r  compos i t i on  s tavè re  t r ès  p roche  du

mé lange  des  co rps  de  base  avan t  f us ion .

La  c r i s t a l l ogénèse  m ise  au  po in t  dans  ce  t r ava i l  es t

nouve l l e  eÈ  n ta  j ama i s  é té  déc r i t e  aupa ravan t .  Cec i  nous  a

pe rm is  d tob ten i r  des  monoc r i s taux  cp t , i quemen t  t ransparen ts ,

sans  i nc l us i on  de  pa r t i cu l es  de  p Iomb ,  avec  de  bonnes

p rop r i é tés  de  c l i vage .

L ' é tude  pa r  d i f  f  r ac t i on  de  rayons  X  con f  i r r , e  que  l es

so lu t i ons  on t  même  s t ruc tu re  c r i s t a l l i ne  f  en " t - { f l )  que  l es

co rps  de  base  PbCI  Z  eE  PbBr2 .  La  va r ia t i on  des  pa ra rnè t res  de

ma i l I e  e t  du  vo lume  de  l a  ma i l l e  é Iémen ta i r e ,  en  f onc t i cn  de

la  compos i t i on ,  p résen te  deux  pa r t i es  I i néa i r es ,  où  I e

changemen t  de  pen te  co r respcnd  à  Ia  compcs i t i on  équ imo la i re

( x=0 .5 ) .  L ' é tude  de  l a  s t r uc tu re  de  c i nq  va leu rs - c l é  ( x=0 ,

0 .25 ,  0 .5 ,  0 .75 r1 )  mon t re  qu ' i l  y  a  une  occupa t i cn

p ré fé ren t i e l l e  des  s i t es -ha logènes  :

-  de  x=0  à  x=0 .5 r  l es  s i t es (2 )  son t  t cus  occupés  pa r

I es  i ons  b rome ,  t and i s  gu€ r  su r  l es  s i t es (1  )  l es  i ons  b rome

son t  r emp lacés  pa r  des  i ons  ch lo re ,  dans  un  rappo r t  co r res -
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pondan t  à  l a  compos i t i cn  de  I a  so lu t i on  so l i de  é tud iée .

-  pou r  x=0 .5 r  l es  s i t es (1 )  son t  t ous  occupés  pa r  des

ions  ch lo re ,  l es  s i t es (2 )  pa r  des  i ons  b rome .

-  de  x=0 .5  à  x=1  r  l es  s i t es (1  )  son t  en t i è remen t  occupés

pa r  l es  i ons  ch lo re ,  e t  l es  s i t es (2 )  pa r  des  i ons  ch l c re  e t

b rome.

La  va r i a t i on  des  p l us  cou r tes  d i s t ances  i n te ra tom igues

re f l è te  I ' o ccupa t i on  p ré fé ren t i e l l e  des  s i t es  ha l caènes ,

t and i s  que  1a  dé te rm ina t i on  du  dép lacemen t  moyen  i so t rope

des  a tomes  mon t re  que  l a  subs t i t u t i on  ne  semb le  pas  avo i r

d te f fe t  no tab le ,  à  tempéra tu re  amb ian te ,  su r  l es  amp l i t udes

mcyennes  de  v ib ra t i on  the r rn igue  des  a tomes .

L ré t ro i t esse  des  p i cs  r ep résen ta t i f s  de  I a  cha leu r

spéc i f i que  apparen te  ncus  pe rme t  de  ré fu te r  I ' hypo thèse  de

t rans i t i on  d i f f use  é rn i se  pou r  PbC I2 .  Nous  pouvons  auss i

a f f i rme r  qu t i l  n ' ex i s t e  aucun  déso rd re  quas i - I i qu i de  du

sous - réseau  an ion ique  p rès  de  I a  f us i on ,  t and i s  que  I a

répa r t i t i cn  des  i cns  ch lo re  e t  b rome  su r  I e  s i t e  ha logène

conce rné  se  f a i t  d ' une  man iè re  a1éa to i r e .  La  va r i a t i on  de

I ' e r r t ha lp i e  de  f us i on  avec  l a  compcs i t i on  i nd ique  gue

I ' éne rg ie  de  I i a i son  dépend ,  pou r  I r essen t i e l ,  des  I i a i scns

inp l i quan t  I es  s i t es (1  ) .

L ' é tude  pa r  spec t romét r i e  Ran ,an  con f i rme  que  Ies  po in t s

de  repè re  sÈ ruc tu raux  son t  l es  co rnposés  pa r f a iÈemen t

o rdonnés :  PbC I2 r  PbC IB r ,  PbBr2  i  I ' u t i t i sa t i on  de  I a

théo r i e  des  g r cupes  nous  pe rne t  d ' a f f i rme r  que  t ous  l es
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a tomes  pa r t i c i pen t  en  p r i nc i pe ,  b i en  qu t i néga lemen t ,  à

tou tes  I es  v i b ra t i ons .  L ré t , ude  de  I a  va r i a t i on  de  I a

pos i t i on  des  ra i es  Raman  en  f onc t i on  de  l a  compos i t i on

mon t re  que  I e  sys tème  m ix te  se  compor te  d tune  man iè re

complexe,  monomode et /ou b imode en termes de dynamigue des

c r i s t aux  m ix tes .  La  compara i son  avec  I a  va r i a t i on  des

d is tances  i n te ra tom igues  nous  pe rme t  d r i den t i f i e r  1e  ou  l es

i ons  ma jo r i t a i r emen t ,  r esponsab les  de  I a  v i b ra t , i on .  Le

compor temen t  de  I a  l a rgeu r  à  m i -hau teu r  des  ra i es  de

d i f f us ion  Raman  en  fonc t i on  de  l a  concen t ra t i on  mon t re  que

le  max imum de  déso rd re  s t ruc tu ra l  se  p rodu i t  pou r  x=0 .25  ou

x=0 .75 r  c t es t -à -d i r e  guand  un  des  s i t es  es t  occupé  pou r

mo i t i é  pa r  chaque  so r t e  d tan ion .  Ce  déso rd re  c ro i ssan t

i n t rodu i t  pa r  I es  a tomes  "pa r tena i res "  dans  1e  c r i s ta l  m ix te

p rovoque  des  re laxa t , i ons ,  vo i re  des  dé fo rma t ions  l oca Ies ,

qu i  a f f ec ten t  I es  l i a i sons  a tom iques ,  en  pe r t u rban t

cons idé rab lemen t  l es  nuages  é Iec t ron igues .  Nous  pouvons

no te r  son  i n f l uence  su r  l es  p rop r i é tés  d i é Iec t r i ques  du

c r i s t a l  no tammen t  pa r  sa  con t , r i bu t i on  à  I a  cons tan te

d ié lec t r i que  dans  Ie  doma ine  de  f réquence  co r respondan t  aux

phénomènes de re laxat ion de défauts .

L remp lo i  de  I a  mé thode  d tana l yse  de  I ' impédance  ou  de

I t adm i t , t ance  comp lexe  pou r  un  s i gna l  a l t e rna t i f  de  f a i b l e

amp l i t ude  1  su r  un  l a rge  spec t re  de  f r éguences  (13  MHz-

0 .01H2) ,  a  pe rm is  de  sépa re r  l es  p rop r i é tés  vo lum iques  du

c r i s t a l  des  phénomènes  dus  à  I ' i n t e r f ace  é l ec t ro l y t e -
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é Iec t rode ,  ê t  de  sé Iec t i onne r  I a  na tu re  de  1 ' é l ec t rode

adéqua te  (g raph i te ) .  L ' é tude  "hau tes  f réquences"  nous  pe rne t

de  dédu i re ,  sans  amb igu l t é ,  I a  va leu r  de  l a  conduc t i v i t 6

i on ique  e t  de  l a  cons tan te  d i é fec t r i que  en  f cnc t i on  de  l a

concen t ra t i on  e t  de  I a  t empé ra tu re .  L ' é tude  "basses

f réquences"des  i npédance  e t  admi t tance  comp lexes  nous  donne

une  rep résen ta t i on  un ique  du  schéma é Iec t r i que  équ iva len t

des  ce l l u l es  C l c r i s t a t lC ,  pou r  t ou tes  I es  conpos i t i ons  e t

axes  c r i sÈa l l og raph iques  é tua iés ,  avec  une  exce l l en te

co r ré la t i on  en t re  l e  rncdè Ie  e t ,  l es  résu l ta t s  expé r imen taux .

La  va r ia t i on  des  en tha lp ies  de  m ig ra t i cn  des  dé fau ts  en

fonc t i on  de  l a  concen t ra t i cn  pou r  I es  t r o i s  axes

c r i s t a l l og raph iques  mon t re  gu€ r  s t i  ex i s t e  des  chem ins  de

conduc t i on  p r i v i f ég iés  composés  un iquemen t  de  s i t es (2 ) ,

su i van t  l es  axes  c r i s t a l l og raph iques  a  e t  c ,  l a  ccnduc t i on

dépend  auss i  de  sau t s  s i t es (1  )P  s i t es (2 ) .  Ces  de rn ie r s

son t  seu l s  r esponsab les  de  I a  conduc t i on  su i van t  l r axe

c r i s ta l l og raph ique  b .  L roccupa t ion  p ré fé ren t i e l l e  des  s i t es

ha logènes  pe r t u rbe  ces  sau t s ,  en  i n t r odu i san t  des

d i s to r s i ons  l oca les  de  réseau ,  qu i  b l oguen t  des  i ons

(su r t ou t  des  i ons  b rome)  su r  l eu r  s i t e ,  p rovoquan t  une

din inut ion de conduct iv i té .

L ren tha lp i e  de  f c rma t i on  de  dé fau t s  es t  i ndépendan te  de

la  d i r ec t i cn  c r i s t a l l cA raph ique .  E11e  p résen te  un  max imum

pou r  l a  con rpos i t i on  équ i rno la i r e  PbC IB r ,  gu i  es t  l e  co rps  l e

p lus  o rdonné  de  l a  sé r i e  de  sc l u t i ons  so l i des ,  y  ccn :p r i s  l es
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co rps  de  base  PbCI2  eE  PbBr2 .  Cec i  veu t  d i r e  que  PbCIBT

possède  une  éne rg ie  de  cohés ion  supér ieu re  à  ce l l e  des  co rps

de  base  PbCI  Z  eE  PbBr2 ,  hypo thèse  é tayée  pa r  l a  va r ia t i on  de

I  t en t rop ie  de  f us i on  en  f onc t i on  de  l a  compos i t i on .

Cependan t ,  ce t t , e  hypo thèse  do i t  ê t r e  vé r i f i ée  pa r  I es

ca l cu l s  d téne rg ie  de  cohés ion  e t  de  m in imum d téne rg ie  de

I i a i son  é l ec t ron ique  en  f onc t i on  de  l a  concen t ra t i on .  Ce

type  de  ca t cu l  nécess i t e  d rau t res  données  expé r i n ;en ta l es

ob tenues ,  en  pa r t i cu l i e r r  Pa r  des  é tudes  spec t roscop iques

en  fonc t i cn  de  l a  concen t ra t i on r  9u l  nous  rense igne ron t  su r

1a  s t r uc tu re  de  bandes  é Iec t ron iques  e t  l es  é ta t s  l oca l i sés .

L té tude  rné thodo log ique  que  ncus  avons  condu i te r  € t  qu i

me t  en  j eu  des  rnoyens  expé r imen taux  "1ége rs "  nous  a  pe rm is

d ' é tab l i r  l e s  r e l a t i ons  en t re  I a  conduc t i v i t é  i on ique  e t  son

mécan i sme  avec  I es  pa ramè t res  s t r uc tu raux  e t

dyna r , i ques ,  t and i s  que  I t é tude  de  I a  subs t i t u t i on  de  I r i cn

rnob i l e  pa r  un  au t re  de  Èa i  I  I e  e t  de  na tu re  d i f  f  é ren tes

pe rne t ,  de  comprendre  Ie  mécan isme de  dép lacenen t  des  i ons  e t '

peu t  s t app l i gue r  au  cas  d rau t res  t ypes  d ' é Iec t ro l y t es

so l i des .
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