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INTRODUCTIOII

Les cyanures alcal ins cristal l isent dans la structure

cubigue faces centrées.

Ces cristaux présentent des propriétés anisotropes

mécanigue et électr ique, I iées à la nature des molécules CN-,

constitut ives du matériau. Celles-ci possèdent en effet :

un moment quadripôlaire élastique dû à la non sphéricite

de la  molécule CN-.

- un mornent dipôlaire électr igue permanent dû à I 'asymétrie

d is t r ibut ion des charges le  Iong de Ia  l ia ison CN (gC :  O,37

:  O,  53e-  Anderson (  l -981)  )

Cette double propriété va entraîner des interactions

élastiques et électr iques entre les molécules CN-. Le changement

des condit ions thermodynamiques (température, pression. . .  ) modif ie

ces interactions, entraînant des changernents structuraux dans Ie

cr is ta l  avec I 'appar i t ion drune t rans i t ion ordre-désordre.

Lrimportance du moment guadripôIaire élastique par rapport au

moment dipôIaire éIectr igue fait que crest lui gui gouverne

principalement Ia première transit ion de phase observée dans ces

matériaux.

de la

e r q N

Les

sirnple gui

conplètement

éIastigues

plastiques.

La

assurée par

cyanures a lca l ins sont  Ie  cas typ ique drun matér iau

ne peut être classé ni complètement ionique ni

noléculaire. De plus, la valeur de leurs constantes

font, quri ls srapparentent plus à des cristaux

structure désordonnée à température ambiante est

Ia réorientation rapide des dipôIes CN- dans la mail le



alors que la périodicité de translation est maintenue.

Les différents couplages entre les cN- vont, lorsque lron

diminue Ia température, entraîner Itapparit ion drune transit ion de

phase essentiel lement due au gel des dipôIes CN- dans des

orientations privi légiées. La phase pseudocubigue ou J.es CN- sont

totalement désorientés se transforme alors en une phase ou les CN-

(guadripôIe éIastigue drabord puis dipôIe électr igue ensuite) sont

orientés les uns par rapport aux autres.

Ltobjecti f  poursuivi dans cette étude est de comprendre Ie

processus de transit ion ordre-désordre, élastique dans Ies

cyanures alcal ins et les différences structurales observées à

basse température, pour les différents cyanures alcal ins RbcN, KcN

et NaCN : ordre ferro éIastique puis ordre antiferroéIectr ique à

structure orthorhonbique pour KCN et NaCN, désordre électr ique

rnais ordre rrantiferroélastiçfuett à structure monoclinigue pour

RbCN

I1 est possible de faire croître des composés mixtes entre

Ies cyanures alcal ins et les halogénures alcal ins correspondants

qui cristal l isent dans Ia rnêrne structure. Ceci pennet drapprocher

1a transit ion ordre-désordre sous ltaspect des interactions

quadripôlaires éIastiques et dipôlaires électr igues entre

molécules CN- dans un sous-réseau drions CN- rendu incomplet par

Ia présence dranions de subst i tu t ion (Cl - ,  Br-  e t  I - )  à

encombrement stérique et polarisabil i té différentes.

Nous nous sonmes intéressés dans un premier temps à l tétude

structurale de ces différents systèmes mixtes par une technique de

diffraction des rayons X de type Debye-Sherrer sur poudre.

Nous analyserons les diagranmes de phase et l 'évolution des

paramètres dans les différentes structures observées et les



Ia

concentration en ions CN- des mélanges.

Dans un deuxième temps, €t en uti l isant ces différents

résultats, i I  nous a semblé important dressayer de connaître Ia

part relative dans lrénergie du réseau, des interactions longue et

courte portées. Pour cela nous avons entrepris lrétude drun modèIe

qui t ienne compte à la fois de la tai l le des ions, de leur

polarisabil i té et du comportement élastigue du cristal dont on

sait que son évolution rapide à 1a transit ion est responsable de

cel le  c i .  Un ca lcu l  du potent ie l  dr in teract ion a donc été

entrepris. Dans ce calcul, nous nous sonmes contentés dtaborder 1a

transition depuis la phase cubique où seules sont connues les

propriétés élastigues des systèmes étudiés.

Le calcul a porté, dans une première étape, sur des corps

purs KCN, KBr, KCI et KI. Pour KcN, nous avons considéré lr ion cN-

conrme sphérique, en ajoutant aux interactions classigues (Coulornb,

Van der Walls, répulsion de type Born Mayer), une interaction à

trois corps afin de prendre en cornpte l tanisotropie éIastique la

molécule CN- et le comportenent étastigue du matériau.

Au cours de lrétape suivante, nous avons éIaboré un calcul

approché du potentiel dans lequel les dipôles CN- sont orientés

dans des directions privi légiées de haute syrnétrie ; ceci pour

tenter de déterminer si Ia transition correspondait à un

préorientation des CN- dans une direction donnée. Nous donnerons

les principales conclusions de Irévolution du potentiel dans Ia

phase pseudocubique avec ou sans préorientation des molécules cN-

ce qui amenera à dégager quelques conclusions sur les effets

précurseurs drorientation avant 1a transit ion.

La dernière étape de ces calculs srappliquera aux cristaux



mixtes, toujours dans la phase désordonnée cubigue, êD uti l isant

Ies guelques données expérimentales connues.

Nous essaierons de conclure par une descript ion

phénornénologique de Ia transition de phase dans Ies composés

mixtes cyanures-hatogénures alcal ins.



PREMIERE PARTIE

ETUDE STRUCTURALE DES TRANSITIONS

DE PHASE DANS LES SYSTEMES MIXTES

CYANURE-HALOGENURE

DE POTASSIUM
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A ) Les cyanures purs 3 aspects structuraux

Dans cette part ie nous décrirons Ies différentes phases

structurales rencontrées dans les cyanures alcal ins purs.

1l Ia phase haute tenpérature

Les premières études structurales remontent à L922 par

Cooper  et  a l .  e t  Bozor th et  a l .  sur  KCN et  NaCN, puis  1955 par

Vi t jevers et  a l .sur  RbCN

Ces expériences de diffraction des Rayons X montrent que

Ies cyanures alcal ins cristal l isent à haute température dans une

structure cubigue faces centrées (groupe drespace Fm3rn ou on5)

avec 4 uni tés formula i res par  mai I le  cr is ta l lographique.  Ces

mesures ont  également  montré que l tor ientat ion de I ' ion cN- est

rrdésordonnéeil ctest-à-dire qurel le est en moyenne de symétrie oh.

Le désordre orientationnel a été envisagé de deux façons :

L)  ro tat ion l ibre de l | ion CN-

2') orientation statist ique de I t  ion dans les différentes

directions du cube conpatibles avec Ia symétrie de Ia molécule,

pa r  exemp le  <LLL> ,  < l -00>  ou  <11O>.

Des études par diffraction des neutrons dues à Rowe (1973)

ont mis en évidence que les CN- ont une orientation donnée dans Ia

mail le mais que Ia durée de vie dans cette orientation est brève.

De ce fa i t ,  I 'an isot ropie dtor ientat ion des molécules cN- est

moyennée par leur rotation rapide autour du centre de masse fixe

dans lrespace conduisant à une structure désordonnée pseudocubique



de  t ype  NaCI  (D iaz  1978 ) .

À chague instant , oD peut trouver les ions CN- en

Iibration (mouveurent de faible anpli tude), en élongation et en

réor ientat ion.

La probabil i té de présence du CN- dans une direction donnée

peut être représentée par une densité de probabil i té

d fo r i en ta t i on .  Rowe  e t  a I  (L973)  on t  mon t ré  (  f i gu re  1 .1  )  qu re l l e

évolue avec Ia ternpérature. À Ia température ambiante, dans KCN

pu1. ,  Ies CN- sont  p lu tôt  or ientés le  long des d i rect ions <111> du

cube. Alors que lorsque Ia température dininue, les CN- ont

tendance à sror ienter  drune manière équi l ibrée Ie  long des

d i rec t i ons  <1oo>  e t  <1L1>  du  cube-

[oo1]  -NaCN 235K

t1î

aoK
!95K

111

ol

Figure l .L  :  Dépendance angula i re  dans Ie  p lan.  (L l0)  du cr is ta l ,
de Ia densité de probabil i té drorientation des quadripôIes
CN- (Rowe L973')

En fait,  cette constatation montre que les deux nodèIes



précédents pour décrire Ie clesordre dans ra pnase cub:fqùê-

coexistent. La phase pseudocubigue peut être décrite soit sous Ia

forme drune orientation statist ique des CN- dans des directions

déterrninées, soit sous la forme drune réorientation rapide.

Dans Ia  f igure L.2(a) ,  nous avons représenté Ia  s t ructure

pseudocubique (dans une rnaille orthorhonbigue) en pIaçant Ie

centre de masse du dipôIe CN- aux noeuds du réseau mais en l-es

or ientant  de façon a léato i re  dans Ia  mai l le .

2 I La transit ion ordre-désordre

a I Cas de NaCN et KCN

Pour une température de 288K pour NaCN et L68K pour KcN, iI

a été mis en évidence par des mesures de diffraction de Rayons X

(Verweel L939 et Bijvoet L94O) gu'un gel des molécules CN- dans l-a

d i rect ion < l -10> du cube est  à  l ror ig ine drune t rans i t ion de phase

occasionnant une déformation du cube que lron peut décrire par Ia

sonme drune déformat ion uniax ia le  (Eg)  et  drun c isa i l lement  (Tzq)

de Ia nrai l le cubique ( f  igure 1. 3 ) .

Cette phase est de symétrie orthorhonbigue de groupe

dtespace Dzn25 ou Immm.

Ce changement de structure a été confirmé par des mesures

therrnodynauriques ; Suga et aI. (L965) ou Matsuo et aI. ( L968)

observent une forte anomalie de chaleur spécifique indiguant que

cette transition est du premier ordre. Un hystérésis de plus de 2

degrés confirure cette affirmation.
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Es

Tzg ( deg. )

Figure 1.3:  Représentat ion drune mai l Ie  or thorhonbigue ( t ra i ts
point i l lés  )  inscr i te  dans une mai l le  cubique ( t ra i ts
p le ins)  e t  des défonnat ions Eg et  lZg de Ia  nai l le
cubique gui résultent de Ia transit ion de la phase
cubique en orthorhornbigue.

Es (v, )

Tzn ( deg. )

ffi
ffi

Figure L.4: Représentation drune urail le monoclinique (traits
pointi l lés ) inscrite dans des nrail les cubiques (traits
pleins) et des déforrnations Eg et TZg de Ia mail le
cubique gui résultent de Ia transition de la phase
cubique en monoclinique.

. ]
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Cette phase est  é last iquement  ordonnée,  c '  est -à-d i re  que

les quadripôIes élastigues CN- sont paral lèIes entre eux suivant

les anciennes directions <t- lO> du cube mais les CN- restent

désordonnés du point de vue de leurs dipôIes éIectr iques (désordre

du point de vue d'Ising) conme ont pu Ie montrer Ies travaux de

Rowe  e t  a I .  ( 1977 \ .

Cette phase est dite rrferroélastiquett par analogie aux

phases ferroélectr iques.

La f igure Ia  f igure 1.2(b)  représente cet  ordre é last ique.

Les molécules CN- sont  or ientées su ivant  <11-O> du cube (<O1O>

orthorhombique) en plaçant aléatoirement C et N de part et d'autre

de  Ia  l i a i son  CN.

Cet te or ientat ion des cN- ent raîne,  pu isqur i l  ex is te 6

or ientat ions <11O> équiva lentes dans le  cube,  Ia  format ion de

domaines drou un changement des propriétés optiques du matériaux

( des observations guali tat ive (Jul ian L980) et quantitaÈive Gash

(1985)  ont  é té fa i tes sur  ces domaines) .  La texture mul t idomaine

provoçfue une forte diffusion de Ia lunière et le passage de

transparence à opaci té  du cr is ta l  est  d 'a i l leurs le  p) .us s i rnp le

moyen  de  v i sua l i se r  l a  t rans i t i on  (Lù ty  (1981) ,  o r t i z - l opez

(1e88 )  )  .

La transit j .on désordre-ordre est par ai l leurs annoncée par

l tamol l issement  drun mode acoust igue à Ia  t rans i t ion.  Cet

amoll issement a été mis en évidence par des mesures ultrasonores

(Haussuhl  1973)  ou des mesures de d i f fus ion Br i I Iou in (Krasser

Ig76,  l {ang Lg77l .  L !énerg ie des phonons se propageant  dans la

direction <11O> diminue fortement à Ia transit ion. Ce mode

acoustique transverse représenté par la constante élastigue C44,

part icul ièrement faible par rapport aux valeurs habituelles dans
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paramètre drordre de cette transit ion. Ce mode est l ié aux

déformations éIastiques de s1métrie f2g qui est la symétrie

prédoninante dans les spectres de diffusion Raman à basse

fréquence (Fontaine L978) .

Le fort couplage entre Ia réorientation de f ion CN- et Ia

faible valeur du phonon transverse acoustigue du cristal

( interaction rotation-translation) entraine une interaction

or ientat ionnel le  ind i recte ent re les ions CN-.  Michel  (L977)  a

interprété ce comporternent therrnoéIastigue anornale en terme de

couplage entre les vibrations du réseau et les rotations

moléculaires. Ceci a été vérif ié par des mesures neutroniques

(Rowe  (L977  )  e t  P r i ce  ( t 972 ) ) .

Un ordre électr ique tend progressivement à srétablir à plus

basse température aux alentours de l-7OK pour NaCN (Fontaine 1978)

et de 89K pour KCN (Rowe L976). Cette transit ion graduelle, mise

en évidence par une dirninution progressive de la constante

diéIect r igue du matér iaux avec Ia  température (Ju l ian L976,L977) ,

condui t  à  1tétabl issement  dans le  cr is ta l  drun ordre éIect r igue ou

Ies CN- sont orientés Ie long des directions <LlO> du cube de

façon antiparal lèle créant une phase de type antiferroélectr igue

conme représenté dans Ia f igure l-.2(c). Cette phase toujours

orthorhonbique est de structure Pmnm (Rowe L977) avec 2 unités

forrnulaires par mail le

Les mesures de chaleur spécif ique (Suga (L965) et Matsuo

(L968) ) confirment cette transit ion et Ia classe conme étant du

second ordre.
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2 ) Cas de RIrCN

RbCN quant à lui change de phase pour une température de

132K Ia phase résultante présente une structure monoclinique de

groupe Cc ou Ca= ( f igure 1.5) .  Mais  les CN- ne sont  p lus dans ce

cas orientés paral lèlernent entre eux mais dans des directions

proches de 1a direction <031> du cube. Cette structure a été

étudiée par  Rowe et  a I  (1984) .  La rnai l le  cubigue haute température

se déforme , pour donner Ia rnail le monoclinique, à Ia transit ion

par  superposi t ion drune fa ib le  contract ion uniax ia le  Eg et  de

t ro is  contra in tes de c isa i l lement  de s lnnétr ie  T2n ( f igure 1.4)

Du  fa i t  du  m i ro i r  avec  a l i ssemen t  su i van t  c /4 ,  l es .CN-

appara issent  presque perpendicu la i res les uns aux autres ( f ig .

1 .5 ) ,  I o rsque  I ' on  obse rve  Ia  ma i l l e  dans  l a  d i rec t i on  c ,  ce t te

phase pouvai t  donc êt re gual i f ié  dr ' rant i fer roéIast ique" .
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Notons pour conclure ce paragraphe que Lùty (1981-) constate

( f igure 1.6)  que la  température de t rans i t ion de phase d iminue

inversement  à la  ta i l le  du cat ion du cyanure a lca l j .n  (  Na+,  K*  et

Rb+  ) .

400

Tc

{rl
300

Li CN
a
\
\\

\
\
\ r. NoCN

\ :
\ :
\ :
t

Oicordcr

:Elosth

KCN
:\ .

\ RbCNOrdcr

Eleclric
Order

200

loo

n "  'v o.5 t .o t .5 Â
Cotion Rodius

Figure L.6 : Température de transit ion ordre-désordre dans les
cyanures a lca l ins,  êD fonct ion de la  ta i l le  du cat ion (
Luty  1981)
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B I Point sur les études faites sur leg çqnpqgés

mixtes.

F.  Lùty  a a lors  proposé drétudier  I r in f luence de Ia

distance d.interaction CN--CN- dans Ie processus de transit ion

désordre-ordre dans Ies cyanures alcal ins en rnodif iant le sous

réseau des anions du matériau pur en leur substituant au CN- des

anions halogènes. 11 est possibte généralement de faire croÎtre en

toutes proport ions des cristaux mixtes KCN-IO( cyanures alcal ins-

halogénures alcal ins avec X = C1-, Br- et I-.  Le sous réseau des

anions CN- est  a ins i  rnodi f ié  par  Ia  présence dranions CI- ,  Br-  e t

I- drencombrements stériques différents ( rCt-

de polar isabi l i tés d i f férentes (  oct -  < aBr-  < a1-  ) .

Parmi les cristaux mixtes ainsi fabrigués notons que Ie

couple KCN-KBr apparaît part icul ier, en effet KBr présente de

nombreuses similitudes avec KCN avec :

Pratiquement 1e même paramètre cubigue à température

ambiante aKCtt  :  6 .52L9 L,  aKBr :  6 .596 À.

- Une compressibi l i té éguivalente KfCn : 6.2609 contre KKgr

: 6.631-3 L0-12 cro27dyn" donc un comportement mécanique

sensiblernent identique à haute température.

De p lus l rencombrement  de I t ion CN- égal  à  L.77 À

(Jenkins (L9761)  est  prat iquement  le  même que celu i  de I ' ion Br-

l - . 80e  À  (Tos i  L964 ) .

Dans Ie cristal rnixte, Ia diminution de Ia concentration en

ions CN- par lrapport drion Br- va entraÎner une augTmentation de

Ia distance intermoléculaire CN--CN- sans toutefois perturber

considérablement Ia roail le.

Par contre Ia substitut ion drions CN- par Cl- (afCt = 6.294
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Âl  o i r  I -  (axr  :  7 .06 Â)  va considérablement  nodi f ier  Ia  ta i l le  de

Ia rnai - I Ie .

I1 devient donc possible dtapprocher le processus de

transit ion dans les cristaux purs en suivant Irévolution du

comportement de I ' ion CN- et des interactions CN-CN par l ,étude

des propr ié tés de d i f fus ion iné last igue (Raman,  neutrons) ,

drabsorpt ion IR lorsgue l ron fa i t  var ier  Ia  concentrat ion en

ions CN- depuis  Ie  défaut  isoté dans I rha logénure a lca l in  pur

jusgutau cyanure a lca l in  pur  et  cec i  en fonct ion de l ,an ion de

substitut ion.

De même des études structurales pour chacun des composés

sont nécessaires pour interpréter Ies résultats des propriétés

physiques observées.

Les premières études sur Les cornposés rnj-xtes ont permis de

déterminer  I ror ientat ion du défaut  CN- iso lé (vo i r  1 'ar t ic le  de

base de Lùty  (1981))  dans la  mair le  cubique de r rha logénure

alcal in et de déterminer le comportement du CN- en l-rabsence

dr in teract ion quadr ipôIa i re .  Le CN- défaut  iso lé dans une matr ice

drharogénure arcarin a un comportement paraélastique et

paraélectr ique classique avec une orientation <111> à basse

température dans un réseau de KBr et <l-00> dans un réseau de NaCI,

l-es guadripôIes srorientent suivant une loi de type Curie en T-1

sous I ract ion drun champ é lect r igue.  Les techniques

spectroscopiques,  êD par t icu l ier  la  d i f fus ion Rarnan,  (Durand 7-977,

1980) ,  ont  mis en év idence qurune augmentat ion de 1a concentrat ion

x de CN- donne naissance à Ia formation de rrclustersrr de cN- sous

forme de paires, tr iplets , guadruplets observabLes à basse

température à part ir de leurs modes drélongation respectifs

(ttstretching moderr). Lorsgue Ia concentration x de cN- augTmente,
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verre de spin (Rowe L979), donc présentant un ordre collecti f  à

courte distance. II  existe une concentration crit igue xc de cN- à

part ir de laquelIe une transj-t ion ordre désordre est observée

Les spectres Raman (Durand 1,977) à basse température pour

le  système KCN-KCI ( f ig .L.7)  évoluent  de façon progress ive avec Ia

concentration vers Ie spectre du rnatériau pur KcN, qui est l-e

spectre caractérist ique de la phase orthorhombique

antiferroéIectr ique. Le systèrne KCN-KBr présente un spectre à

basse température p lus complexe entre xc < X < o.95.
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On observe notamment dans ce système Ia persistance drun

mode aux environs de 45 cm-1 inexistant dans le cas de KCN-KCI

dont lrorJ-gine nrest pas précisément connue. Le spectre du mélange

KCNg.g9KBr6.11 est  toutefo is  t rès senblable comme Ie montre Ia

f igure l - .8  à ce lu i  de RbcN qui  Iu i ,  on le  sa i t  depuis ,  t rans i te

dans Ia phase antiferroélastique monoclinique. Cette sirni l i tude a

conduit Durand à penser que Ia structure cristal lographique de Ia

phase ferroélastique du système KCN-KBr à basse ternpérature est Ia

même gue celle observée dans RbCN, restait à Ie prouver.

Ltappl icat ion de contra in tes est  dans cer ta ins cas

suff isante pour al igner les domaines ferroéIastiques (Scavardo do

ca rmo  L97A,  Lù ty  1981) .

D.  Durand et  a I .  (L980)  a montré que par  contra in te

uniax ia le ,  i I  é ta i t  poss ib le  de chois i r  deux or ientat ions

préférentiel les de domaine dans Ie cas ou Ie matériau presentait

une structure orthorhornbique ( KCN par exemple) et a ainsi levé

toute anbiguité sur I ' interprétation des spectres Raman de Ia

phase orthorhombique. Mais drautre part par contrainte uniaxiale

avec cyc le de tenpérature,  D.  Durand (1984)  a pu montrer  qu ' i I

était possible de transformer Ie spectre raman caractérist ique de

la phase monoclinigue (type RbCN) en un spectre caractérist ique de

Ia phase orthorhombigue (type KCN) , ceci dans 1e système KCN-KBr

( f i gu re  1 .9 ) .  En  e f fe t ,  uD  cyc le  de  tempéra tu re  assoc ié  à  une

contra inte uniax ia le  ent ra ine Ia  d iminut ion puis  la  d ispar i t ion du

- 1
pic à 45 cm-^ caractérist ique de Ia phase monoclinigue (RbCN). Le

spectre résultant ressemble à celui de Ia phase orthorhornbique

observée dans KCN aux températures intermédiaires.
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Ceci tend à montrer que Ia phase supposée monoclinigue dans

Ie système KcN KBr est une phase instable et intermédiaire entre

Ia phase totalement désordonnée qurest le cubique et ta phase de

haute sYmétrie et ferroélastiquement ordonnée gurest Ia phase

orthorhonbique.

Dans Ia  su i te  de cet  exposé,  nous nous in téresserons p lus

part icul ièrement aux fortes concentrations et aux effets

col lect ' i fs .  La mani festat ion Ia  p lus s i rnp le de I r instaurat ion d,un

ordre à longue distance est Ia formation de domaine et la

d i f fus ion de rumière gui  en résul te .  or t iz -Lopez (Lg77,  1988)

uti l ise Ie passage de transparence à opacité du cristal lors de la

t rans i t ion ( f igure 1. ro)  pour  étudier  I 'appar i t ion des d i f férentes

phases dans les cyanures alcal ins purs et urixtes . Deux remarques

peuvent être faites sur cette f igure.

Température de transition (K)

0,4 0,6

Concentrat ion (x)

Figure 1. Lo : Teurpératur_e d'apparit ion de ra prenière phase
ordonnée- à partir de Ia chute de transnissiàn optique pour
différenls iystènes nixtes en fonction de Ia concentration
(d raprès  Lù ty  (1991)  ) .
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ion CN- de façon quasirégulière mais pour une concentration

donnée,  p lus la  d i f férence de ta i l le  ent re I ' ion de subst i tu t ion

et Ir ion CN est grande plus la température de transit ion est

basse.

b) Ortiz Lopez confirme égalenent I 'existence d'une concentration

crit igue xc en dessous de laguelle aucune biréfr ingence nrest

observée et ou la phase cubique persiste. Donc en dessous de Xc,

i I  nrex is te p lus dr instaurat ion drordre à longue d is tance-

A ce stade des études, i I  nanquait une déternination

précise de la structure des phases observées dans les cristaux

mixtes, i I  nous a senblé important draborder ce problème. Nous ne

possédions au début de ce travail  qurune seule étude structurale

due  à  Rowe e t  a I .  ( L983)  su r  I e  sys tème m ix te  (KCN)* (KBr ) t - x

Cette étude montre comme l 'avait pressenti Durand par diffusion

Raman que Ia substitut ion dtions Br- aux ions CN- donne naissance

à une phase monoclinigue de même type que celle déterminée dans

RbCN (Rowe l-984 ) et gui se substitue proçtressivernent à Ia phase

orthorhonbique observée dans KCN pur. Une phase monoclinigue avait

été également observée dans KCN et décrite par Cimino et Parry

( L961, ,L962) Iorsque Ie uratériau subit un cycle de température

autour de Ia température de transition. Nous discuterons plus loj-n

Ia présence de cette phase rnonoclinigue dans KCN. Depuis et en

paral lèIe à nos travaux, dtautres études structurales ont été

entreprises essentiel lement sur le système mixte (KCN)*(KBr)t-x

par  le  grôupe de Loid l  e t  Knoor  et  a l .  (1985,  L988)  et  par

Boui l to t  e t  a I  (1987) ,  Rowe et  a I .  (1986) .  Nous donnerons les

principales conclusions et interprétations de ces travaux au fur

et à mesure de Ia présentation de nos résultats.
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II I PRESEIIIIÀTrON DEg UETHODES EXPERIIIEIÛIÀLES UTIIJISEES ET DES

STRUCTURES ATTENDUE8

À ) l,létbodes exPérimentales

I ) Appareil lage

Les différentes expériences aux rayons X ont été réalisées

au laborato i re  de ch i rn ie  du Sol ide Minéra le (U.À 158)  de

I 'Univers i té  de Nancy 1 avec les consei ls  e t  I 'a ide de MichèIe

Lelaurra in.  Ce laborato i re  a mis au point  un d isposi t i f  de

diffraction des rayons X part icul ièrement adapté à lrétude des

maté r iaux  o r i en tés  t rès  a1 té rab les  à  l r a i r  ( f i gu re  1 .11 ) .

Un cryostat  à  c i rcu lat ion drhél iurn est  f ixé au centre drun

diffractomètre qui comporte un détecteur à localisation l inéaire

d I excellente résol.ut ion spatiale (75 ,Jnt) sur une plage de 60 "

drangle et  re l ié  à un analyseur  mul t icanal .  On ut i l ise le

rayonnement du rnolybdène (Kal(Mo) = 0.70926 À ) monochromaté par

une }ame de quartz dont Ia distance de focalisation est de 5l-O mm.

La puissance uti l isée est de 1 kw.

Ce cryostat de conception classique est composé de 2

fenêtres à 80" judicieusement placées pour permettre des études

par réflexion ou par transmission en +e ou -e et aux grands

angles. Elles sont recouvertes de urylar de 50 pm d'épaisseur (

intérieur et extérieur ) et draluminium ( écran thermique ).

LrhéIiurn I iguide est aspiré au travers drun siphon de transfert et

arrive à Ia base du cryostat. I I  est amené à Ia température

désirée par une résistance couplée à une diode si l icium permettant

une régulation. Le f lux dthéliun baigne ensuite lréchanti l lon puis

remonte Ie long des parois du cryostat et refroidit un tube de

garde en cuivre qui entoure Ia partie basse température.
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a

f lotteur, êt Ia régulation de température sont assurées par une

pompe à débit variable.

Une cane porte échanti l lon permet d'adapter différents

types de porte échantiI Ions. EIIe peut être placée et retirée

Iorsgue le cryostat est en fonctionnement. La mesure de La

température sref fectue par  l r in termédia i re  drun thermocouple or-

fer  p lacé au contact  de 1téchant i l lon.  Lrécar t  de température

entre I 'échant i l lon et  le  thermocouple est  est imé au maximum à 0.3

degrés.

Nos mesures ont été faites sur

couvrant  la  p lage angula i re  5"  à 20" .

srest  fa i t  en fonct ion de Ia  pos i t ion

sert de référence pour Ia détennination

pics de d i f f ract ion drun échant i l lon.

quatre secteurs angulaires

Le choix de ces secteurs

des raies du diamant qui

de Ia  pos i t ion absolue des

Pour chague expérience Ia résolution du détecteur est

calculée en mesurant Ie nombre de canaux séparant les raies (22O)

et  (311)  du d iamant  (  respect ivenent  à l -6 .333"  et  L9.254 "  drangle

2e) .

Nous t iendrons compte dans nos mesures des rnodif ications de

posit ion des différentes raies du diamant avec la température au

cours de I rexpér ience.

Remargue : Ie détecteur nrétant pas courbe les raies du

bord du détecteur seront rejetées car sources drerreurs.

Le ternps dracquis i t ion drun spectre var ie  de 8OO à 1200

secondes.

Nous avons également fait guelques expériences de

diffraction des neutrons à Ir lnsti tut Laue-Langevin de Grenob1e.

Nous avons uti l isé Ie diffractomètre à haut f lux drénergie
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D1B avec l ra ide de J .L Soubeyroux (contact  Loca1) .  Cet  appare i l

u t i l ise un rayonnement  de longueur  dronde égale à 2.524 À,  i I  est

équipé drun détecteur courbe recouvrant une ptage angulaire de 84"

en 2g et  const i tué de 4OO cel lu les.  Lréchant i l lon de L cm3 envi ron

est condit ionné dans un porte échantit lon cyl indrique en vanadium.

Le tout  est  p lacé dans un cryostat  à  c i rcu l -at ion d 'héI ium.

2 ) Préparation des échanti l lons

Les échantiLlons que nous avons uti l isés nous ont été

fourn is  par  le  professeur  F.  Lùty  de I 'Univers i té  de I 'Utah et  ont

été fabriqués au laboratoire de croissance cristal l ine de cette

même Université.

IIs sont de deux types différents :

des monocristaux (dénomination n) préparés selon Ia

méthode de Chochralsky. La concentration nominale du mélange

cyanure alcal in halogénure alcal in indiquée par Ie laboratoire

nécessi te  une vér i f icat ion,  êD ef fe t  Ia  concentrat ion du mélange

var ie  en fonct ion de Ia  pos i t ion de l réchant i l lon pré levé dans Ia

boule de croissance, Ia concentration du néIange ne demeurant pas

fixe dans Ie bain au cours du t irage de la boule.

des polycristaux (dénornination p) obtenus à part ir drun

mélange homogène des poudres des deux constituants du composé,

après fus ion de ce mélange et  cr is tar r isat ion lente par

refroidissement jusgu rà température ambiante.

Les échanti l lons sont réduits en poudre dans un creuset

dragate en boî te  à gants sous atmosphère pur i f iée drazote.  Cet te

poudre est alors méIangée à de Ia poudre de diamant drenviron 6prn.

Le diamant présente deux avantages :
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sa structure

ternpérature également

Ie diamant est un des meil leurs conducteurs thermiques

qui soit,  cê qui favorise l thornogénéisation de Ia tenpérature dans

Ie tube de Lindeman.

Cette poudre est ensuite soumise à un recuit therrnique

destiné à él iminer 1es contraintes résiduelles introduites lors du

broyage. Nous verrons par Ia suite 1timportance de ce traitement

thermigue sur  I tévolut ion des t rans i t ions de phase r réIast iguerr .

Nous condit ionnons ensuite cette poudre dans des tubes de

Lindemann de L nm qui sont ensuite coupés à Ia dimension de Ia

bague porte échanti l lon puis scellés à Ia pisceine

3 ) Déterminatjog__gg__I_e-concentration du mélange

La concentration x dans 1réchanti l lon recuit peut être

différente de Ia valeur nominale indiquée par Ie fournisseur selon

Ia uréthode de préparation. Nous avons déterrniné Ia concentration x

en ions CN- des échanti l lons par Ia valeur de leur paramètre

cubigue à température ambiante. Nous parlerons de concentration

nominale (xn) déterminée dans le méIange init ial avant fusion et

de concentration déterminée (xa) à partir du paramètre cubique de

I réchanti l lon à température ambiante.

Nous considérerons pour calculer xd que 1es différents

méIanges répondent à la loi de Végard crest à dire qurun melange

homogène des deux constituants entraine un variation linéaire du

paraurètre de mail le du mefange. Toute proport ion gardée, I 'erreur

sur la concentration sera donc Irerreur faite sur Ia détermination

du paramètre cubigue du rnéIange.
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4 I Déroulement des mesures aux ravons x

Le déroulenent de nos expériences est Ie suivant :

1)  Enregis t rement  sur  papier  de l r in tens i té  et  de

la posit ion des raies pour chague plage de détection.

2)  Calcu l  de Ia  résolut ion angula i re  ent re 2 canaux

du détecteur (delta canal) par mesure du nombre de canaux séparant

l -es ra ies (22O) et  (31- l - )  du d iamant .

3)  Pour  chaque ra ie,  mesure de Ia  d i f férence entre

ra ra ie  à étudier  e t  ra  ra ie  de référence du d j -amant ,  pu is ,  grâce

au del ta  canar  déterminé précédemment ,  ca lcur  de I 'angre

correspondant à Ia raie à analyser.

Remargue : La posit ion de chaque raie est déterminée par un

traitement du profi l  de la raie

4)  Grâce à la  re la t ion de Bragg calcu1 de Ia

distance réticulaire correspondant à cette angtre.

5) Le spectre ainsi déterrniné en intensité relative

et posit ion angulaire est ensuite comparé pour indexation avec un

spectre type fourni par re progranrme Lazy (yvon Lg77) pour une

concentration x et une structure donnée.

6)  Ie  jeu de paramètre Ie  p lus adéquat  est  ensui te

aff iné par Ia rnéthode des moindres carrés uti l isant Ie programme

NLIN2.  Si  les résul ta ts  ne sont  pas sat is fa isants ,  c ,  est -à-d i re

Iorsque le résidu est trop important nous reprenons le processus

d ' i ndexa t i on .

Notons ç[ue, seules les posit ions des raies sont précisénent

prises en compte pour Ia détermination des structures. Leurs

formes et leurs intensités sont seulement comparées aux calculs

théoriques drun spectre type de cette structure, re fait de ne
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ar

Ie spectre enregistré est un handicap irnportant, ceci étant f ié au

fait que nos données ne sont enregistrées que sur papier.

Remarques concernant Ia technique des ravons X dans 1tétude

des cvanures alcal ins.

L€ pr inc ipa l  inconvénient  de I |u t i l isat ion des rayons X

pour étudier la structure des cyanures de potassium provient du

rappor t  des sect ions ef f icaces de l t ion cN- à ce l le  du cat ion qui

étant  de l rordre de l tun i té  ne donne pas une sensib i l i té  grande

sur  I ' in tens i té  re la t ive d i f f ractée pour  les d i f férents  p lans

réticulaires :

FcH-

FKF
=  0 . 6 5 (  Fonta ine  T978 )

Dans Ie cas de section eff icace neutronique ce rapport est

de  4 ,33 .

Ceci  inp l igue que f  in f luence de 1 'or ientat ion de I ' ion cN-

sur l t intensité des raies est nettement plus importante dans le

cas des neutrons çlue dans celui des rayons X.

De plus, la faible différence de charge entre C et N et Ia

faible distance qui les sépare, Dê permet pas au rayons x de les

di f férencier .  Les rayons x  ne sont  donc sensib les qutà la  mol-écule

CN- et non à C et N ce qui héIas ne nous pennet pas de dist inguer

Ies phases ferroélastique et antiferroéIectr ique qui sont toutes

Ies deux de s1métrie orthorhombique.

5 ! Avantages et inconvénients de Ia *étlode utilisé-g

Cette méthode présente Itavantage drêtre sinple par sa mise
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en oeuvre. Cette simplicité permet une grande souplesse

dtut i l isat ion et  de mesure-

Le fait dravoir par exemple un cryostat à circulation

dthéI ium et  le  thermocouple près de l - réchant i l lon est  un point

irnportant pour le contrôIe et Ia mesure de tenpérature. CeIa

permet  draborder  Ia  t rans i t ion de façon t rès préc ise.

Le fait de placer I 'échanti l lon dans un tube de Lindemann

scellé est un atout pour cette expérience car nos produits sont

a l t é rab les  à  l r a i r .

Les désavantages majeurs de cet apparei l lage sont :

Ia  fa ib lesse de Ia  puissance du fa isceau qui  nous obl ige

à compter longtemps par enregistrement pour permettre une

statist ique convenable. Nous comptons en moyenne entre 800 et 12OO

secondes par spectre ce qui I imite leur nombre et oblige une

présence permanente pour 1e réglage de Ia température.

le deuxième désavantage est I ié au fait guraucun

enregistrement numérique des données nrest disponible sur

disquette ne permettant pas ainsi une exploitat ion aisée des

résul ta ts .

Ia source drémission aux Molybdène présente Ie

désavantage dravoi r  un rayonnement  de longueur  d 'onde O,70926A

très proche de Ia l irnite d'absorption du Brome ou du Rubidium

crest-à-dire que dans les systèmes contenant ces ions Ie

rayonnement incident est absorbé en donnant t ieu à de Ia

fluorescence, gui réduit Ie rapport signal sur bruit de fond

(Gu in i e r  L964 ) .

Par  contre,  cet te  pet i te  longueur  d 'onde d 'émiss ion permet

une visualisation drun ensemble plus grand de raies sur une même

plage angulaire donc une meil leure observation de I 'apparit ion



t 4

ins

bonne résolution spectrale.

A Ia suite de nos travaux, ces différentes observations

citées plus haut ont été prises en compte par Ie laboratoire qui

nous a accuei l l i  e t  I r insta l la t ion t rès récente drune gaine

internat ionale permet tant  I 'emplo i  drautres ant icathodes,

I racguisit ion drun système de stockage et de traiternent de

données, Itaugmentation de 1a puissance de Ia source font que

cette manipulation est dès à présent un outi l  beaucoup plus

performant pour ce genre drétude.

6 ) Iudexation des raies de diffraction et ca1cul des

paranètres de nail le des différentes structures

Pour interpréter les spectres enregistrés, nous les

comparons à des spectres des structures susceptibles dtêtre

rencontrées dans les systèmes étudiés (cubique, monoclinique,

orthorhornbique, rhornboédrique ou tr icl inigue) . Ces spectres

théoriques ont été déterminés par un programme connu sous le nom

de Lazy-Pulverix ( Yvon L977). Ce progranme déterrnine Ie spectre

de d i f f ract ion théor ique drune st ructure lorsque I ron f ixe son

groupe drespace, 1â nature des ions constituant Ie mélange (

intervenant dans Ia détermination du facteur de structure), Ies

paramètres de rnail le et les caractérist igues de Ia technique de

mesure ( Iongueur dtonde, technigue enployée ). Ce programme

donne alors Ia posit ion des différentes raies ainsi que leur

indexation, nrult ipl ici té et leur intensité relative par rapport à

Ia raie Ia plus intense.

Pour Ia détetmination des paramètres de mail le, nous avons
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choisi Ie progranme de rnoindres carrés non l inéaires connu sous Ie

nom de NLIN2 (Marquart l-963). Ce progranme recherche à part ir de

Ia  fonc t i on  dnX t  :  f  ( a ,b , c ,e ,B , {  )  l e  me i l l eu r  j eu  de  pa ramèt re

à,b,c ,e. rB,  par  Ia  méthode du p ivot  e t  donne la  va leur  des df r f t

calculés et Ia différence entre Ia valeur mesurée et ca1culée. Les

spectres ç[ue nous avons mesurés présentent des intensités

di f f ractées assez mal  déf in ies aux grands angles et  i I  n 'é ta i t  pas

sat is fa isant  drut i l iser  les méthodes dranalyse consis tant  à  donner

plus de poids en terme de précision, aux raies de grands indices.

Nous considérons que nous avons le meil leur jeu de

paramètre lorsque toutes les raies observées sont bien indexées et

lorsgue Ia différence entre les valeurs observées et prédites est

la  p lus fa ib le .
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obsenrrées ôans ces svstèmes

Dans cette part ie, nous al lons présenter l-es trois

structures des phases connues avant Ie début de nos travaux et Ie

passage de L tune à I rautre. Les phases rhomboédrique et

tr icl inique seront discutées au cours de Ia

résultats expérimentaux.

descr ip t ion des

1 ) Pbase haute température

Cette phase est de symétrie cubique faces centrées de

groupe drespace Frn3n ou On5 comprenant 4 unités formulaires par

ma i l l es  :

Cation

Anion

K+ (0 ,  o ,  o )

cN-  (0 .5 ,0 .5 ,0 .5 )

Pour gut i l  y  a i t  in tens i té  d i f f ractée,  i f  faut  ent re aut re

que Ie facteur de structure soit non nul.

Ce facteur  F(R)  représentant  I 'ampl i tude d i f fusée par  une

seule mail le est fonction du contenu atomique de Ia mailLe et

indépendant  de Ia  forne et  de la  ta i l le  de I réchant i l lon.

F(R) srexpr ine de Ia  façon su ivante :

F(R)  = I  f i  exp (  2r i  (x jh  + y ik  + T l - )  )

Où f i  est Ie facteur de diffusion atornique de lratome j

dans la direction e et dépendant de la charge de I 'éIérnent. I I

existe des valeurs de hkl pour lesquelles Ie facteur de structure

est nul. Ce qui introduit Ia notion de régles de sélection, ce

sont les conditions drextinction qui dépendent de Ia symétrie de

Ia  na i l l e .



37

Dans une mail le cubigue faces centrées, Ies translations du

réseau sont :

( o ,o ,o )  ( 0 ,o .5 ,0 .5 )  ( 0 .5 ,0 ,0 .5 )  ( 0 .5 ,o ,o .5 )

Le facteur de structure devient donc égal à :

F (hk I )  :  f o (  L  +  cos ( t r ( h+k ) )  +  cos ( r (h+ I ) )  +  cos ( r ( k+ I )  )

Pour gu' i l  y est intensité diffractée, i I  faut donc que Ies

plans diffractants soient de tel sorte que :

(h+k)  :  (h+1)  :  (k+f )  :  2n avec n ent ier

s i  h ,  k  et  I  sont  de même par i té  l r (n f f l  |  :  4 fo

s i  h ,  k  e t  I  de  pa r i t é  d i f f é ren te  l r l n f f l  |  :  o

Rernargue : Pour des techniques de poudres ou de cristal

tournant, plusieures famil les de plans part icipent simultanément à

I t in tens i té  drune ra ie ,  comme par  exemple dans une phase cubique

Ie  p l an  (11O)  es t  équ i va len t  aux  p l ans  ( l -O1 ) ,  ( 011 )  . . . . .  Le  nombre

de plans équivalents du point de vue de Ia distance réticul-aire

est appelé facteur de rnult ipl ici té ou mult ipl ici té ( m )

A t i t re  drexemple,  Ie  f igure (1- .L2)  présente un spectre

expérimental de rayons X de KCN à température ambiante.

Sur Ia même figure est indiqué le résultat du calcul

théorigue en prenant conrme paramètres de mail le ac = 6.4766A avec

pour chacune des raies son indexation, sa mult ipl ici té et son

intensité relative (*) donnée par Ia hauteur du trait marguant sa

pos i t i on .

Rappelons que Ia distance interréticulaire drune famil- le de

plans dr ind ice (hk l )  dans une mai l le  cubique est  donnée par  :

dnrr
J h ' + k ' z + 1 2

Que l ron  peut  re l ie r  à

ac

l rangle e de d i f f ract ion par
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I' irrEetmédta*re de }a relaÈien de Bra99:

2d611s in (en f r )  =nÀ

KCN 293K

Cubique

Gryort. (311)
n . 2 a  | r .

7 8 9

-Ansle de diffractlon (1

Figure L.L2 : ConParalson entre
Rayons X obsenré et celui
programme LazY (Yvon 19771
température ambiante.

le spectre de diffraction des
calculé théoriguement (*) Par Ie

pour la phase cubique de KcN à

2 ) la phaae orthorhonbique

Cette phase est de syrnétrie fmnm ou DZn25 avec 2 unités

formulaires par nail le (Rappelons que Ia phase antiferroélectrique

de s1métrie prinit ive groupe hnn nrest pas différentiable de

celle-cL en Rayons X)

Cette phase se caractérise par 3 paramètres différents

(abc) et 3 angles égaux à 9o'.

les positions prinitives des ions sont :

K+  (o ro ro )

Intensitê (unités arbitraires)
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cN- (L /2 ,  L /2 ,  O )

Les translations prinit ives du réseau sont :

( o ,o ,o ) ,  ( L /2 ,  L /2 ,  I / 2 )

Le facteur de structure srécrit  alors :

FnX t  =  fo  (1  +  exp ( i z r (h+k+ t ) )

Ia règle de séIection de cette structure devient donc

h+k+I = 2n, avec n entier

La distance interréticulaire dans Ia mail le orthorhonbique

s téc r i t  d rau t re  pa r t  :

dnrt2 :
h2 /a2+x2ya2+127ç2

Nous avons représenté conme exernple Ie spectre pour KCN

mesuré à 15K ( f igure l - .13) .  Sont  égalenent  donnés dans cet te

f igure les résul ta ts  théor iques du ca lcu l  ( * )  en ut i l isant  les

pa ramè t res  de  ma i l l e  su i van t  (  a  =  4 .L8 ,  b :5 -24  e t  c  =  6 .06 ) .  On

remargue Ia très bonne concordance des intensités relatives et des

posit ions de raies entre le calcul théorigue et Ies résultats

expérimentaux.

L 'or ientat ion des

une d is tors ion de I fordre

Ie  mon t re  l - a  f i gu re  L .LA .

CN- se lon < l - l -O> ( f igure 1.14)  ent raîne

de 10"  dans KCN de l rangle du cube cornme
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(oo2)
û . 2

Structure

Orthorhombique

Diamant

(200)
i l .

@221
.  .  (o t3

n . a

7 8 9

Angle de dif fract ion (o)

Figure 1.L3:  Comparaison entre
Rayons X observé et celui
progranme La.zY (Yvon L977,
KCN à 15 K.

Ie spectre de diffraction des
calculé théoriquement (*) Par Ie
pour la phase orthorhonbique de

plan (1.00) de Ia mail le cubique lors
phase orthorhonbigue ordonnée.

Figure 1.14: Déformation du
de l rappar i t ion de Ia
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Comme Ie montre Ia f igure 1.3, on peut décrire la maj.I le

orthorhombigue à partir de Ia naille cubique, les paramètres de

cette mailIe orthorhonrbique sont rel iés à ceux de la mailIe

cubique par les relations :

âO = ac/ .E

bo = ac/ .E

co=âc

Les distances interréticulaires d(hkl) se calculent soit à

par t i r  drune mai l Ie  cubique ( ind ices hk l ) ,  so i t  à  par t i r  d . rune

mai l , Ie  or thornbique ( ind ices h 'k '1r  )  e t  on a a lors :

d2hkl :
u"2

( h ,2 /ao2  +  k ,2 /bo2  +  r , 2 / . o2 )  ( h2  +  k2  +  t 2 )

On a donc :

h2 +k2 +L2=2h r 2 +Zkt 2 a1 r 2

crest -à-d i re  que Ia  ra ie  (22O) cubique par  exemple pour

Iaquel le  :

] n2+k2+12 :8

donne l ieu à 3 ra ies or thorhombiques poss ib les (200) ,  (O2O)

et (LL2) Iors drune transit ion cubigue-orthorhombigue.
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Cette phase observée dans KCN par Cirnino et aI. (1961) et

Parry  et  a I .  (L962)  et  é tudiée (dans KCN) par  Rowe et  a l .  (L984)  est

du groupe spatial cc ou C4= avec deux unités formulaires par

cel lu le  uni ta i re  dont  les pos i t ions généra les sont  (x ,  y ,  z)  e t

(x ,  y ,  z  +L/2) .  La ce l lu le  de Bravais  à base centrée indui t  auss i

les posit ions suivantes dans la cel lule monoclinique :

( x  +  I / 2 ,  y+L /2 ,  z )  e t  ( x+L /2 ,  y+L /2 ,  z+ I / 2 )  .

La symétrie C4= posséde un miroir trgf l issantrr de c/2

para l lè le  au p lan ac.  La f igure 1- .6  représente la  s t ructure

monocl in igue de RbCN (Rowe (1984)  ) .

La mail le monoclinigue peut être décrite comme étant un

pr isne dro i t  dont  Ia  base est  un para1léIogramme. El Ie  est  déf in ie

par les paramètres a=b=c et Bl ol :  f ,  :9O" .

Son réseau réciproque est aussi monoclinique avec comme

paramètres :

. *  =  L /  ( a .  s i n  (B )  )

b* = L/b

c *  =  L /  ( c .  s i n  (B )  )

Lrangle ent re les axes 6*  et  ç*  est  de r -B .  On en dédui t

la distance réticulaire conme suit :

dnrt2 :
n2/G s in (B) )2  +  *2ya2  +  t2 / ( "  s in (B) )2

Comme le montre Ia f igure L.4, on peut inscrire Ia rnail le

monoclinigue dans la nail le cubique les paramètres monocliniques

sont reliés à ceux du cubique par Ia relation :

âm : a"{172

bm = a.612
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cm = u"6

Dans la mail le cubigue a-b-c=âc, iI faut pour passer des

ind ices (hk l )  cubiques aux ind ices (hrkr l t )  monocl in iques répondre

à 1'équation suivante :

h 2 + k 2 + 1 2  :  h r 2  +  2 k t 2  +  3 / 4 l ' z  +  h r l l

Donc en reprenant le même exemple gue précédemment, Iors de

1a transit ion cubique-monoclinique, Ia raie cubique (22o) va se

séparer en 4 raies monoclinigues de tel le façon que :

8  :  h r 2  +  z } . t z  +  3 / 4 L ' z  +  h r l r

La mult ipl ic i té totale après séparat ion est conservée.

Lrobservat ion de Ia  séparat ion de la  ra ie  cubique (22O) en

4 composantes est pour nous un ténoin de Ia transit ion de phase

cub ique-monocl in i gue .

Lors de passage de Ia structure monoclinigue (n) à l-a

structure orthorhonbigue (o), Ies vecteurs de base de chacune des

structures sont rel iés par les éguations suivantes :

-t -+= c o - D o

-------È
= â o

c* = 2bo

et Ia correspondance entre les raies (hkl) monocliniques et

am

E;

dntt

cubique

d S r p r l r

monoclinique

(22O) nul t ip l ic i té  12 (1L2) urul t ip l ic i té a

(o2o) nul t ip l ic i té 2

(2o4) mult ip l ic i té 2

(3t21 nul t ip l ic i té 4
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4h ,  +  31 ,  +  4h t  +  8k ,  : 4  (  2h t ,  +  2k t ' +  I r ,  )

A ins i ,  I es  ra ies  (112 )  ,  ( 020 )  ,  ( 2O4)  e t  (312 )  monoc l i n iques

par exemple déduites de la raie (22O') cubique donnent l ieu aux

raies (O2O) , (LL2) et (2oo) orthorhornbiques.

Ce type de raisonnement permet dranalyser le passage

cubique-monoclinigue-orthorhonbique. Les correspondances entre les

raies de diffraction dans les trois structures sont représentées

schémat iguement  dans Ia  f igure 1.15,  gu i  a  t i t re  drexemple donne

les posit ions des intensités diffractées pour KCN en uti l isant les

paramètres cr is ta l l ins publ iés par  Rowe et  a l .  (L983)  dans chacune

des structures.

F igure L.1,5:  Passage dIune st ructure cubique (17O K)  à une
structure monoclinique (168 K) puis à la structure
orthorhombique (165 K) observé par I 'évolution de Ia
posi t ion des ra ies de d i f f ract ion.  (ca lcu l  présenté à par t i r
des données numér iques ext ra i tes de Rowe et  a I .  (1983)  ) .  La
Ievée de dégénérescence de nult ipl ici té des raies apparait
par Ie dédoublement des raies du cubigue et de
Irorthorhombique. La structure à tenpérature intermédiaire
de plus basse synétrie çIue les deux autres, exprime dans
cette représentation que Ia phase haute température ne peut
être çIuaIif iée gue de phase pseudocubigue.
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La déformation du cube lors de Ia transit ion cubique-

orthorhornbigue ou cubigue-monoclinigue entraine des contraintes de

c i sa i l l emen t  dé f i n ies  pa r  l es  ang les  e ,  € r  e t  € r r  ( f i gu re  1 .16 )  :

* Pour une structure orthorhonbique et :  €rr = 90"

* Pour une structure monoclinique € | = 6 rr mais différent

de  90 " .

S i  l a  ma i l l e  es t

conme présentée dans les

On peut noter gue

+ + - + + +

A B : À O + O B = b * L / 2 c

+ + + + - t +

AC=AO+OD+DC:b+a

+ + - + + +

D C : E A : E O + O A : - A F =

déf  in ie  par  les paramètres â,  b ,  c  ,  a  ,  (3  et

f  i gu res  l - .  16 .

+

+ l / 2c -b

+ - +

- L /2c+b

+ - +

: a * I / 2 c

On peut

suivante

cos (e  |  )  :

c o s ( e r r )

et

- + +

AC. ÀB

a présent  ca lcu ler  les angles €,  €  |  e t  €r r  de Ia  manière

abcos(c)  + 1- l2bccos( I )  +  L/2eacos(B)  +7. /  c 'z

abcos (o) + L/2bccos (I) L/2cacos(B) -1-/ Ac'z

f lÀc f - fÀBl  J (b '  +  L /4c 'z  +  bccos(a)  )  (a '  +L /Ac 'z+  accos(B)  )

+ - +

Àc. ÀF
- =

/ f  Ac f  f  AF l  JG '  +  L /Ac 'z  +  accos(B)  )  (b '  +L /4c2  -  bccos( r )  )
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+ +

À8.  ÀF

c o s ( € )  :  -  :
;-

/ lac I  lar  I

b2  L /4c ' z

On peut donc remarquer que e est indépendant des angles (crB et )

e t  ne dépend que de b eÈ c/2,  crest  à  d i re  de ao et  bo Ies

paramètres de Ia mail le orthorhonbique.

La contract ion uniax ia le  su ivant  <001> ( type Eg)  f igures

1 .3  e t  L .4 ,  se  ca l cu le  en  ana lysan t  I a  d i f f é rence  en t re  Ie

paramètre cubigue (ac) avant Ia transit ion et Ie paranètre co ou

a,  s in(B)  après Ia  t rans i t ion de la  façon su ivante :

Es (8) : -th * 1oo

l - .16 : Représentation
cisai l lement de type T2g
t r i c l i n i gue  a ,  b  , c ,  O \ ,
structure cubique phases

D

des différents angles de
et des paramètres dtune mail le
B eX I représentés dans une

centrées originelle.

:-l:.ocal

Figure
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A ) NclI pur

Evaluation des paramètres cristal l ins

Dans cette part ie, nous aIlons décrire et analyser 1es

transit ions de phase dans KCN pur. Le cristal présente l-ors de Ia

descente en température conme l ront  observé Parry  et  a l . (1960) ,

C i rn ino  e t  a I .  ( 1961)  e t  B i j voe t  e t  a l .  ( 1940)  une  t rans i t i on  de

phase sans effet précurseur ( élargissement de raies ) à Tc : 169

+ 0.5 K et  caractér isée par  une séparat ion bruta le des ra ies de ]a

synétrie cubique faces centrées en raies que I 'on peut indexer

dans une structure orthorhombique. La f igure L.L'7 donne les

posit ions des raies et leurs indexations en fonction de Ia

température sur Ia plage angulaire 5 11 On remarque la

bruta le séparat ion à Ia  t rans i t ion de la  ra ies (22O) cubique en

tro is  ra ies or thorhonbiques (200)  ,  ( IL2)  et  (02o)  ind iguant  une

forte variat ion des paramètres à Ia transit ion.

Ltévolution à Ia transit ion des paranètres cubigues pris

dans une mail le orthorhombigue (f igure 1.18) montre que la

déformation uniaxiale de type Eg correspond à Ia transit ion à une

contraction dtenviron 3 Z du paramètre c cubique. Le déformation

Tzg traduisant une orientation des dipôles dans Ia direction <110>

du cube (<010> dans Ia nail le orthorhornbigue) impligue une

augmentation du paramètre orthorhombigue b et une diminution du

paramètre a.

r_)
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Ar t l c  dc  d i f f r ac t i on

{ 3 1 1 }

l 2 2 O )

(  2 0 0 )

Tc

I
I
I

I

KCN

à à
{ 2d)l

(1!-1-..

(020t
- - . 4

l l l o l
a - -

( 1 0 1 )

( o t l l

I
I
I

;

I
I
I

a - a - a

I  r r l  )

300 200 150  rOO

TETIPTRATURE t  K I

1 .1-7:  Evolut ion des ra ies (hk l )  de d i f f ract ion de KCN
en fonction de Ia température (. raies cubiquesra
raies orthorhombiques, A posit ion de Ia raié de
référence du dianant)

1 05 0

Figure
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Tc
Paramètres cr istal l ins (A)

6,6

6, 1

5 ,6

5 , 1

4 ,6

4 , 1
60 80 100 120 140 160

Température (K)
200

Figure 1.18: Evolution en température des paramètres cristaLlins
de KCN pris dans une naille orthorhorobique

Lrangle (r/2 e ) correspondant à Ia déforrnation de lrangle

du cube (f igure L.14) est irnportant à la transit ion (environ

1O.2")  e t  augrnente lorsque la  ternpérature d iminue (12.4 '  à  15K).

Cette augTmentation traduit Ie gel de plus en plus prononcé des

dipôIes dans la direction <110> avec une auguuentation de b (//  à

Ia déformation induite par Ie cisai l lernent TZgl et une diminution

de  a  e t  c  ( f  à  Tzg ) .

L€ tableau L.l  compare nos résultats à ceux de Fontaine

(L978) obtenus en Rayons X et de Rowe (1983) par diffraction des

neutrons, êt nontre un bon accord entre les différents auteurs.

c
c

Phase
Orthorhombique

Phase
Cubique

b

a.b

a
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Tableau l-.L : Comparaison pour KCN entre nos résultats et ceux de

Fontaine (1978) et Rowe (1983) à température ambiante

et à basse température. Les valeurs entre parenthèses

représentent Irerreur absolue sur Ies paramètres de

ma i l l e .

T
( K )

Auteurs Phase a
( Â )

b
( Â )

c
( Â )

V
(Â3 )

293

t-5

6

4 . 2

Bourson

Rowe
Fontaine

Bourson

Rowe

Fontaine

cub .

orth

orth

orth

6  . 5 2 2
(o.0os)

6 .523
6 .520

4 .L82
(o .oo4)

4 .  L 8
(o.or_)

4 . 1 , 9 6
( 0 . 0 0 6 )

5 . 2 6 0
(o .  ooe )

5 . 2 4
(0 .o1)

5 .  2 5 8
(0.  or .o)

6 .  O 6 9
(o .  oo6)

6 . 0 7
( O ;  O 1 )

6 .  O 8 7
(o .  oo6)

1 3 3 . 5 0
(o -4e)

I 3 2 . 9 5
( 0 . 7 e )

I 3 4  - 3
( 0 . s 8 )
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Dans un monocristal

cycle de température, donc

KCN pur ,  Ie  fa i t  d re f fec tuer  un

passer  d rune tex tu re  mul t idona ine

(phase orthorhourbigue) à une texture monodomaine (phase

pseudocubigue) Iors de Ia remontée en température, fait  apparaitre

des contra in tes dans Ie  cr is ta l .  On observe a lors ,  Iors  drun

nouveau passage par  Ia  t rans i t ion désordre-ordre,  l tappar i t ion

drune phase monocl in ique (Ci rn ino 1961) .  La t rans i t ion de phase

ordre-désordre observée après cycle therrnique apparait à une

température p lus basse (  Tc :  l -65 K)  et  Ia  phase monocl in ique

persiste sur une plage de 5 degrés, avant de se transformer en

phase orthorhonbigue.

Le broyage en poudre des rnonocristaux va , Pâr lrapport de

contra intes rés iduel les,  provoquer  un ef fe t  s imi la i re  à ce lu i  drun

cycle thernique autour de Ia transit ion. On observe en effet dans

des poudres de KCN non recuites dès la première descente en

température,  1 'appar i t ion à Ia  t rans i t ion drune phase monocl in ique

qui persiste pendant environ 5 degrés.

fI semble donc que les contraintes résiduelles introduites

dans un cristal de KCN soit par cycle therrnigue, soit par broyage

en poudre du cr is ta l  re tardent  I t instaurat ion dtun ordre éIast ique

et  favor isent  I  rappar i t ion à Ia  t rans i t ion drune phase

interrnédiaire monoclinigue. Cette nouvelle phase monoclinique

donne l ieu à une plus faible chute de transrnission optique à la

t rans i t ion (Ort iz- Iopez L988)  .

Pour staffranchir dtéventuelles perturbations dues au

broyage en poudre de nos cristaux, nous avons choisi d'éI iminer

ces contraintes résiduelles par un recuit systématique des

de

de
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échanti l lons. Le processus de recuit a été choisi de tel le sorte

qu ' i l  é l imine complètement  l rappar i t ion à Ia  t rans i t ion d.une

phase monoclinique dans KCN pur en poudre.

La forme du traitement thermigue que nous avons choisi

panni nos divers essais est schéuratisée dans la f igure 1.19 :

350

300

250

200

1 5 0

1 0 0

50

o
O:OO 1:OO 2:OO 3:OO 4:OO 5:OO 6:0O 7:OO 8:OO

Temps (heures)

Figure 1..L9: Forme du traitement thermigue choisi pour réduire les
contraintes résiduelles dues au broyage en poudre.

La montée en température est relativement lente, pour

petmettre une bonne relaxation des contraintes, jusqurà une

température de lrordre de la moit ié de la température de fusion

(T f  =  65O " c )  ( pa r t i e  À  de  l a  f i gu re  t . t 9 )

Elle est suivie de va-et-vient sur une plage de température

de 6O'C, avec montée rapide et descente lente (part ie B)

Le recuit thermique se termine par une redescente très

lente jusgurà tenpérature arnbiante en 4 heures environ (part ie C).

Les deux premières portions (À et B) du recuit sont

destinées à éviter les effets de fr i t tage des poudres. ce

Température (c)

c
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phénemène esÈ foneÈion à Ia feis de la ÈempéraÈure eÈ du èemps

droù le choix drune température de recuit relativement basse

(envi ron 330 "c)  qu i  de p lus ne r isgue pas dra l térer  I téchant i l lon

et des cycles de température gui favorisent Ia relaxation des

contraintes tout en évitant les effets de fr i t tage.



LE SYSTEME MIXTE

(KCN) *(KCt) r_*
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B r  Le système n ix te (KCNI*(KCI)1-1

Nous al lons passer en revue les résultats obtenus par

diffraction des rayons X et neutrons dans Ie système KCN:KCI. Nous

les comparerons aux résultats publiés en paral lèIe à nos travaux-

Notre étude porte sur les échanti l lons suivants ! XN : O.98

(xa  :  o .967  +  O .  O1O)  ,  O .95 ,  O .925 ,  0 .90 ,  0 .90  ( xa  =  O .479  +

o .o l - o ) ,  0 .85  ( xd  :  o -832  t  0 .015 ) ,  o .82 ,  o ' 8L ,  0 ' 815  ( xd  :  o ' 785  +

o .  0 l -O )  e t  0 .70 .

Rappelons gue les échanti l lons fournis sous forme de

monocristaux présentent une concentration légèrement différente de

la valeur indiquée par Ie fournisseur. Ceci exptique les valeurs

xd entre parenthèses déterminées grâce à Ia valeur du paramètre

cubigue pour ces échanti lons.

l- 'l Diacrramme de phase

Dans Ia f igure L.2O, nous proposons un diagrarnme de phase

partiel que lron peut analyser en considérant trois domaines de

concentrations:

L Dans Ie domaine des concentrations comprises

entre x  = L.O et  0 .9,  1â t rans i t ion ordre désordre,  Iorsgue Ia

concentration en CN- diminue, évolue drune façon dite rrclassiguerr,

crest  à  d i re  que:

*Tc diminue de façon régulière avec la concentration x.

*On voit apparaître, à la transit ion, une phase de type

monoclinigue (à lrexception de x = 1) qui se transforme ensuite en

une phase orthorhornbique. La plage de température ou cette phase

monoclinigue est présente augrmente lorsgue Ia concentration en ion
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CN- dininue.

1 6 0

1 4 0

120.

1 0 0

80

60

40

20

o
78 82 96 100

Figure L.zO:  Diagramme de phase par t ie l  du systèrne (KCN)X(KCI)1-x,
Ia part ie hachurée correspondant à Irobservation drun
mélange de phase nonoclinigue- orthorhonbigue

*I1 existe une plage de température (part ie

hachurée sur Ia figure) de coexistence simultanément des deux

phases monoclinigue et orthorhonbigue.

2 -  Dans Ia  p lacre de concentrat ion de O.9 à 0.8,  oD

constate Ia disparit ion progressive de cette phase intermédiaire

monoclinigue. La transit ion cubique-orthorhonbigue se fait à

nouveau directement pour x

échanti l lons, urr effet précurseur à Ia transit ion sous Ia forme

d|un élargissement de la raie (2201 cubique qui correspond à Ia

direction de Ia déforrnation de type T2g.

3- Pour les eoneentrations inférieures à xn-=--A--g-A

9880

Xc
a4 86 88 90 92 94

Goncentration (%CN-)

Température de transition (K)

Orthorhombique

Monocl inique ;

aucun ordre à longue distance nrest observé. Bien que pour Ia
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concentrat ion xd:O.76

Ia ra ie  (22O) Iors  de la  descente en ternpérature.  Cet te

concentration xc dite rrcri t iquetr représente Ia fontière entre

t rétat  v i t reux (Rowe (L979) , ,  donc ordre à cour te d is tance,  € t

I té tat  drordre co l lect i f  avec appar i t ion de domaines.

Rernargue : on constate que conme pour le matériau KcN pur

pour  les concentrat ions compr ises entre o.88 et  o-80,  Ia

température de transit ion est légèrement plus basse pour l-es

poudres non recuites (Civera garcia L987) ou les monocrj-staux

coupés au microtome (Ortiz lJopez 1988) gue pour nos échanti l lons

recui ts .  Ceci  est  à  re l ier  à  I ' in f luence du t ra i tement  thern ique

et à Ia réduction des contraintes résiduelles gui favorise

I tappar i t ion drun ordre fer roélast igue à une température p lus

éIevée.
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2 ) Evolution des paramètres cristal l ins

Pour des raisons de siurpticité et pour éviter

I raccumulat ion de ch i f f res,  nous avons pr is  le  par t i  de ne

présenter  que les graphes les p lus s ign i f icat i fs  de I 'évolut ion

des paramètres et des distances interréticulaires dntt en fonction

à la fois de Ia concentration et de la tenpérature. Le suivi des

raies (hkl) avec Ia température conme le montre les quelques

exemples présentés ( f igure 1.2L,  L .22 et  L .23)  pernet  de se rendre

compte de lrévolution des raies cubiques haute ternpérature (signe

o) en raies monoclinigues (signe *) et orthorhombiques (signe r )

aux différentes transit ions. Le signe représente 1a posit ion de

la raie du diamant dans Ie secteur angulaire de mesure, nous

nravons pas représenté dans ces f igures Ia raie parasite due aux

fenêtres de cryostat et se situant aux alentours de 9.2" en e.

Ceci expligue pourquoi par exemple la raie (2oO) orthorhornbigue

est parfois occultée. Ce phénomène a été pratiguement él iminé par

la suite en plaçant judicieusement de part et drautre du tube

échanti l lon des caches de plonrb.

Analysons à présent lrévolution des paramètres de mail le

dans ce système, êt pour étayer notre propos, nous avons tracé sur

le même graphe (f igure L.24) l 'évolution avec Ia température des

paramètres, pris dans une nailre orthorhornbique, des phases

cubique et  or thorhombique pour  les deux échant i t lons x :  O.95 et

0.82. On obserrre que Ia contraction du paramètre c (déformation de

type Eg)  est  p lus fa ibre pour  x  :  o .B2 que pour  x  = o.95 pouvant

indiquer un certain désordre orientationnel des guadripôIes cN-

au tou r  du  Ie  p lan  [ ] _OOl .
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Anth dc di f f rrct ion
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L-23: Evolution des raies (hkr) de diffraction de
(KCl{) e.g1({.gr) O. 1g en fonction de Ia température
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Paramètres cristallins (A)

Tc(x . 0.95)

rc(x . o.82) I

I ,O

5,5

4,5

60 80 100 120 140

Température (K)
200

Figure 1.24: Evolution en température des paramètres cristal l j-ns
pris dans une maille orthorhonbique. Comparaison entre les
concen t ra t i ons  x  =  O .95  (a  )  e t  x  =  0 .82  ( *  )  (p roche  de
xc)  du système mixte (KCN)*(KCI) r -x

La différence entre les paranètres b et a révéIatrice de

1'orientation des quadripôles éIastiques CN- Ie long de Ia

d i rect ion < lLO> cubique présente dans l réchant i l lon x  = O.95 une

forte variation à Ia transition caractérisant :

L - une transition du premier ordre

2 une défomation TZg importante de la naille cubigue à Ia

transit ion

Par contre pour Ia concentration x = O.82, proche de x", Ia

différenciation des paramètres orthorhombiques b-a se fait

progressivement traduisant une transit ion plus continue et

vraisemblablement du second drordrer Dê sraccompagnant pas

drhystérésis. La faible différence entre b et a à Ia transit ion

indique une faible distorsion du cube init ial.

g
tl

Phase
Orthorhombique

b H ê

tr
-Ê-d

t;L--

Phase
Cubique
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lon

avec la concentration des paramètres cristal l ins à basse

température est comparable à celIe de ces paramètres avec Ia

teropérature pour une concentration donnée. On constate une

dininution progressive avec Ia concentration de Ia différence b-a

des paramètres de Ia phase orthorhonbique, cette différence b-a

chutant rapidement à lrapproche de x"-

70 80 90 100

Concentration en CN- (%)

Figure L.2S : Evolution avec la concentration des paranètres de la
phase orthorhonbique à 15 K Pour Ie système mixte
(KcN)  x (Kc I )  r - x .

3 ) Défornation de la naille cglique

Les f igures L.26 et  L.27 donnent en fonct ion de }a

concentration Irévolution des défor:nations Eg et TZg du cube

obserrrées à Tc Pour la phase nonoclinigue et à 15K pour Ia phase

orthorombigue. Les verticales délinitent la zone de concentratlon

Paramètres cristallins (A)

Phase
Orthorhombique

b
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ou Ia preurière transit ion de Ia phase observée est, monoclinique.

Nous avons pris conme paranètre de référence le paramètre de Ia

naille cubique juste avant la prenière transition Pour chacune des

concentrations.

Eg (Y")
' 7

Orthorhombique

-  15K (or tho . )

Cl Tc (mono.)

Monoclinique

à T c  r f

n n-

84 86 88 90 92 94

Concentration (%CN-)

Figure L.26:  Evolut ion en fonct ion
contraction uniaxiale Eg à Ia
la phase monoclinique et
orthorhonbique.

de Ia concentration de Ia
température drapparition de
à l-5 K pour la Phase

On note (f igure L.261 que Ia déforrnation de type En lors de

Ifapparit ion de Ia phase monoclinigue est inférieure à 2* et tend

vers O pour la concentration de disparition de cette phase dans Ie

diagramrne de phase.

La défornation Eg , donnant lieu à Ia phase orthorhombigue,

est  impor tante pour  KCN Pur  (5t  à  Tc et  6 ,7*  à 15K),  e I Ie  d in inue

graduellement avec la concentration pour chuter brutalenent juste

avant ra concentration critiEre xc = o ' 80 ou ra formation de

domaines disparait. De plus, cette défornration Eg augrmente,

quelque soit Ia concentration, drenviron 1r5t lorsque Ia



65

pour Ia phase monoclinique, 1â contrainte de cisai l lernent

de type T2g pour la phase monoclinigue (f igure 1.3) est

caractér isée par  les angles €r  e t  €r  r .  La f igure L.27 montre ç [ue,

€ | t à Tc est pratiquenent constant avec Ia concentration, tandis

çIue 6r tend vers 90" pour Ia concentration à laquelle la phase

monoclinigue disparalt.

9 1

89

87

8 5

83

8 1

7 9

7 7

7 5

Angle de cisai l lement (e)

Ê , '  , -  € - - -  - -  o "  - - E

[ ' ;

. . - . . -x"  - -  - ' r ( - -  -  à(

Monoclinique

àTc

\ r t

\

Orthorhombique

à 15K

78 a2 84 86 88 90 92 94

Concentration (%CN-)
96 100

Figure L.27: Evolution en fonction de Ia concentration
de cisaillement à Tc Pour Ia phase monoclinique
pour Ia phase orthorhombigue.

80

Xc

98

des
et

angles
à15K

pour Ia plrase orthorho'nbique, 1â défor:mation Tzg

caractérisée par Irangle e évolue graduellement avec Ia

concentration pour tendre rapidement vers zéto (e=90') près de Ia

concentration critique x".
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4 ) Comparaison avec _Ia littérgture

Pour ce système, i I  nrexiste que trois études comparables à

Ia nôt re,  cê sont  ce l les de Civera Garc ia et  a I .  (1987)  par

d i f f r ac t i on  des  R .X  e t  de  Rowe e t  a I .  ( 1986)  e t  Bou i l l o t  (1988)  pa r

diffraction des neutrons. EIIes ne portent que sur les

concentrat ions x  = 0.90 et  0 .80.  Notons,  e t  ce la est  t rès

irnportant, que les poudres objets de ces études nront janais subi

de traitement thermique préalable. Citons également les études par

d i f f us ion  de  l a  l um iè re  d 'Or t i z -Lopez  e t  a I .  ( 1988)  dans  ce

méIange, qui pour expliquer ses résultats uti l ise nos travaux

(Bourson l -987) .  Dans cet te  étude,  oD note que la  phase

orthorhonbique se caractérise par une forte chute de transrnission

qui sraccompagne drun hystérésis et que la phase rnonoclinique

présente une chute de transmission moindre et ne sraccompagne pas

d 'hys té rés i s .

Civera Garcia et al. (L9A7 ) observe pour un échanti l lon de

concentration x : 0.9 une première transit ion cubigue

monocl in igue.  I I  in terprète toutefo is  Ia  su i te  de I révolut ion des

spectres non pas par un mélange mono-ortho mais tr icl inigue-

orthorhombigue. Cette interprétation a également été reprise dans

des études récentes de diffraction des neutrons par Rowe et a1.

(1986)  pu i s  pa r  Bou i l l o t  e t  a I .  ( 1 ,988 ) .  Dans  l es  t ravaux  de

Bouil lot, Ia structure tr icl inique est très proche de la structure

monocl in igue et  nren d i f fère que par  les angles a et

respec t i vemen t  89 .8 "  e t  9O.6o  au  l i eu  de  90 " .  Ce t te  phase  fe ra

I 'ob jet  drune étude p lus déta i l lée par  Ia  su i te .

Civera Garcia pour un échantit lon de x : 0.8 trouve encore

une transition de phase cubigue orthorhombique avec persistance
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Cette concentration est à lrextrème l imite de la

concentration crit ique en dessous de laguelle i l  y a disparit ion

de la formation de domaines.

5 )  Cas de I 'échant i l lon de concentrat ion x :  O.9O

L' in terprétat ion des t rans i t ions de phase dans cet

échant i l lon est  d i f férente conme nous venons de Ie  vo i r  se l -on les

auteurs.

La préc is ion de la  technique de d i f f ract ion des R.X,  que

nous avons uti l isée, nê nous permet pas de reconnaitre Ia phase

tricl inique proposée par les autres auteurs. ElIe apparai-t très

peu différente de Ia phase rnonoclinigue que nous proposons.

Ce choix  drune phase t r ic l in igue p lutôt  que monocl in ique

pose une question :

Peut-on passer drune structure monoclinique à une structure

tr icl inigue de plus basse symétrie en descendant en température ?

Boui l lo t  in terprète I rappar i t ion de Ia  phase t r ic l in ique

par une transformation incomplète, vers la structure

orthorhonbique, de Ia phase monoclinigue intermédiaire. Cette

transit ion serait de type Martensit igue.

Ltintroduction drune structure tr icl inigue plutôt que

monoclinigue a été essentiel lement motivée par le souci de rendre

du spectre de diffraction. Or on peut se poser Ia guestion de

I t in f luence des contra in tes rés iduel les sur  un é larg issement

inhonogéne des raies diffractées.

Nous avons donc entrepris de renouveler, avec Bouillot et

Soubeyroux, une expérience de diffraction des neutrons sur cette
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conpos i t i on  pa r t i cu l i è re  (KCN)  O .90  (KCI )  O .10 .

La f igure L.28 présente 1révolut ion du spectre de

diffraction des neutrons entre 140 et lOK sur une plage angulaire

de 35 à 80" (2e). Lors de Ia descente en température, on observe

successivement Ia transit ion de phase pseudocubique en une seule

phase monocl in ique à L37.6 K puis  1 'appar i t ion de p ics

supplémentaires caractérist igues de 1a structure orthorhombique

sraccompagnant  drun éIarg issement  des p ics monocl in iques.

Figure L.28: Représentation en trois dimensions des spectres de
diffraction des neutrons sur une plage angulaire de 35 à
80"  ent re L40 et  Lo K pour  I  |échant i l lon
(KcN)  o .  eo  (Kc I )  o .  10 .

On peut interpréter cette phase monoclinique 'rperturbéerl

par une phase tr icl inique.

ORTHO.
I
t
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NoÈons égalemenÈ, que mêne la phase cubique est déià

nathématiquement diff ici le à interpréter du point de vue de la

largeur anisotrope des raies observées à Irapproche de Tc

(référence aux travaux de Prince 1978 sur Ia phase pseudocubique).

L€s travaux de Bouillot, Pat exemple, rendent conpte de

Irélargissenent anisotrope des raies cubigues sous forrne drun

déplacement de I I  ion K+ et drun coeff icient Debye l{al ler

relativement fort.

La proport ion de cette phase tr icl inique dans Ie méIange

tricl inique-orthorhombique dininue avec la température (f igure

L .29 )  pou r  n 'ê t re  que  d 'env i ron  32 t  à  40  K .

de phase tr ic l inique

o
40 60 70

Température ( K )

Figrure L.29 : Pourcentage de phase tr icl inique dans le mélange
E,riclinigue orthorhonbique
(KcN)o .90(KCI )0 .10  en  fonc t ion  de

dans I 'échant i l lontr icl inigue
en fonction de Ia tenpérature.

Les angles J et d ae cette phase présentent coryne le montre

la figure 1.3O des évolutions différentes : d diuinue faiblement

avec la tenpérature (0.3' sur 50 degrés) tandis gue y augrmente

pourcentage
lOO r--

KCN.s KClo.r



7 0

( L .2 "  su r

monoclinigue

fa ib le  saut

degrés). L' angle B conmun aux deux structures

t r ic l in igue présente à Ia  t rans i t ion un t rès

I ' o rd re  de  0 .08 "  comme Ie  mon t re  l a  f i gu re  1 -31 .

Puis demeure pratiguement constant jusqu'à 4OK (diminution de

mo ins  de  0 .O8"  su r  5O  deg rés ) .

Le paramètre c suit une évolution continue entre la phase

rnonoclinigue et Ia phase tr icl- inigue basse température (f igure

L.32) .  Par  contre,  le  paramètre b (  s igne A dans Ia  f igure l - .33)

présente à la température d'apparit ion du mélange tr icl inique-

orthorhonbique un changernent de pente important. Tandis que

I 'évolut ion du paramètre a (s igne .  dans Ia  f igure 1.33)  est  quasi

continue entre Ia phase monoclinigue et tr icl inique.

Néanmoins,  ces d i f férentes nodi f icat ions qu ' i1  nous faut

introduire à part ir de la phase monoclj-nigue pour rendre compte

des différents spectres restent très faibles.

On peut considérer cette nouvelle structure tr icl inigue

conme une structure monoclinigue légèrement perturbée conduisant à

un élargissement des raies de diffraction dans cette ptrase.

Rappe lons  que  ce t  échan t i l l on  (KCN)O.90 (KCI )O .10  se  t rouve

à une concentration charnière entre deux comportements différents.

Tous les indicateurs (diagrarnme de phase, évolution de Eg

et TZg) semblent montrer un renversement de tendance dans lrordre

éIastique des cN- pour cette concentration. Les paramètres

orthorombigues à l-5K ne semblent pas affectés par Ie passage par

Ia  concen t ra t i on  x :0 .90  ( f i gu re  L .25 ) .

5 0

et

de
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Angfes d, et t

8 9
60 70

Température ( K )

Figure 1.30: Evolution avec Ia tenpérature des angles at et
de la phase tr icl inigue du nélange tr icl inique

.  or thorhonbigue de I 'échant i l lon (KCN) O.90 ( I (Cf  )  O.  10.

Angle I
122,7

122,6

122,5

122,4

122,3

122,2
40 60 80 100

Température ( K )

40

120 140

Figrure 1,.31: Evolution avec la température de lrangle B de Ia
phase monoclinigtre à Ia phase trictinique dans
1'échant i l lon (KcN) o.90 (KcI)  O. 10.

trcr,t,KcI
I  x.o.eo I

Triclinique Monoclinique
Tc
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Tc
I

9 . 1 1

9 , 1 4

9 ,  1 3

9 , 1 2

9 , 1 0

7,55

7,50

7,45

c (A)

Triclinique Monoclinique

. t -
' 'q 

-'t"/=-.

40 60 80 rco PO 140

a (A)
Tc

I b (A)

Iempérature ( K )

Figrure L.32: Evolution avec la température du paramètre centre ra phase non_ocrinigue Lt ra phase 
' tr icr iniq"à

., dans I 'échantit lon (I(CN) O . gO (I(Cf ) O. ,O .^

Â..'Â.^-- /  *  "
L - u

L'

Tricl inique

A
A \  . - -a_"

z l - \ .. ét\^4d

Monocl in ique , i 'Z '
,/

,/

A ,

l\

40 60 80 100 120 140

4,62

4 , 6 1

4,60

4,59

4,58

4,57

Température (K)

Figure L.33: Evolution avec_ la température des paramètres a (.
) et b ( a ) de ra phasè monocriniqde 

-t 
ra phasetr ic l in ique dans l 'échar i t i l lon (KCN) O.90(Kct)  o .  ro .



LE SYSTEME MIXTE

(KCN) x(KBr)1-x
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Nous avons étudié dans ce système les échanti l lons de

concentrations suivantes :

x  =  0 .99  (  xd :  0 .977  I  O .OO5) ,  O .97  (  xd  =  0 .946  +  O .O1O) '

0 .90 ,  o .90  (  xa  =  o -88  t  o .01 ) ,  o ' ?4  (  xa  =  o ' 69  t  o ' oL ) ,  o ' 70  (

xd  =  0 .657  t  0 .012 ) ,  0 -65  '  O -51  e t  0 .49

1 r Diaqramme de Phase

Le diagramme de

rayons X Présente comme

phase part iel que nous avons déterminé aux

Ie nontre Ia  f igure L.34,  t ro is  par t ies :

Température de transition (K)
1 8 0

1 6 0

1 4 0

120

1 0 0

80

60

40

20

o
50 70 80 90

Concentration en CN- (%)

Figure L.34: Diagramme de phase part iel du système (KCN)*_(KBr)t-x
La partie hachurée corresPondant à un mélange de phase

monoclinigue - orthorhonbique-

* Une première plage de concentration conprise entre 0.9 S

x

progressivement en une phase orthorhombigue. Cette seconde phase

Monocl inique Ortho.

t -

, - i
t -  l
l -  |
l - f

t - l
l - l

- t
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apparaissant à des ternpératures de plus en plus basses au fur et à

mesure çfue la concentration en ions CN- diminue.

La partie hachurée du diagranme représente Ie domaine de

coexistence des 2 phases monoclinique et orthorhombique.

*  Pour  x  compr is  ent re x  :  0 .90 et  env i ron x  :  0 .80,  seule

une transit ion pseudocubigue vers monoclinigue est observée, Ia

phase orthorhonbique ntapparaissant plus.

*  Pour  x  compr is  ent re x  = 0.80 et  Ia  concentrat ion

cr i t igue xc = 0.60,  nous observons aux rayons X à Ia  t rans i t ion

d I une phase rnonoclinigue Iégèrernent trperturbéerr présentant un

élargissement des raies sur toute Ia prage de température

d 'ex is tence de cet te  phase.

Pour  des concentrat ions X (  Xc È 0.60 nous nrobservons p lus

de transit ion. Néanmoins pour les concentrations proches de xc un

éIargissement des raies cubigues de type (22O) est à noter.

2 ) Evolution des paramètres cristal l ins

La f igure 1- .35 donne,  à l -5  K,  l 'évo lut ion en fonct ion de Ia

concentration de I tangle B des nairres monoclinigue et

orthorhonbigue pris dans une maiIIe monoclinigue.

On remarçfue que dans Ia phase orthorhombigue (x

l rangle B ( f igure L. l -6)  est  supér ieur  à ce lu i  de Ia  phase cubique

(Bc  :  L25 .26 " ) .  L ro r i en ta t i on  des  d ipô Ies  pa ra l l è Iemen t  à  Ia

direction C (b orthorhombique ou <110> cubigue) est responsable de

cette augmentation de rrangle à ra transit ion ordre désordre.
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1 3 1

129

1 2 7

125

123

1 2 1

Angle (ç)

x

Ortho.

Monoclinique

o,6 o,8

Concentrat ion (x)

Bc

o.9o,7

Figure l - .35 :  Evolut ion à 15 K de I rangle B des mai l les
orthorhonbique et monoclinigue pris dans une maille
monoclinique. La l igne continue à 125,26" correspond à
I rangle B drune mai l le  cubigue décr i te  en nonocl in igue.

Lrangle B dans Ia structure orthorhonbique dininue avec Ia

concentration pour chuter brutalement à x : O.9O, Iorsque I 'on

observe à basse tenpérature un rnélange de phases orthorhombique et

monoclinigue. Les paranètres bm et cm en représentation

monoclinigue de Ia structure orthorhornbique (bn = aortho) dirninue

avec Ia concentraion (f igrure 1.36). Alors que Ie paramètre am

augrmente lorsque la concentration dirninue.

Cec i révè Iequedans Iap Iagedeconcen t ra t i on0 ,9<

Ia phase basse température tout en demeurant orthorhornbigue voit

une augrmentation du désordre orientationnel des CN- autour de

<110> Iorsque Ia concentration diminue. De plus, Itaugmentation du

paramètre am (an = colSin8) indique que ce désordre orientationnel

se fait préférentiel lement en dehors du plan (10O).
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Dans le  domaine de concentrat ion O,61x<o,9,  Ia  phase

monoclinique a des paramètres âm, c:m et bm ne présentant que très

peu de var ia t ion avec Ia  concentrat ion ( f igure L.36) .  Ceci  est

vrai aussi de lrévolution de ces paramètres avec Ia température à

une concentration donnée. Lrexemple en est donné par Ia f igure

L.37 donnant 1révolution avec tenpérature des paramètres de 1a

mai l le  monocl in igue pour  x  = O.9O et  0 .69.  On peut  constater  que

pour les deux concentrations, Itévolution en teurpérature des

di f férents  paramètres reste fa ib le .

o,8

Concentration (x)

Figure 1.36: Valeurs à 15 K des paranètres des ph1s9s
orthorhourbigue et nonoclinigue, décrits dans une maille
monoclinigué, en fonction de Ia concentration dans Ie
système (KCN) y(KBr) l-x.

Par contre I 'angle B ( f igure L.35)  dans Ia  phase

monoclinigue, inférieur à celui du cube (B

I,orientation des CN- se fait en dehors du plan cubique (OOl) - B

varie continûment avec Ia concentration pour tendre vers Bc à la

concentration critique. Cette évolution de B vers 8c traduit

o,7 0,9

Paramètres cr istal l ins (A)
1 1
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- des

guadr ipô Ies  CN-  ( f i gu re  1 .35 ) .

La f igure L.38 donne pour chaque concentration lrévolution

avec Ia température de I 'angle B de Ia phase monoclinique. La

variat ion de B à Ia transit ion représentée par une f lèche est

drautant plus faible que la concentration est proche de Ia

concentration crit igue xc. La diminution de B avec Ia température

pour une concentration donnée reste sensiblement Ia même pour les

diverses concentrations.
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Tc x . O.69

Paramètres cristal l ins (A) +
Tc x . O.9O

+
9,3

7,3

5,3

4 ,3
25 75 100 125 150 175 200

Température (K)

avec 1a température des paramètres
structures cubique et monoclinique

une rnail le monoclinigue pour les
:  O .9O e t  x  :  0 .69  du  sys tème

Figure L .37 :  Evo lu t i on
cr is ta l l ins des
décrits dans
échanti l lons x
(KcN) *  (KBr)  1-x .

.^^ Angle monocl inique (B)
t & v -

125

Angle du cube

60 80 100 120/

Température (K)

124

123

122

1 2 1
40 160

Figure 1.38: Evorution en fonction de la terupérature de
I'angle I de Ia structure monoclinique pour différentes
concentrations dans le systène KCN* 

-KBrlt_x.

c m

b . n

-rl- x . O.9O
-ê x ' 0.69

â t
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concentration

Phase orthorhombicrue

La contraction uniaxiale de la mail le cubigue ( de type Eq)

à 1a température d'apparition de Ia phase orthorhonbique (figure

1.39) tend vers O de façon abrupte pour Ia concentration x = 0.88

de disparit ion de cette phase {ans Ie diagranme de phase.

Déformation Eg (%)

Ortho.

\
+

Xc

Monocl inique

I
50 60 70 80 90 100

Concentrat ion ( ions CN-)

f igrure 1.39 : Défornation de type Eg de Ia mail le cubique à la
ternpérature dtapparition de Ia phase nonoclinigue et
orthorhombique.

La déformation de type TZg (caractérisée par lrangle e)

Iors de lrapparit ion de cette phase (f igrure 1.40) reste

pratiquenent constante avec Ia concentration et demeure importante

pou r  x  =  O .9O.



90

88

8 6

84

82

80

78

7 6

80

70 80 90

Concentration (% CN-)

60 100

Figure 1.4o : Evolution en fonction de la concentration des
angres de cisailrenent de ra mail le cubique à ra
température drapparition de ra phase monocrinique et
orthorhonbique dans le système (KCN)x(KBr) 1_x.

Phase monoclinique

La contract ion de type Eg ( f igure r- .39),  d in inue

continûment pour tendre vers o à la concentration crit ique, de

nêrne façon que res angles € | et € | | caractéristiques de ra

défornation 129 du cube dans la phase monocrinigue (figure 1.4o).

on peut remarquer que Ia phase monoclique engendre une

déformation, aussi bien Eg que T2g, de ra nairre cubigue moindre

que Ia phase orthorhombique

Lraugmentation de Ia concentration en ions Br- entraine :

- une augrmentation de ra distance drinteraction cN-cN

la constitution drune ossature de la maille supportée par

Déformation T2g

€ '

€ "

Monoclinique à Tc

€

Orthorhombique à Tciortho)
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es 10ns IJr eE une ama f l e

cubique à la transit ion.

La transition dans ce domaine de concentration se fait

Iorsgue la constante éIastique c44 srannule ce gui nrest pas Ie

cas pour x

na tu re I Iement 'évo lueversunord rede t14pever repourx<

est confirmé par 1réIargissenent progressif des raies de type

(22O) aux alentours de Ia concentration crit ique. Cet

élargissement est perceptible au dessus de Ia température de

transit ion pour les concentrations inférieures à x : O.8O iI est

encore observé pour 1s = O.57, concentration pour laquelle un ordre

à longue distance nrest plus détecté.

4 ) Cornparaison avec Ia littérature

Le diagramme de phase que nous avons présenté diffère de

ceux que lron peut extraire des travaux de Knorr (L985) et

Bouil lot (1987). Leurs travaux ont été réalisés sur des poudres

non recuites.

En part icul ier, Ies températures drobsenration des

transitions de phases sont général-enent inférieures à celles que

nous obserrrons dans nos échantillons recuits. Nous retrouvons 1à

lrinportance du traitement thermique des échantillons.

Mais Ia différence essentiel le se situe dans Ia ganme de

concen t ra t i on  016  <  x  <  0 r8 .

Par diffraction des rayons X, Knorr et L,oidl (1985)

obse r r ren t ,  pou r  x :  o .70  e t  x  =  o .65  su r  4  deg rés ,  une  phase

rhonboédrique pure à Ia transition ordre désordre. Cette phase

rhonboédrique se transforme ensuite en monoclinique. Son existence
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se fonde sur  l "a  décomposi t ion de 1a ra ie  (22O) du cube en deux

raies (rhornboédriques) puis en quatre raies (monocliniques). Cette

phase intermédiaire rhornboédrique .correspond à une contraction de

32 de Ia  nai l Ie  cubigue su ivant  <111>.

Boui l lo t  ( l -987) ,  guant  à lu i ,  par  d i f f ract ion des neutrons,

su r  un  échan t i l l on  de  concen t ra t i on  x :0 .70  obse rve  à  Tc :113  K

un mélange de phase rhornboédrique-monoclj-nigue. Contrairement à

I rétude précédente, Ia phase monoclinigue apparaît dès la

transit ion et Ia phase rhornboédrigue persiste jusqurà basse

température. Cette phase rhomboédrique correspondrait à une

contraction importante de I rordre de 3Z à 10 K de Ia rnail le

cubique su ivant  <111>.  La f igure 1.41 ext ra i te  des t ravaux de

Bouil lot donne l-tévolution avec la température des paramètres de

mail le exprimés dans une structure hexagonale avant et après la

transit ion. La différence arff cr exprine I,ampleur de la

contraction suivant <111> du cube. On observe une augmentation

importante de cette différence lorsgue Ia tenpérature diminue.

Nos mesures par diffraction des rayons X ne permettent pas

d 'af f i rmer  l rex is tence de cet te  phase rhonboédr ique (doublement  de

la  ra ie  (22O)1 .  Cec i  en  g rande  pa r t i e  du  fa i t  de  I ' u t i l i sa t i on

drune source de Molybdène qui par sa faible longueur dronde l imite

la résolution et ne permet pas de différencier entre deux raies

trop proches. Drautre part nos spectres dans ces gammes de

concentrat ion sont  t rès bru i tés et  d t in tens i té  fa ib le  du fa i t  que

I ' ion Brome est  t rès proche de Ia  l i rn i te  d 'absorpt ion.
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"s
(cubic )

.o-âl
,r{T

(rhombohedrql I

1,.1 0

t,.65

11.4

11.0

cr(Âl
qr G'tÂt
oc {T tÂt

/,.6 0
10.6

/,.5 5

T(KI
100 115 150

f igure f-.41: Valeurs des paramètres de la nail le rhomboédrique
décrits dans une s1métrie hexagonale dans Ie cas drun
échan t i l l on  (KCN)O.ZO(KBr )0 .30  non  recu i t .  (Bou i l l o t
1e87 )

Toutefois, dans tous les spectres nous observons une

séparation de Ia raie (22Ol en quatre raies caractérist iques drune

phase monoclinigue dès Ie début de Ia transit ion, çIue lron peut

obserrrer pendant Ie temps de comptage sur Irécran de contrôIe.

Ceci indique quren tout état de'cause la transit ion ordre désordre

se fait au minimun avec lrapparit ion drun méIange contenant du

nonoclinigue. Ce qui est contraire aux affirmations de Knorr et

Io id l .

Une phase rhornboédrique est théoriquement possible dans les

cyanures alcalins (De Raedt (1981) ) entrainant une défornation de

la nail le cubique Ie long de la direction <111>. Rappelons à cet

effet que la densité de probabilité drorientation suivant <111>

50l0
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est prépondérante dans KcN (Rowe (19?711. Matgré cela, certaines

questions restent posées

L) Des mesures récentes (Knorr 1988) sur Ie système mixte

(KcN)y (KBr )1 -y  à  x :  o .50  senbren t  i nd ique r  que  res  d ipô res  cN-

ont tendance à s'orienter plutôt Ie long de directions <l9o> du

cube et non le long de <111>.

2) Lrabsence drhystérésis à Ia transit ion semble indiquer

qurel le est plutôt du second ordre. Or, les travaux de FoIk et aI

(L976 et L979) traitant les transit ions de phase ferroéIastiques

du second ordre en uti l isant Ia théorie de renormalisation

nontrent que si le paramètre drordre de la transit ion est Ia

constante éIastique C44, ce qui est Ie cas, alors cette transit ion

peut se faire du cubique vers le monoclinigue ou du clrbique vers

I I orthorhonbique.

ceci excru-tr ir re passage cubique-rhomboédrique ?

Parrinsky (1984) a étudié res passages de groupe à sous

groupe par des considérations de slmétrie entre les phases. It

montre qurune phase rhonboédrique R3rn provient plutôt drune phase

cubique de structure h3n (cas de CsCN) que Fn3n.

3) Matsuo et aI. (1986) montrent que Ie cornportement de

I ranomalie de chaleur spécif ique à Ia transit ion est très

sini laire à cel le observée dans RbcN. Ces âuteurs lr interprétent

conme étant dt à une transition cubique-rnonocrinique.

I€ problène apparait donc déIicat, iI a semblé primordial

de vérifier si une phase rhourboédrique existe dans nos

échanti l lons recuits.
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de  concen t ra t i on  x  :  O -  65 .

Nous avons donc entrepr is  avec Boui l lo t  e t  Soubeyroux une

expér lence de d i f f ract ion de neutrons sur  un échant i l lon de

concentrat ion x  = 0.65.  Le choix  de cet te  concentrat ion a été

dic té par  Ia  vo lonté d 'é tudier  une concentrat ion pour  Iaquel le

d 'après Ia  l i t térature Ia  phase rhomboédr ique est  Ia  p lus

abondante sans toutefois être trop proche de Ia concentration

c r i t i que .

Nos pr inc ipa les conclus ions sur  cet te  expér ience sont  :

l n tens i té  d i f f r ac tée  (U .A . )

Angle (2e)

Figure I .4Z :  Par t ie  du spectre de d i f f ract ion des Neutrons drun
échan t i l l on  (KCN)O.eS(KBr )0 .35  mon t ran t  I ' é Ia rg i ssemen t  e t
Ia séparation de là-iaie ctbique (22O) en deux puis quatre
raies lors de Ia descente en ternpérature.

68

e20l
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À 1tapproche de la  t rans i t ion,  le  spectre de Ia  phase

cubique présente une forte dissymétrie des raies de type (22O)

Comrne le  montre la  f igure L.42,  avant  l2O K,  Ie  p ic  (22O')  est

étroit et symétrigue indiquant une phase cubique bien définie

(part ie marquée A dans les différentes f ig'ures) . A une ternpérature

de 114K ce pic devient large et assymétrigue (part ie B). Pour une

température de l-O4K, on observe une séparation de ce pic en deux

composantes puis vers 96K en quatre composantes (part ie C). La

température de transit ion est habituellement définie conme celle

de l rappar i t ion d 'un p ic  supplémenta i re donc à envi ron 1O4 K.

Àu dessus de 1l-4K, Ie spectre peut être bien ajusté en

uti l isant une structure purement cubique.

On peut indexer le spectre basse température ( < LO4K) par

un méIange de structure monoclinique et cubigue mais dans ce cas

les intensités et surtout des largeurs de raies ne sont pas bien

déc r i t es .

It nous faut donc introduire dans Ia structure cubigue de

ce mélange une certaine perturbation ou envisager un méIange de

structure rhomboédrique plus monoclinigue comme suggéré par

BouiL lot .  Lra justement  obtenu par  1e mélange de st ructure

monoclinique-rhornboédrigue rend mieux compte des largeurs et des

intensités du spectre

Toutefois, Ia part relative de Ia phase rhonboédrigue dans

ce méIange ne représente que 5? à lOK. Cette proport ion comme Ie

montre la f igure L.43 reste constante sur une grande plage de

température pour nraugmenter que faiblement jusqu'à l7Z à

lrapproche Ia température de disparit ion du dédoublement de la

raie (22O, cubique (e.nviron 1O4K) .

Dans cette plage de température 10-104K, les paramètres de
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étr ie

hexagonale, ne subissent pratiguement pas de variat ions. Ceci

nrest  pas le  cas de l rangle B de la  phase monocl in igue qui  d iminue

avec  I a  t empé ra tu re  ( f i gu re  1 - . 45 )  de  123 .8 '  à  L22 .6 " .

Pour Ia ganme de température 114-104K Ie spectre peut être

ajusté de deux façons :

* soit sous une forme pseudocubigue dans laquelle pour

rendre compte de Ia largeur dissymétrigue des raies, on modif ie

considérablement les facteurs de Debye Waller et en déplaçant les

ions K+ par rapport aux noeuds du réseau (Bouil lot 1-987),

* soit en ajustant cette dissymétrie de largeur en

uti l isant Ie même mélange de phases qu'à basse ternpérature.

Nous avons chois i  la  deuxième solut ion ( f igure I .44 par t ie

B) et nous pouvons remarquer que les paramètres rhonboédriques

suivent une évolution continue entre Ia phase cubique et 1e

méIange de phase basse température. La proport ion relative de Ia

phase rhomboédrique change rapidement entre LO4K (L7Z) et 114K

(442 ,  ( f i gu re  1 - . 43 ) .

Lrangle B de la phase monoclinigue demeure quant à lui

pratiquement constant dans cette plage de température (f igure

r . .4s)  .
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Pourcentage de phase rhomboédrique (%)

lKôN,r(Bf-l
|  ' .o.os I

c B A

50 60 70 80 90
Température (K)

nigure 1.43: Pourcentage de phase rhonboédrigue dans Ie
méIange monoclinique rhonboédrique mesuré dans
l réchan t i l l on  (KcN)o .65 (KBr )0 .35  Par  d i f f r ac t i on  des
neutrons.

1 1 , 2 9

11,25

1 1 , 2 1

1 1 , 1 7
10.o 30.o 50.0 70.o 90.o 110.O

Température (K)

Figure L.44: Evolution avec Ia tenpérature des paramètres @6
et c) de la phase rhonboédrique décrits dans une maille
hexagonale. La partie À correspond à une phase cubigue
pure, B à I 'obserrration drun élargissement des raies de
diffraction et c à un rnéIange rhonboédrique-
nonoclinigue.

50

40

30

20

1 0

302010 40 120110

Paramètres de la mail le (A)

_-o-Q
n - --tr..c-e o--O-O=t-U \-,
q 
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124,O

1 2 3 , 5

123.O

122,5 . . .  L .

20 40 60 80

Température (K)

Figure l - .45:  Evolut ion avec Ia
phase monoclinigue
rhomboédrique observée
dans  (KcN)  0 .65 (KBr )  o .  3s .

température de l 'angIe B de Ia
du rnélange monoclinigue-
par diffraction des neutrons

La principale différence entre notre étude et Ia

Iittérature réside dans Ie fait que Ia phase rhomboédrique

observée dans Ie cas dréchantiLlons non recuits (Knorr 1985 et

Bouil lot L987) correspond à une plus grande distorsion de Ia

rnail le cubigue que dans notre cas avec recuit.  De plus, cette

distorsion se fait dans une direction opposée. La diagonale du

cube schéuratisée dans la f igure L.46 est contractée de plus de 3t

dans Ie  cas dréchant i l lon non recui ts  (3 .6t  à  LOK pour  Boui l lo t

(1987)  e t  de  p lus  de  3 t  à  97K  pour  Knor r  (L985)  ) .

Par contre, Ia défornation du cube origine se fait par

al longenent de Ia diagonale <L11> dans le cas dréchanti l lon

recuit. Cette défornation est toutefois très faible. La diagonale

ne sra l longe au maximun que de O.27\  (à  10 K) .  La d is tors ion de

I rang le  du  cube  n res t  que  de  0 .6 " .



90

Figure 1.46

Orientations des molécules CN-
dans la maille rhomboédrique

Cas d'un échantillon recuit
< 111>

Elongation de la diagonale du cube

Cas d'un échantillon non recuit
<111

Contraction de la diagonale
(Bou i l lot  1987)
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grence@t en

considérant que le CN- tend dans tous les cas à srorienter à Ia

t rans i t ion le  long des d i rect ions <LLO>. En ef fe t ,  I ramol l issement

du mode acoustique représentée par La constante éIastique de

propagation c+4 Parallè1e à

transit ion et ce sont les raies

I rapproche de Tc.

direction <l- l-0> gouverne Ia

t ype  (22O)  gu i  s ré Ia rg i ssen t  à

1a

de

Dans Ie cas drun échant i l lon recui t ,  Ies CN- s 'or ientent

probablement autour des trois directions de type <l- l-O> tel les que

Ieur résultante soit paral lèIe à Iraxe c du rhornboèdre (direction

<111> du cube)  (F igure L.  46,  .  Sans recui t ,  1es mol-écul -es

sror ientent  probablement  le  long des d i rect ions <110> du p lan

perpendicu la i re  à la  d i rect ion <Ll - l ->  (Michel  1989) .

Pour ces concentrations, proches de Ia concentration

crit ique lorsgue la transit ion est du second ordre, Ies dipôles

CN- peuvent présenter un certain désordre orientationnel. Lorsque

la température d iminue l rordre srorganise progress ivement  et  la

proport ion de cette phase rhomboédrique diminue. Ma1gré tout, des

contra intes rés iduel les ou dréventuels  défauts ,  peuvent  mainteni r

I rex is tence dtun r rdésordrerr  jusqurà basse température.  La phase

rhomboédrigue ne pourrait être qurune conséquence des contraintes

rés iduel les.  Seule une expér ience sur  un monocr is ta l .  I ibre de

toute contrainte permettrait de lever I t incertitude.



LE SYSTEME MIXTE

(KCN)X (Kt) Fx



93

D I  L€  svs tène  (KcN lx (K f ) l ' - x

Nous avons étudié dans ce systène les concentrations

nominales su ivantes :

x  :  0 . 99 ,  o .95 ,  O .92 ,  0 .90 ,  0 .785 ,  O .75 ,  0 .40  e t  0 .20

Ce système Présente

compor temen ts  ( f i gu re  L .471

à température anbiante

suivant sa concentration

deux types

nomina le .

de

f ] y

Phase ,6

Loi de Végard

Phase o{

o,2 o,4 0,6 o,8

Concentrat ion nominale (x)

Figure L.47: Paramètres cristal l ins à tenpérature ambiante du
composé (KCN)x(KI) f -x  en fonct ion de la  concentrat ion
nominale x .

* un comportement rrclass.i .guerr pour des concentrations

compr ises entre x  = L et  x  = 0.90,  crest  à  d i re  que le  paramètre

cubique est fonction de Ia concentration et suit une loi de Végard

( I igne point i l lée dans Ia  f igure)

Paramètre cubique (A)

KCN:KI

* Pour les concentrations en ions CN- comprises entre 0.78
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et  o.2O,  Ies spectres de d i f f ract ion font  apparaî t re  deux sér ies

de p ics correspondant  à la  présence s imul tanément  dans Ie  cr is ta l

de deux phases cubiques d is t inctes ( f igure 1.48)  dont  les

concentrations respectives déterminées par la valeur du paramètre

cubigue (Ioi de Végard) sont :

-  une phase c r iche en ions cN- de concentrat ion x  :  o .94 + o.oz.

l rau t re  pauv re  en  i ons  cN-  (phase  B )  de  concen t ra t i on  x :  0 .043

+  o .  0L .

Ie concentration de chacune de ces phases reste constante

dans  l e  doma ine  O .2

deux phases change avec Ia concentration nominale du méIange. Ce

comporternent est typique soit d I un méIange eutectique soj-t d I une

.Lacune de misc ib i l i té .  Les systèmes mixtes dans lesguel les Ia

d i f férence de ta i l Ie  des ions de subst i tu t ion est  grande comme

(KcI)x(HaCt) f -x  présentent  dans leurs d iagramrnes de phase une

lacune  de  m isc i b i l i t é  (Sche i I  ( 19s2 )  ) .

Crest  Ie  cas du système KCN-KI  pour  lequel  Ia  d i f ference

entre 1es rayons ion iques de ra morécule cN- et  de l r ion r -  est

grande. Le rapport entre les paramètres de la rnail le de KCN et de

Kr est  égale à l - .08,  supér ieur  à la  to lérance maximum de

nisc ib i r i té  to ta le  ( r .067 )  déf in ie  par  Hume-Rothery (Guin ier

1964) .  Les tens ions in ternes générées par  cet te  d i f férence de

ta i l le  dans Ie  cr is ta l  ent ra inent  a lors  une l imi te  de so lubi l i té .
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o22
. 2 0 î

KCNx K l r - *  x= .zs

cubaque

melange de
phase

monoclinique

canaux de detection

Figure 1.48: Spectre de diffraction X du conposé
(KcN)0 .25(KI )O. rS présentan t  deux  sér ies  de  ra ies  de
diffràètion côrréspondant à deux phases cubiques ( v et
B (rnarquée I) ). La phase présente une transition de
phase cubigue-monoclinigue lors de Ia descente en
température. Les raies indexées en monoclinigue sont
soulignées dans la figure.

2()0
r r2 .  zoo

l 2s  k
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La l i rn i te  de misc ib i l i té  ent re 1es deux const i tuants est  de

94eo à ternpérature ambiante pour  la  phase a et  de 4.32 pour  Ia

phase B. Or, nous observons pour les concentrations nominales xn :

o .92  e t  O .9O une  seu le  phase  cub ique .  De  nême,  l r échan t i l l on  de  xn

: 0.785 présente à température ambiante deux phases cubiques, de

concen t ra t i ons  (  x :  0 .776  e t  x  =  0 .055  )  d i f f é ren tes  de  ce l l es  du

mélange a + B. La phase pauvre en ions CN- ne représente

qurenvi ron 1 l - t  du mélange.  I l  semble donc que la  démixt ion ne

sramorce que pour  des concentrat ions proches mais in fér ieures à

802 .

Le traitement thermique consécutif  à l-a mise en poudre des

échant i l lons ne peut  ê t re mis en cause dans I 'appar i t ion de cet te

démixtion car i f  est effectué à des températures relativement

fa ib les  (env i ron  32O 'C ) .

De plus Irétude à ternpérature ambiante du mode d'éIongation

(r rs t retch ing moderr )  en d i f fus ion Raman fa i te  sur  des monocr is taux

libres de toute contrainte et refroidis très lentement, fait

apparaître un mode élargi pour Ies cristaux de concentration

x :0 .92  e t  O .90 .

f  j - gu re  I . 49  1e

échant i l lons de

0 . 7 8 5 ,  o D  v o i t

I  rune r i che  en

à env i ron  2065

Le monocr is ta l  e t  l 'échant i l lon en poudre recui t  présentent

donc les mêmes caractérist igues de phase et de démixion.

Nous avons tracé pour comparaison dans Ia

mode dtéIongation, à température ambiante, dê deux

concen t ra t i on  x  :  O .92  .e t  O .99 .

Pour le cristal- de concentration x :

apparaître 2 modes caractérist iques des 2 phases

CN- (p ic  pr inc ipa l )  e t  l raut re pauvre en CN- (p ic

" r - 1  
) .  ( f i gu re  L .50 ) .
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2075 2085
Fréquence (cm- )

Figure I .49 :  Comparaison entre Ia  largeur  du mode
dréIongat ion Raman de Ia  molécule CN- des échant iL lons
x :  O .99  e t  x :  O .92  du  sys tème  (KCN)x (K f ) f _x ,  dans  l es
conf igurations de polarisaÈion (ff i)  ,  

-- 
spectré mesuré à

tenpérature ambiante.

2075

Fréquence (cm- )

Figure 1.50 : Mode dtérongation Raman de la morécure cN- pour
les échant i l lons x  = 0.785 et  O.92 du système

(KCN)x(Xl)f-x, spectre mesuré à tenpérature arnbiante.

Intensité (unités arbitraires)
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Pour  Ies  c r i s taux  de  concen t ra t i on  x  =  o .40  e t  x  =  0 .20

( f igure 1.51) ,  on d is t ingue t rès net tement  la  présence de deux

modes dré longat ion.  Lr in tens i té  re la t ive entre ces deux modes

change avec Ia concentration nominale, Iê pic de Ia phase c r iche

en cN- représente 65* de lt intensité totale du spectre pour x =

O .4O e t  seu lenen t  7 *  Pou r  x  =  O .2O.

Intensité (unités arbitaires)

Phase É

KCN o.2o Kl o. .o

Phase q

2055 2075 2085

Fréquence (cm- )

Figure 1.51 :  Mode dtéIongat ion de Ia  molécule CN- nesuré par
-  

d i f f us ion  Raman  pour  I ' échan t i l l on  (KcN)  o .2O(K I )o .eO-  à
température anbiante. on observe deux nodes
correspondant aux deux phases cubiques ( d et B) '

Durand (1999) dans une étude des nodes dréIongation dans

Ies cyanures alcal ins donne une relation entre }a posit ion de ce

mode est Ie volurue de la mailIe cubigue. Si on applique ces

considérat ions à notre échant i l lon x  = O-2O'  nous t rouvons que les

concentrations en ions CN- des phases c et B sont :

x (a )  =  o -92  t  o -O4 (  en  R .X  x (c )  =  0 '94  t  0 '02  )

x (B)  =  o -07  t  o .o3  (  en  R .X  x (B)  =  0 'o4  t  o '02  )

Les observations par spectroscopie Raman confirntent donc
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l es  résu l ta t s  de  d i f f r ac t i on  des  R .X . .

À température ambiante, les monocristaux de concentration

nominale x  :  O.92,  O.9O présentent  un éIarg issement  à la  fo is  de

toutes les raies de diffraction des rayons X mais également du

mode d'élongation en diffusion Raman exprimant une inhomogeneité

de concentration de CN- dans Le matériau. On observe également le

début  de Ia  démix ion pour  Ia  concentrat ion nominale x  :  0 .7A5.

2 ) P-gt, "*" 
d" Ph*

Passons en revue 1es différents résultats obtenus dans nos

divers échanti l lons :

xn =_0._9_9. : Ce monocristal se comporte de Ia mêrne façon

que KCN pur, i I  transite à Tc : l-68 + lK en un mélange de phase

monoclinique-orthorhornbique. A L64 K, Ia phase monoclinique

disparaît pour ne laisser place à basse température gu'à une phase

orthorhombigue dont les paramètres sont très proches de ceux de la

naille orthorhombique de KCN.

xn : O J-5 : Cette poudre présente une transit ion de phase

cubique rnonocl in igue à Tc = L49.5 + 0.5 K.  La phase cubique

pers is te jusgu,à envi ron L4O K.  Vers l - lOK appara issent  fa ib lement

des pics que 1,on peut indexer conme étant ceux d'une phase

orthorhombique. A basse température, Ia phase rnonoclinique reste

prépondérante et représente 752 du méIange monoclinique

orthorhonbique. Les paramètres de cette phase monoclinigue sont

par ai l leurs proches de ceux de I 'échanti l lon de concentration x =

0.8O du système KCN-KBr.

xO = O.92:  Ce monocr is ta l  t rans i te  d 'une phase cubique à

une phase monoclinique à Tc = 131.5 1 0.5 K. La phase cubique
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pers is te jusqu 'à env i ron 1OOK, 1a phase basse température étant

uniquement monoclinique .

:  T 2 5 . O  t  O . 5  K

res te  p résente

xn :  0 .9O.  :  Cet te  échant i l lon t rans i te  à Tc

en une phase monoclinigue, mais Ie phase cubique

jusqu 'à  env i ron  5OK.

Remargue: On note pour ces deux

éIarg issement  de toutes les ra ies de

Ia  t rans i t i on .

dern iers  echant i l lons un

d i f f rac t i on  à  I ' app roche  de

xn :  0 .785.  :  Dans ce monocr is ta l ,  à  température ambiante

nous sonmes en présence de deux séries de raies indiquant Ia

présence simultanée de deux phases cubigues dont les parametres

ind iquen t  des  concen t ra t i ons  en  cN-  de  o .776  e t  o .o55 .  ce t te

deuxième phase pauvre en cN- ne représente que LTz du méIange.

Aucune de ces phases ne transite lors de la descente en

température, ceci indique que l-a r inite inférieure de

concentrat ion en ions cN-,  en dessous de laquerre r rordre

éIast igue n 'est  p lus observé,  est  supér ieure à O.77.

xn-= O.75. : Comme pour Ia concentration précedente nous

sommes, à température ambianter êD présence de deux phases

cubigues :  une phase (d)  r iche en ion cN- de concentrat ion x(d)  :

O .94 ,  I ' au t re  (B )  pauv re  en  i on  CN-  de  concen t ra t i on  x (B )  =  0 .O43 .

La phase d présente une t rans i t ion de phase'cubique-rnonocl in ique

pour T : L37 + 1 K. Cette température correspond à la température

de t rans i t ion d 'un méIange KCN-KI  de concentrat ion de l rordre de

o.92.  La phase cubique reste présente sur  une p lage drenvi ron 15 I

en dessous de ra température de t rans i t ion.  r r  n ,y  a pas dans

cette échanti l lon d'apparit ion de phase orthorhombique- La phase lJ

ne donne l ieu bien évidement à aucune transit ion de phase. Dans ce

mélange de phases 4 et B, Ia phase d r iche en ions cN- est
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Température de transition (K)

Cubique

Ortho.

major i ta i re  (env i ron  6o t )

1 8 0

1 6 0
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o
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Concentrat ion en ions CN-(%)

Figure L.52: Représentation du diagranne de phase part iel du
système (KCN)x(Xf) f -x  pour  des concentrat ions supér ieures à
9Ot. La part ie hachurée correspond à un mélange de phase
monoclinigue- orthorhombigue et la partie ponctuée à Ia
présence simultanée de Ia phase monoclinigue et cubigue.

xn  =  O .4O e t  O .2O :  Dans  ces  monoc r i s taux ,  oD  es t  t ou jou rs

à température anbiante en présence des deux phases cubiques d et B

qui ont les nênes concentrations que dans I 'échanti l ton précédent

(  x (a l )  =  O .94  e t  x (B )  :  0 .043 ) .  Seu le  change  la  p ropo r t i on  en t re

ces deux phases, la proport ion de phase ^ r iche en ions CN-

diminuant fortement avec Ia concentration nominale de

I 'échant i l lon.  Seule Ia  phase Â va t rans i ter  ent re L32 et  140 K en

une phase nonoclinique dont les pararnètres sont les mêmes que pour

Ia phase , (  de l 'échant i l lon xn = O.75.  La préc is ion sur  Ia

température de transition de la phase Â est faible compte tenu de

Ia faible proport ion de cette phase Â dans ces méIanges.

Nous avons donc pu grâce à ces résultats représenter Ie

{ , .  \

i -eb ,l
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diagramme de phase part iel de Ia phase a r iche en CN- (f igure

L .52 ) .

3 ) Evolution des paramètres cristal l ins

Dans ce composé, Ies paramètres des structures ordonnées,

décrites dans une mail le rnonoclinigue, varient très peu avec Ia

concentration et ou avec Ia température. La f igure 1.53 donne à

t i t re  d 'exenple la  var ia t ion de I rangle B en fonct ion de Ia

ternpérature pour différentes concentrations

Par différences avec les autres systènes mixtes, oD

observe :

1 Que Ia transit ion cubique monoclinigue entraine une

variation de I rangle B conséquente quelle que soit Ia

concentrat ion.

2 - Que la phase cubigue haute température persiste après Tc sur

une plage de température de plus en plus importante guand Ia

concentration en ions CN- diminue.
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Figure 1.53 :  Evolut ion pour  d i f férentes concentrat ions x  du
système (KcN) * (Kf ) 1-y-de I I angle B des structures
orthorhombique et monoclinigue décrit dans une naille
monocl in igue.

Ces deux phénomènes semblent diff ici les à rel ier.

L' ion de substitut ion part icipe à Ia création de tensions

internes dans le cristal. Par analogie à ce qui a été obserrué dans

des échantit lons non recuits ou la transit ion apparaf.t à de plus

basses températures que dans des échanti l lons recuits, Ies

tensions internes provoquées par l ' ion I- vont jouer le mêne rôle

çIue les contraintes résiduelles (cas des échanti l lons non recuits)

et diminuer la température de disparition conplète de Ia phase

cubigue désordonnée.

Toutefois, Irordre monoclinique gui apparait encore ne se

rapproche pas graduellement du désordre cubique quand La

concentration baisse du fait de lrencombrenent de lr ion I- gui

d in inue les degrés de l iber té dror ientat ion la issée à l r ion CN-.

Lrordre monoclinigue établi entraine donc une forte défomation de

- _ l _ , _ _

20 6 04 0
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la mail le cubique pour se mettre en place et Ia guestion non

encore étudiée reste posée :  Ex ix te- t ' i I  un ordre éIast ique cour te

distance type verre dans KCN-KI en dessous de Ia concentration

cr i t igue ?
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ordonnées observées par ôiffraction des ravons x

1 I f$luence aq traitenen

Nous avons montré que Ia réduction par un traitement

thermique approprié des contraintes résiduelles introduites lors

du broyage en poudre des échanti l l -ons, entraÎne Ia réduction, à

une concentrat ion donnée,  de Ia  p lage de température drappar i t ion

de Ia phase intermédiaire (monoclinigue ou rhonboédrique) observée

par  drautres auteurs (d ispar i t ion de la  phase monocl in ique dans

KCN pur). Mais également dans la cas de la phase rhomboédrique par

exemple, le recuit entraîne une diminution de la déformation de Ia

nai l Ie  cubique à Ia  t rans i t ion.

La première transit ion ordre-désordre apparait à une

température p lus éIevée dans Ie  cas dtéchant i l lon recui t  e t  cec i

çIueI que soit le système considéré, ceci est d'autant plus vrai

que la concentration drhalogène de substitut ion est plus élevée.

Lt in f luence des contra in tes rés iduel les est  d 'autant  pJ-us

grande que I ' in teract ion CN-CN responsable de l rordre est

af fa ib l ie  par  la  présence dranions de subst i tu t ion.

Les résultats expérimentaux publiés jusqurà présent nront

jamais pr is  en compte I ' in f luence des contra in tes rés iduel l -es

inhérentes à Ia préparation des échanti l lons. Pourtant les aspects

théoriques notamment développés par K.H Michel pour expliquer les

transit ions de phases ordre-désordre dans ces matériaux à

quadripôIes élastiques font références aux contraintes internes du

matériau l iées à Ia nature de la molécule CN-.



La réduction des

pr imord ia le  pour  I ré tude

et  donne une spéci f ic i té

publ iés assez récemment .

1 0 6

contraintes par

des t rans i t ions

à nos travaux

traitement thermigue est

ordre-désordre élastiques

en comparaison avec ceux

2 ) Les diagranmes de phases

Si on rapproche en une seule représentation les diagrammes

de phases part iels des trois systèmes étudiés dans le domaine des

qrandes concentrat ions en ions CN- ( f igure I .54) ,  i l  est

in téressant  d 'anaryser  res évolut ions des l imi tes de phase en

fonct ion de la  nature de I ' ion de subst i tu t ion,  de sa

concentration dans Ie méIange et de Ia tenpérature. Ces différents

diagrarnmes de phases font apparaître pour chaque système une

concentration crit ique xc en dessous de Iaquelle on n'observe plus

d'ordre à longue distance. Cette concentration crit igue dépend de

Ia nature de f  ion de subst i tu t ion.  EI Ie  est  d 'autant  p lus fa ib le

çtue la différence d'encombrement stérique entre I ' ion de

subst i tu t ion et  l , ion CN- en rotat ion est  p lus fa ib le .

l a (KBr )  -  a (KcN)  I  :  0 . 074  À  Xc  =  0 ,60

la (Kc l )  -  a (KcN) l  =  0 .22s  A  Xc  =  o ,8o

la (K I )  -  a (KcN) l  :  0 . 538 .Â  Xc  =  o ,90

on constate également çlue pour une concentration x juste

supérieure à xc ra phase observée à basse température est

d i f férente su ivant  la  nature de l , ion de subst i tu t ion:

orthorhonbique pour KCN:Kcl, monoclinigue pour KCN:KBr et KCN:Kr.
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Si on isole dans les diagranmes de phase les l inites

température-concentration d'apparit ion des deux principales phases

ordonnées (orthorhornbique et monoclinigue) observées dans les

trois systènes étudiés, oD remarque :

Tc Monocl in ique

1 6 0

1 4 0

120

1 0 0

80

60

4 0

20

o
5 5 65 70 75 80 85

Concentration (%CN-)

Figure 1.55 : Tenpérature d'apparit ion de Ia phase monoclinique
dans les t ro is  systèmes (KCN)x(KCI)  l -x ,  (KcN)*(KBr)  r -x  et
(KCN)x(Xf)1-y  en fonct ion de Ia  concentrat ion x .

*  Dans Ia  f igure L.55,  pour  une concentrat ion donnée,  Iâ

phaq/è nonoclinique apparait à une tenpérature d'autant plus élevée

que Ia différence d'encombrement stérique entre les deux anions

est plus faibte (exenple pour x = 0.90 Tc est à peut prés égale à

142K pour  KCN:KBr,  L32K pour  KCN:KCI et  l -20K pour  KCN:Kf  )

*  Dans la  f igure 1, .56,  I 'appar i t ion de Ia  phase

o r tho rhomb ique ,pou r Ies fo r t esconcen t ra t i onsen ionscN- ( x>

0.95) ,  est  observée sensib lement  pour  les nêmes condi t ions de

température dans les trois systèmes. D'autre part, Ia disparit ion

de Ia phase orthorhonbique se situe à une concentration d'autant

90



ande .

A ins i I aphaseo r tho r l r omb iguen ,es tdé jàp lusobse rvéedèsx<

o.g4 dans Ie  cas ou t , ion de subst i tu t ion est  de I ' iode.

Tc orthorhombique

1 6 0

1 4 0  I

120

1 0 0

80

60

40

20

o
75 85 90

Concentrat ion (%CN-)

t 09

QueI Ie que so i t  la  ta i l le  de l , ion subst i tu t ion,  e l le

de peu d' inportance lorsque sa concentration est faible et

natégliau s'apparente au cyanure pur. L'halogène de substitut ion

comporte conme une défaut isolé dans Ia matrice KCN.

3) Discussion

La structure nonoclinigue correspond à une déformation

relativement faibl,e de Ia naille cubique désordonnée haute

température. Par contre, lâ structure orthorhonbigue entraine une

défor:mation importante de la naille cubique. Les deux phases

ordonnées obserrrées se différencient essentiellement sur ce

Figure 1.56 : Température d'apparit ion de Ia phase orthorhonbique
dans les  t ro is  sys tèmes (KcN)x(Kc I ) r -x  ,  (KcN)* (KBr ) t -x  e t
(KCN)x(Xf)1-y en fonct ion de Ia concentrat ion x '

est

Ie

se



1 1 0

caractère.

L 'ex is tence d ' ions de subst i tu t ion d i f férents  va donner

l ieu à d i f férentes poss ib i l i tés de défornat ion de Ia  mai l le

cubigue pour Ia mise en ordre des ions CN-.

Lorsque Ia ta i l le  de l ' ion de subst i tu t ion est  du même

ordre de grandeur que ceLle de la molécule CN- en rotatj-on,

I 'ossature du matériau est peu nodif iée dans ce cas par la

présence de I '  ion de substitut ion. La structure monoclinique est

prépondérante dès que Ia concentration en ions de substitut ion

devient importante donc que f interaction CN-CN passe en dessous

d'un seui l  (cas du système KCN:KBr) .  La l iber té de rotat ion de

I ' ion CN- sera d 'autant  p lus grande çIue Ia  concentrat ion en ion de

substitut ion est gTrande et l 'orientation du CN- n'est plus imposée

par  une déformat ion de la  mai l le .

Ce qui conduit graduellement à Ia concentration crit ique ou

une structure type verre fait naturel lement suite à Ia structure

monocl  in ique.

Dans Ie  cas ou I t ion de subst i tu t ion a une ta i l le  p lus

faible que Ia molécule CN- en rotation, oD pourrait penser que sa

présence I ibère de la  p lace favor isant  a ins i  Ia  poss ib i l i té  de

réorientation du CN-, en fait sa présence donne Ia possibi l i té au

matériau de se déformer lors de Ia mise en ordre des CN-

favorisant ainsi Ia structure orthorhombigue. (Eg plus important

dans Ie système KCN:KCI gue dans KCN:KBr)

Un essai de représentation du comportement du quadripôte

cN- sous forme d'un diagramme de phase dans ces composés mixtes

KCN:KX où X représente I 'halogène de substitut ion, est schérnatisé

dans Ia  f igure 1.57.  Les in teract ions quadr ipôIa i res é last iques

liées à la distance d' interaction CN-CN vont intervenir dans le
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processus co l lect i f  de mise en ordre des CN .  Maj-s  d 'aut re par t ,

la déformabil i té de la rnail le cubique I iée à sa composit ion

part icul ière et gouvernée par I 'encombrement stérigue de I ' ion de

substitut ion va jouer un rôIe prépondérant dans la nature f inal de

Ia structure ordonnée à basse température.

Ceci  nécessi te  d 'env isager  les deux cas d i f férents ,  ce lu i

où I ' ion de substitut ion Br- change peu I 'ossature du matériau pur

KCN et celui ou f ion de substitut ion CI- donne à Ia mail le une

possibi l i té de déforrnation importante principalement suivant <001>

(déformation de type Eg) lorsgue sa concentration augmente.
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F i g u r e  1 . 5 7 :  E s s a i  d e  r e p r é s e n t a t i o n  d u  c o m p o r t e m e n t  d u
C N -  s o u s  f o r m e  d ' u n  d i a g r a m m e  d e  p h a s e

d a n s  l e s  c o m p o s é s  m i x t e s  K C N : K A  ( A  -  C l -  e t  B r - )

Comportement paraélast ique
et paraélectr ique

structure pseudocu bique
CN- en réor ientat ion rapide

La déformabi l i té de ta mai l le ' . .
est  aussi  l iée à I 'encombrement

stér ique de I ' ion de
su bst i tut ion

Cas de KCN:KCI
L'ordre ferroélast ique peut à
nouveau s 'établ i r  malgré une
une diminut ion cont inue de la

distance d' interact ion car
déformabi l i té possible

Cas de KCN:KBr
L'ordre "ant i ferroélast ique"

monocl in ique est  maintenu.
L'ossature du matér iau est

Xc sensiblement inchangée

un désordre  or ienta t ionne l  autour
d 'une or ienta t ion moyenne des

molécu les  CN-  conduisant
à  terme à une s t ruc ture  type

ver re  en dessous de la
concent ra t ion  cr i  t ique

r d re ' an t i f e r roé las t i que "
monoc l i n i que

compét i t i on  en t re  d is tance
d ' in te rac t ion  CN-CN

et  dé fo rmab i l i t é  de  la  ma i l l e

T (K)

,-/)
,/t ,//'

Evolu t ion cont inue vers

Ordre ferroélast ique
ort  horho m b iqu e

L' interact ion CN-CN
est prépondérante

quelque soi t
I 'encom bremen t

de I ' ion de Subst i tut ion

Augmentat ion de la
d is tance d ' in terac t ion

CN-CN
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Dans Ie chapitre précédent, nous avons obsetnré et

analysé les transitions de phase dans les systènes mixtes

halogénure-cyanure de potassium et montré que les phases

obserrrées dépendaient essentielleurent de Ia taille et de Ia

nature de f ion de subst,itution.

Il nous a donc senblé intéressant de concevoir un

modèle théorique susceptible de rendre compte des différentes

observations faites précédernrnent.

Nous voulions un modèIe çri ait les propriétés

suivantes :

gu'il prenne en conpte la distance interatonique et

Ia tail le des ions en présence,

qu'iI soit fonction de Ia nature de I ' ion de

subst,itution (polarisabil ité, nombre d'éIectrons, rayon

ion ique . . .  )

gu'il tienne conpte du comportenent élastique du

cristal. Rappelons que le paramètre d'ordre de Ia transition

ordre-disordre est I'amollissement de la constante élastigue

C+q (Fei le L982, Garland 1982).

Le modèle, qui répondait à nos préoccupations, était un

nodèle de calcul de I'énergie potentielle d'interaction que

nous allons développer dans ce chapitre en explicitant les

différentes hypothèses introduites.
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Dans un schéna simple, oh peut représenter un cristal

ionique conme un enpilement de sphères chargées dont les

forces interatomiques assurant sa cohésion et gouvernant les

vibrations propres du cristal peuvent être de deux types :

forces à courte portée en najorité répulsives,

coulonbienne.

L€ premier type de forces est mal connu et I'usage

consiste à les paramètrer. Leurs origines proviennent de

I'encombrement dans Ie cristal ou plus précisénent, ces forces

traduisent les recouvrenents des orbitales atomiques. Ceci

reste vrai si l'on considère Ie cristal conme un ensemble de

sphères rigides reliées entre elles par des ressorts et

portant chacune une charge uniformément répartie. Cette image

ou modèIe constitue un modèIe à ions rigides. Son grand mérite

est sa sirnplicité. De plus, i l  donne des indications

qualitat,ives intéressantes sur certaines propriétés du

cristal. Cependant, i I  est loin d'apporter des informations

quantitatives suffisarnment précises. Son principal défaut est

que du point de vue éIectrique, iI assimile un ion à une

sphère uniforurément chargée (ou charge dite rrponctuellerr). 11

est évident que l'ion se déforme au cours de son mouvement en

particulier son nuage éIectronigue (polar isabi l i té

électronigue) ce qui entraine une rnodification et une

déformabilité de Ia répartition des charges.

Pour rendre conpte de ces phénonènes et pour mieux

nodéIiser les courbes de dispersion de nombreux auteurs (cf.



rrPhonon dispersLon rerations in rnsurators, Birz et Kretz

L979) ont été amenés à construire des nodères de prus en prus

diversif lés. (f ishell modelrr, [Breathing nodelr. . . ) .

Dans notre cas, nous nous somnes plus particulièrement

intéressé à un modèIe décrit par cochran (1921) dit modèLe à

trois corps (TBr rrthree body rnteractions nodelr) dont nous

avons préféré r'appellation modèle à transfert de charge

(l{Tc) . rl a été éraboré pour tenir conrpte de l, anisotropie

érastique du cristal, traduite par trinégarité de cauchy c:-z-

cqa = o. cette inégalité pour des cristaux ionigues est très

peu différente de o. Pour les cyanures arcalinsr cê nrest prus

Ie cas, f inégalité de cauchy devient importante (entre t_ et

1'5) et Uef fet d'anisotropie érastique nrest prus du tout

négligeable.
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L'énergie de cohésion d'un solide ionique dans des

conditions d'éguilibres thermodynaniçres est déf inie par

I'ensemble des forces et de leurs nonents qui maintiennent

associées les part ies d'un même corPs. EIle est due aux

attractions entre les nolécules, Ies atomes ou les ions qui

composent Ia substance. La connaissance de I'énergie interne

permet de déduire la tenpérature de fusion, Ie comportement

phys igue  du  na té r i au ,  . . .  (Se i t z  1940) .  Les  aspec ts

structuraux, périodiques et vibratoires ont une importance

essentiel le dans Ia déternination de Iténergie de cohésion du

so l i de .

Born (1923) a été le premier a évaluer I 'énergie du

réseau d'un cristal ionique, conme étant la sonme des énergies

d' interaction entre ions en uti l isant des paramètres

ajustables pour représenter les propriétés du cristal-.

De plus, i I  a montré que ltattraction électrostatique

entre charges de signes opposés est presque entièrement

responsable de Ia cohésion de la l iaison ionique.

Reprenons en détai l  les différents types d' interaction

en justifiant à chaque fois Ie choix des paramètres et leur

signif ication physique.

Àl Lrénercrie éIectrostaticrue coulonbienne

I.a plus grande participation à I'énergie de cohésion

dans les cristaux ioniques provient des interactions

coulonbiennes ou électrostatiques. Ces interactions à longue
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distance ou longue portée sont de la forme Ag.'/r, attractive

pour les ions de charge de signe opposé et répulsive pour des

ions de charge de même signe.

L'énergie d'interaction entre une charge Zp de f ion p

de référence dans Ia cellule de base et une charge Zp'

appartenant à I ' ions p' de Ia l ieme cellule unitaire est de Ia

forme :

Z p Z p ' e a

rp est Ia posit ion de I ' ion p dans Ia ceIIuIe de

référence.

rp '  es t  ce l l e  de  I ' i on  p '  dans  l a  ce I Iu Ie  I .

Cette énergie d'interaction est à sonmer pour chacun

des atomes de Ia cellule de base et sur Ia totalité des

cellules du cristal pour obtenir I 'énergie coulombienne

tota le.

Cette sommation s'exprirne de Ia façon suivante :

2P29 'sa

l i t  +t-Fi '  I
ofr 11 est

de référence.

0 . = -

Avec

c'est-à-dire

E
P P ,

n est Ie nonbre d'ions

peut égalenent écrire

(Ze )e ue

par cellule élénentaire.

cette sonme sous Ia forme

(e .3)

(e .  1 )

Ia distance entre Ia cellule I et Ia cellule

l i l+ i l - i l '  I
<?.2 )

1
6 . = - E

? n t

ou

On

R

Z sans dinension et R est la

Ia distance entre les plus

distance d'éguil ibre

proches voisins dans
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(cubique faces centrées) R = ao/2, âo étant le paranètre de

na i l l e .

o/n représente Ia valeur de Ia sommation zz'/t

rapportée à R. Cette constante pour une structure donnée est

appelée constante de Madelung, eIIe est définie de I'a façon

suivante

- 1
. ' R =  

â n
E
p '

J r  ' R  g ( r "  ,  ) c? .4 )

Z P ,
J p '  =  -

z

g ( r r  ' )  = (e.  s)
- - - t 1 1 .

l r l + r p - r e ,  I

(2.4) représente le potentiel électrostatique au point

du réseau p, pour une charge Zp' et pour une distance

interionigue de R.

4n représente une suite convergente dont la valeur

dépend essentiellement de la structure du cristal ionique

considéré. L,article de base de Tosi (1964) en recense les

valeurs correspondantes

Dans Ie cas drune structure cubique faces centrées de

type NaCI dn est  égate L.747558 (Tenpleton 1953-1955).  C'est

cette valeur que nous utiliserons dans I'ensenble de nos

calculs.

Jp
EE
0p



Bl Bnerqie de Van der llalls

Cette énergie a été mise en évidence par I'existence de

phases condensées dans des gaz rares présentant une attraction

entre les atomes (coquilles femées) non explicable par

I'attraction coulornbienne et par des interactions répulsives

de recouvrements que nous définirons plus tard.

Cette énergie serait connectée aux corréIations des

mouvements électroniques dans les différents atomes de Ia

phase condensée (Born et Huang 1954).

Le prenier fotmalisme de I'énergie de Van der I{aIIs a

été introduit en considérant que Ie moment dipolaire

instantané ,, d'un atome induit,  sur un atome sirni laire distant

de r, un monent dipolaire qui est proportionnel à olp/t3 avec

Ia polarisabil i té éIectronigue de l 'atome considéré. Ceci

produit sur I'atome inducteur, un champ éIectrique

proport ionner à dp2/r6.

L'énergie d'interaction entre atomes identiques est

donc de 1a forme d,p2/t6. Cette interaction attractive varie

en t/r6 et représente I ' interaction de Van der VaIIs encore

connue sous Ie nom d' interaction de london (Seitz L94O) ou

d'interaction dipôIe-dipôIe ou dipôIe-guadripôles dans le cas

d'une interaction en t/rg.

Cette notion d'interaction de Van der I{aIIs a

considérablement évolué au cours des années, êD introduisant

dans Ie nodèle des constantes dites de Van der l{al ls dont la

forroulation a fait I 'objet de différentes approximations.

Généralement ces différentes approximations dans le

traitement des interactions de Van der WaIIs entre paires
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@ffience

de ces interactions est l initée à des distances faibles

Iorsque Ie recouvrenent des fonctions d'onde des atornes

interagissant n'est plus négligeable.

Cette énergie de Van der l{alls peut être représentée

conme une somme d'interactions à deux corps. Dans Ie cas d'une

interaction dipôle-dipôIe, cette énergie de Van der l{al1s

s'écr i t  :

I  u Î '  ] "  I  u3 '  ] '
t"lo o (r, ., )

c r  r  6
= - - = - -

R6 R6
E

X , U
(e .6 )

Ef '  +  E3 r

En rappelant que Le nombre des plus proches voisins est

de 6 dans une structure de type NaCI.

La sonmation est effectuée sur tous les états excités x

et y des atomes L et 2 d'énergie Eio* et t joY relative à leur

état fondamental.

plo* et pjoY sont les éIéments de Ia matrice moment

dipotaire de chaque atome dans les états i et j respectivement

(Born et  Huang 1954).

Beaucoup d'états excités se trouvent dans une même

garnme drénergie. Pour une structure type cubique faces

centrées, London (1920) a donc détenriné un coefficient cij

de Irinteraction dipôIe-dipôIe conme étant fonctl,on de

lténergie Doyenne d'excitations (E) et de la polarisabil ité de

I ' ion (  d)  sous la forme 3

<.7>3
= - d t t J

?
c r  J

L'évaluation de la polarisabilité éIectronigue et de
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1'énergie moyenne a été améIiorée depuis London. En

part icul ier Marguenau (L931 et 1,939) par Ia néthode des

perturbations a donné un fornalisme à ces coeff icients CiJ. I I

sren suit la formule de Stater Kirwood donnant I'expression du'

coeff icient c1i de I ' interaction dipôIe-dipôIe (Narayan t977) z

3
U .  .

2 h+l ctr tl (2 .8 )

[-:]"'- h=J "'
où Ni est Ie nombre effectif d'éIectrons de I 'atome i

participant à f interaction. Scott (1.965) calcule et recense

pour différents ions ce nonbre effectif Ni. di est Ia

polarisabil ité électronigue de I ' ion i.

Pour les atomes ou molécules relatifs à ce travail, Ia

valeur des polarisabil ités et du nornbre effectif d'électrons

sont donnés dans Ie tableau 2.1.

Le choix de la valeur de Ia polarisabil ité électronique

de cN- ( d Cf.f) a posé guelques problènes car nous possédions

plusieurs évaluations.

Tessnan 1953 estinait cette valeur à 2.8o Â3 et Herards

(1980) Ia calculait dans RbCN conme étant égale à 1.8O Â3.

Nous avons préféré à ces estinations faites sur un ion cN-

isotrope celle des travaux de Gready (1970) qui déternrine Ia

polarisabil ité éIectronigue suivant les directions parallèles

et perpendiculaires à I 'axe du dipôle CN- ( d** eX O( zzl.
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Tab leau 2 .L :  Nombre  e f fec t i f  d ré lec t rons  (N)  e t  po la r isab i l i té

électronigue (c) pour les différents ions uti l isés dans

nos nodèIes.

Ion Nombre effectif
d ré Iec t rons  (N)

(Scot t  1965)

Polarisabil i té é^Iectronique (a)
(Â3 )

(Tessman 1953)

K+

cI-

Br-

I -

cN-

L7

L7

22

30 .5

L2

1 .  3 3

2 . 9 6

4 .  l - 6

6 . 4 3

3 . 4 5 8
(Gready l -97L)
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Les valeurs de ces somnes pour une structure NaCI sont

les suivantes :

sn6 ( t - )  :  6 . 5952

sn6 (o)  = r , .  8067

sn8( t - )  =  6.  L457

sn8(o)  =  o .8oo1

Les valeurs des différents coeff icients ci j  et di j

calculées à part ir du tableau 2.L sont données dans Ie tableau

2 .2 .
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Tableau 2.2 : Valeurs des

di j )  pour les

KBr, Kf et

KcaJ./ lnote Â6)

coefficients de Van der

différentes interactions

KcN. cij et dij sont

et  KcaI/(mole Â8)

Wal ls  (c i j  e t

i j  dans KCI,

exprimés en

Cristal KCI KBT KI KCN

c++

C1-

c--

d++

d__

d__

LL45.44

2046 . t 9

3804 .23

484 .  08

LLoo .  44

2397 .7L

1145 .44

2805 .  OO

7208 .53

484 .  08

1553 .53

4735 .86

rL45.44

4 L 9 2 . 9 9

163 LO .  t_4

4 8 4 .  0 8

2 4 L 7 . 0 6

1  L 3 1 4 . 3 5

L L 4 5 . 4 4

2 0 4 0 . 3 4

4 0 3 4 . L 7

4 8 4 .  0 8

L 3 2 9  . 4 2

3 2 7 L . 6

Cp

DR

L7965 .39

7915 .61

26046 .04

LL635.7'1

43422 .07

19839 .  09

18135 .47

9672 .70
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Cl Energie répulgive

1l lltodàIeg à iona rLgLdee

Lorsque deux atomes se rapprochent, Ieurs nuages

électroniques se chevauchent progressivement ce qui nodifie

I,énergie éIectrostatique du système. Pour des distances entre

atomes relativement faibles, cette énergie est répulsive, ceci

en grande partie à caute du principe d'exclusion de Pauli

(Kittel 1983). Cette interaction est à courte portée, notée sR

dans Ia suite du texte. La première tentative d'évaLuation de

I'énergie répulsive pour un cristal ionique a été donnée par

Born (L93O),  cê nodèle n 'assurant  qu 'une dépendance de

I'énergie répulsive avec Ia distance entre les ions.

Oir R est Ia distance entre les deux ions (=rij) et où

B et n sont des quantités ajustables pour chaque sel en

fonction des conditions d'équil ibre du systène. Par analogie

avec Ie fotmalisme de l'énergie de Van der l{alls, Born a

considéré l'énergie répulsive du cristal comme étant égale à

une somme des énergies d'interaction à deux corps ij avec B

défini de Ia façon suivante !

B = b. -  sQ ( r - )  +  
I  

,o . .+  b- - )  sp (o)

bij prend en conpte la répulsion

par ail leurs uti l isé ce concept pour Ie

interionigue.

Sa forme était la suivante :

B
U t . r  =  -

' R n
( 2 .15 )

(e .  r  6 )

interionigue. PauIi a

calcul de la distance

Ce nodèIe simple a été améIioré pour permettre une
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nei conFôrEênênE tfu cEtSEd[.

Dans Ia plupart des développenents de ce modèIe,

appliqués au solide, Iâ variation de I 'énergie de répulsion

avec Ia distance est représentée sous une forme exponentielle.

Lrévaluation de cette énergie pour un cristal ionique requiert

Ia détermination de deux paramètres de répulsion et s'écrit

aous Ia forme suivante :

! ,1n.,  = B exP (-R/P )
( ? . t 7 )

Dans cette expression n'est pris en cornpte que l 'effet

de répulsion entre les premiers voisins , lâ quantité B peut

être expriné de telle façon qu'elle conÈienne inrplicitement, la

contribution à cette énergie des autres ions.

p guant à lui, représente la possibit ité gu'ont les

ions de srinterpénétrer, if est appelé paramètre de dureté

dans 1'énergie de répulsion.

Ce paranètre, Pr dit de dureté, est considéré comme

constant pour une fanil le de sels (Huggins (1933), Mayer

(1933) ) ou variant d'un sel à l 'autre (fome de Born-Mayer

( le32) .

La contribution de I 'énergie réPulsive de Born (1923) à

lrénergie de cohésion conpte tenu de I 'action des premiers (au

nonbre de 6) et seconds (au nonbre de 8) voisins dans une

structure de type NaCI s'écrit de la façon suivante :

R 2 représentant Ia

NaCI entre ltion de référence

( b . . +  5 - -1

distance dans

et ses seconds

(a .  18 )

une structure tYPe

vois ins.

! l r . ,  =  6  b . -  
" * [ -  ; ]  

+
1
- 8
? "*[#]
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Born-Mayer (L932) ont nontré que les paramètres bij

sont fonctions d'un rayon ionique à introduire dans le calcul

de 1'énergie répulsive de Born que nous al lons définir

maintenant.

a) Ravons ionicrues du modèIe de Born

I1 est important pour Ia suite de ces calculs de

définir le rayon de chague ion dans Ie cas d'un modèIe dit de

Born.

Dans un premier tenps, rappelons conment est déterrniné

le rayon ionique (Tosi L964') .

La ta i l le  de l t ion l ibre dépend essent ie l lement  de Ia

distr ibution de charge. Àinsi, orr considère Ie rayon moyen

conme étant celui donné par I 'état de Ia dernière orbitale

Iorsque Ie carré de Ia fonction d'onde de cette orbitale

atteint un maximun.

Dans un cristal trpurement ioniquerr, on peut considérer

que chague électron de valence est localisé mais quri l  subit

I ' in f luence de ses p lus proches vo is ins.  De ce fa i t ,  Iê

rninimum de densité éIectronigue entre les deux ions permet de

déterminer  la  ta i l le  de l r ion dans le  cr is ta l  ( f igure 2.L) .

Dans ce cas la distance interionigue est donnée par R =

f+ *  r - .
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.<
a,

- q .
N

t
rt

Figure 2.L :  Rqpartition de Ia densité électronigue entre les
ions ua+
solide)

et CI- dans une structure de tlpe NaCL (courbe
et dans un état l lbre (courbe polntl l lée).

Le rayon moyen peut donc être défini par cette mesure

de Ia distribution de charge. Mais la présence du voisin

défome cette distribution de charge. La prenière des raisons

de cette déformabilité est due au principe d'exclusion de

pauti qui a pour conséquence de réduire Ie recouvrenent des

orbitales.

cette déformabilité du cortège électronigue est

différente selon Ia nature de I ' ion.

si l ' ion est de signe + cela indique qu'i l  lui Danque

un éIectron .donc de ce fait sa neutralité électrlque entre

noyau et cortège éIectronlque est brisée, inpllquant gu'il

existe une force de répulsion ayant pour conséquence une
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augment,ation du rayon ionigue par rapport à I'ion libre.

Àu contraire, pour I ' ion négatif  une force d'attraction

diminue le rayon ionique. De ce fait,  la notion de tai l le de

l'ion va dépendre de la structure mais également de la nature

des autres ions I 'entourant.

Plusieurs approches statistiques ou de minlnalisation

de I 'énergie du cristal ont été faites pour calculer le plus

précisément le rayon de chaque ion pour les cristaux ioniques

comme décrit  et répertorié dans I 'art icle de base de Tosi

( ] . e64 ) .

Dans le cas du modèIe de Born, la notion de rrrayon

cr is ta l l inr '  d 'un ion est définie conme le rayon

caractéristique de I ' ion dans une fanil le de sel de mêne

structure. I1 est calculé par I 'addition enpirique des

distances interioniques. Ceci serait réellenent significatif

si chaque ion était dans Ie mêne état dans les différents

cristaux d'une famille de sel.

Ltinportance des forces répulsives interioniques est

alors fonct,ion de la différence entre Ia somme des distances

interioniques (r+ + r-) et le paranètre du cristal (R = ao/z't.

La distance interionigue dans une fanille de composés

binaires peut être exprimée de la façon suivante :

R=r .+ r -+ô ( 2 .  1 9 )

ori r* et r- sont les longueurs caractéristiques de

I' ion + et I ' ion - pour une fanil le de seI. A varie légèrenent

d'un sel à I 'autre. Les valeurs de Ia déviation Â de cette

somme ont été détetminées par des données cristallographiques

sur Ia famille de cr.istaux étudiés.
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-æ-s variatsiors ûs-+ pour urre -famiTTe

connectées dans Ie modèle de Born-Mayer à

paramètre de dureté de Ia répulsion (p) gui est

chaque corps et dépend des différents

ùe seÏ sont

la valeur du

différent pour

contributions

constituant le potentiel du matériau.

Les travaux de Born ont permis de calculer les

différents rayons ioniques moyens dans les halogénures

alcal ins de structure NaCl-

Le tableau 2.3 compare les rayons ioniques de I ' ion

Iibre et celui de I ' ion évalués dans Ie modèle de Born.

Tableau 2.3 : Comparaison des rayons ioniques : suivant
Paul ing (1-960)  ( ion l ibre)  e t  dans le  cas drun
ruodèIe de Born (Sysion L969) pour les différents
ions utilisés dans nos travaux. (Les rayons sont
donnés en À)

Ces rayons sont obtenus par répartition à égalité entre

Ies deux ions de la déviation théorique.

Dans notre cas, nous ne voulons qu'estimer les

variations du potentiel d'interaction avec la température et

la concentration. Les variations du rayon ionique d'un sel à

Ion K+ Br- ct- I - cN-

Rayon trIibretr
(Paul ing 1960)

1 .  33 1 , .  9 6 1_ .81_ 2 . L 6

Rayon de Born
(Sysion 1969)

1 . . 503 L .  809 L .  6 4 8 2 .O48 L .77
(Jenkins

Le7  6 )
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l 'aut re sont  min ines,  dê I 'ordre de t  O.o5 Â,  pour  un ion

donné suivant les différents types de nodèle utilisés ( Born-

llayer, Huggins, Mayer ou Pauling). Nous avons donc choisi pour

le calcul de I'énergie répulsive de prendre conme valeur des

rayons ioniques, les valeurs moyennes des rayons données Par

Sys ion  ( t 969 )  ( t ab leau  2 .31

Dans Ie cas de KCN, le rayon de la nolécule cN- Pris

comme une sphère varie considérablenent d'un auteur à I'autre.

Rappelons que KCN à un paramètre cristallin proche de celui de

KBr. Nous avons choisi comme rayon ionique de CN- celui donné

par  Jenkins et  Prat t ,  (L976) .

bL Modèle de Born

La contribution de lrénergie répulsive de Born (1923) à

lrénergie de cohésion a été présentée dans I 'équat ion 2.18.

Cette expression fait apparaitre des coefficients du type bij

qui dépendent des rayons des différents ions sous Ia fonne

suivante :

b r r  =  9 r . l  b  e x p ( ( r ,  +  r r )  / n ) Q . ? O )

où b est un paramètre ajustable.

Les Bij sont des coefficients proposées

travaux de Pauling (1960) pour rendre

f interpénétration des nuages électroniques des

par I 'expression suivante:

_z tZ t
F r r  =  1  +  - -+  -

N r  N r

par dans les

compte, dê

ions i et j

( a .21 )
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où 21 est la valence de lr ion i  (gue nous prendrons

égale à + 1) et N1 est Ie nornbre d'électrons de la dernière

couche de l ' ion. Pour les ions halogènes ou alcal ins, N1 est

égal à 8 alors que pour la molécule CN- N1 est pris égal à l-0

en consldérant I'ion CN- comme une entité dont la couche

externe conporte 5+4+1 éIectrons. Ceci induit pour les Bij les

valeurs eulvantes :

Pour KCI, KBr, KI

BKK=L .25=B++

Bct-cl-  = BBr-Br- = Br-r- = o'75 - B--

BXct :BKBr=BKI=1=B+-

Pour KCN

BKK=L.25=B++

BCp-CH-=Q.8 :B - -

BKCN:L 'o25=B+-

L 'erçress lon de l 'énerg ie de répuls ion 2.18 s técr i t

dlors :

r,rr."(R) = o[ . u.- "*[T]"*[ tt

I f [2r.] far-ll t-,/z-R] I* à t lo.. 
en 

t-J 
+ F-- e>cP 

L-JJ 
.*[-1 

) 
Q."")

En réEuné :

Lrénergie du réseau par nolécule pour un cristal de

strrrcture NaCl, fonction de Ia distance interionigue (R), peut

stécrire conne une sonme de 3 termes, L'énergie de Madelung

(coulonblenne), l,énergie de Van der l{alls et l 'énergie

répulsive de Born donnant alnsi l'équation suivante 3
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uaea Z? CR DR | (r+ +r-l f-Rlt " rL(R)=-F -R"-o*oLGF.-expL 
,  .J  

expL;J

* I , [u.. u* tal + F-- e,.n tlll "*[:icll .r...,
?  L  TPJ  [P  JJ  T  P  J )

Ces différentes contributions à I'énergie de cohésion

schérnatiquenent représentées dans la figure 2.2.

Figure 2.22 Contribution des parties attractive . (EC)' 
rêpuls5.ve (En) à I 'énergie totale (trait pleln) '

Néanmoins deux

b e t  p .

L€ paranètre P,

répulsion représente la

ions à s'interpénétrer.

Mayer (1953) nous avons

Ies interactions ++, +.-,

paramètres restent non déteminés :

dit de dureté, dans I 'énergle de

possibil i té qu'ont les orbitales des

Conme dans les travaux de Huggins

choisi de prendre P commun à toutes

3  . [  r (A
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-ffi --et- Ftyçrare- --t1965+ €nt ---=e€{}Rsidéré

Ir interaction répulsive et ont calculé Ie paranètre p en

utilisant des fonctions d'onde de champ autoconsistantes en

considérant p comme dépendant radialement de I'interaction

répulsive électrostatique entre charges d'échange et charges

nucléaires effectives. Ce calcul des intégrales d'échange

donne des estimations de p que nous comParerons aux valeurs

catculées par notre nodèIe.

b le paramètre de répulsion n'est Par contre qu'un

paranètre ajustable déterminé Par la condit ion d'éguil ibre du

système lorsque Ia dérivée première du potentiel d'interaction

est nulle pour Ia distance dtéquil ibre entre ions R=aO/2

( f i gu re  2 .21  .

Dans notre cas, nous déterminerons les deux paranètres

ajustables p et b par deux équations :

l 'équation d'éguil ibre du sYstème

I 'équation de Ia dérivée seconde de

est fonction de Ia compressibilité.

( ? . " 4 )

ce potentiel qui

En effet I 'équation d'état d'un solide cubique aous une

pression hYdrostatique P est

p= - 
[i], (e . e5)

où F est lrénergie l ibre d'Helrnholtz du solide défini

comme une fonction du volune (V) et de Ia tenpérature.

F ( V , T )  =  l l r _ ( V )  i  F , r b  ( V , T ) (2 . "6 )

d[.Jl

dr
= Q

r=R

Une approximation harmonique annulant la contrlbution
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de I'énergie de vibration

libre, permet de réduire

volune à :

dans Ia dérivée seconde de I'énergie

Ia dérivée de F(V,T) par rapport au

(2 . "? )

( " . "a)

f "F-[n
] ,  

=  - [ î  
, = ,

et

d e t J , _  1  | . â P I- = - = | - |
d V A  K V  L E V J T

ou K est Ia compressibilité isothennigue égale à

I' inverse du module de Young (BuIk modulus)

Il est i.mportant à ce stade de l'exposé de montrer que

ce module de Young est tié aux constantes éIastiques du

natériau gui peuvent être mesurées expérimentalement. Ces

constantes élastiques ont pour les cyanures alcalins des

conportenents singuliers en comparaison avec ceux observés

pour les halogénures alcalins.
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cffies élast-Ïques-d-drrs ffi cubique

de type NaCl.

Nous considérerons le cristal conme un milieu continu

homogène. Cette approximation est, valable compte tenu du fait

çIue les constantes éIastiques sont mesurées par Ia pente des

branches acoustiques au centre de Ia zone de Brillouin donc de

ce fait à des longueurs d'onde supérieures à LOOÂ. (soit

environ 30 fois la distance interionigue dans NaCI)

Pour mesurer des phénomènes physiques dans

de fréquences, on uti l ise des ondes ultrasonores,

Bri l louin ou Ia diffusion inétastique des neutrons.

La relation contrainte déformation est

représentation tensorielle par :

Dans Ia l imite éIastique, Ia défornation d'un cristal

est proport ionnelle à Ia contrainte appliquée, c'est Ia loi

d'Hooke. Cette loi ne s'appligue qu'au cas des faibles

déformations c'est-à-dire dans le domaine des phénomènes

I inéai res.

cette gamme

Ia  d i f f us ion

donnée en

Ti j  = c i j  e i j (2 .2e)

où les Tij représentent les contraintes appliquées et

les e1i les déformations (tenseur d'ordre 2).

cij représente Ie tenseur d'élasticité d'ordre 4 dont

les éléments appelés constantes éIastiques ou coefficients de

rigidité élastique sont au nombre de 36. La s1métrie permet de

réduire le nonbre de ces coefficients.
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Dans une structure cubique ce tenseur est de la forme

exx eyy êzz exy eyz êxz

Txx ctl ca,Z cLz 0 O 0

Tyy cL2 cll cL2 0 O O

Tzz cLZ cLz cll 0 O O

TxyOOoc+4OO

Tyroo0oc leo

TxzOOO0Oc44

Module de conpression (Bulk nodulus) et

corupressibil i té.

Un cristal sounis à une déformation hydrostatique

uniforme êxx = eyy = êzz = En acguiert une énergie volumique

donnée par

1
u  =  -  ( c r r  +  2  c r . )  s . (2 .30 )

On définit le nodule de compression B:L/K ou K eet la

compressibifité par la relation :

1 1
! l = -  - E a

? K

avec

1 1
_  =  _  ( c r ,  +  ?  c r r )
K 3 "

ca .31  )

c " .3?)

En Dynanique, J. de Launay (1955) a montré que les

constantes élastiques peuvent se calculer à partir de la

densité du matériau 
? et de Ia mesure de Ia vitesse {v} de

propagation du son dans des directions particulières dans Ie

cristal de la façon suivante :
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t t f t
ur= uoe:ç ( i  ( i .x  -  r , r  t ) )

Ie vecteur d'onde

sont colinéaires

On obtient alors

(e.  æ)

(2 .  34)

et Ie déplacement I,de Ia particule

Ia relation :

(e .3s)

Ia vitesse de propagation d'une onde

directions parallèles aux arêtes du

par :

v = a c
d p 1

dK .fn'

où a est le paranètre cristallin

c Ia vitesse de la lumière

ù f" valeur de lténergie du phonon exprinée en ct-l

pour Ie point de la zone décrit par le vecteur d'onde réduit

n dans cette relation est égal à 1, 2 ou 3 pour les

di rect ions respect ivement  (OO1),  (110)  et  (111)

Pour une onde longitudinale se propageant dans Ia

direction x, Ia composante du déplacenent u, de Ia particule

suivant x est de Ia forme :

1

K

coÊp  =  c r r  I  a

par conséquent

longitudinale dans les

cube x, y, z est donnée

(e .36)

Généralisé à l'ensenble des vibrations possibles dans

un cristal cubique, le calcul précédent indique que les

constantes éIastiques sont reliées aux vitesses longitudinale

ou transverse de propagation du son dans Ia direction x par

les e:çressions suivantes

ûf
v =

k
= 

[ î ]""
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?Vzt  =c t_ l  L= Iong l i tud ina l

?Y2f=c .44  T= t ranaverse
l '

on peut rerier les constantes érastiques cij aux

constantes de forces assurant ra cohésion et la dynarnigue du

matériaux.

Dans le cas d'un nodère de tlpe ion rigide et dans une

structure de type NaCl (Singh 1982)

ee
c r r  =  

a O  
(  - 5 , 7 I ? Z a  +  A )

ee

" t"  
= 

f t ;  
(  O,2?5 Z" -  B)

ee
c r r = F  ( e , 5 5 6 2 4 + B )

( ? . 3 7 )

avec z donné grâce à ra condition d'éguiribre de ra

façon euivante:

B = -1 ,16524

À et B dépendant du potentier répursif courte portée,

tel que :

.{R3

f f  = -  t " l lEp(R)
ee

.{R3

B =  - - l , l i € p ( R )

ee

ce qui conduit à la relation de Cauchy.

cL2-c -4+  =Q 
e .39 l l
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Dans Ie cas du ruodèIe à ion rigide, on considère chague

ion conme une particule rigide ne subissant pas de

déformations et possédant une charge ponctuelle Ze. Ce modèIe

simple donne une description approchée des propriétés

dynamiques, par contre il est incapable de rendre compte par

exemple des propriétés diélectr igues du cristal ceci en

part icul ier parce que Ia polarisabil i té éIectronigue des ions

est supposée négligeable.

Dans Ie nodèle de la coguit le (rfShell  modelrr) introduit

par  Dick et  a l .  (L958)  et  Cochran et  a l .  (L959)  '  chaque ion est

constitué d'un coeur non polarisable comprenant 1e noyau et

les électrons internes qui lui sont fortement l iés et d'une

coquil le polarisable fonnée des éIectrons externes (éIectron

de  va lençe ) .

Cette coguil le est rel iée au coeur par une constante de

rappel et peut donc se déplacer par rapport au coeur.

Ce déplacenent peut être défini différemment selon Ia

nature du phénomène que I'on veut traduire ou la propriété que

l 'on veut décrire.

Lê modèle de Ia coquille sépare deux grandeurs pour

représenter les propriétés dynamiques du matériau.

le déplacement de I'ensernble coeur-coguille dans 1e

cr is ta l ,

le mouvernent retatif coeur-coguille introduisant une

polarisabilité éIecÈronigue et un nonent dipolaire induit.
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Figure :  2.3

Types et  symétr ies de quelques déformat ions (Bi lz lgzo)

Force d ipô la i re

'She l l  M ode l '

A( c tz- c++ ) - o

Force quadrupola i re

Model  à  t ransfer t  de charge
'T.B. l  model '

CtZ-  C++) ,  OA1

Force 'Breath ing '
'Breath ing she l l  model '

A(ctz-c+q).o
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ûans certairs cristaur connrs par exenpfe 16E}r (Reid

L97O) le rnodèIe de Ia coquil le classique ne rends pas à rendre

conpte des courbes de dispersion des phonons notamment en bord

de zone. Certains auteurs ont donc introduit une notion

supplénentaire de déformabil i té de I 'ensemble coeur-coguil le

introduisant des degrés de liberté spécifigues représentés

dans Ia  f igure 2.3 ext ra i te  de t ravaux de Bi Iz  (L970) .

Les déformations quadripolaires des coguil les

présentent pour nous un fort intérêt puisqu'elIes traduisent

Ie comportement éIastigue part icul ier des cyanures alcal ins

représenté par Ie signe de Ia relation de Cauchy. Cette

déformation guadripolaire a, par aiI leurs, été envisagée par

plusieurs auteurs (cf. BiIz L979) sur des composés tels que

ÀgCI ou ÀgBr qui présentent un comporternent éIastigue très

proche de celui de KCN.

I1 a été d'ai l leurs montré par Kuhner (L970) que

I' introduction d'un effet guadripolaire induit un abaissement

de Ia valeur de la constante élastique CqA par rapport à Cl,Z

pour rendre compte des courbes de dispersion.

Pour mieux rendre compte de ces effets d'anisotropie

élastique exprimés par t ' inégali té de Cauchy C;.z / Caq

différente de O, certains auteurs conme Basu (L968) ont montré

que cette défor:uration quadripolaire pouvait être due à un

effet à trois corps.

Considérons conme Ie nontre Ia figure 2-4 qu'un ion

posit i f  (P) puisse se déplacer suivant la direction i l . '
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Figure : 2.4

Modèle à coqui l le  déformable :
le fai t  de déplacer le cat ion (P) vers la droite
impl ique une compress ion de I 'an ion ad jacent  (A)

et  une expansion de I 'an ion (B) ,  ce qu i  indui t  des forces
sur  les cat ions (Q)  les p lus proches vo is ins de (A)  e t  (B)

(P)
\/

--_____-_L/

u
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fI s'err--su-it instantanémerrt un dév-eToptrremerrt te fsrces

sur ses plus proches voisins, conduisant à une contraction

radiale de f ion A et une di latation de I ' ion B et un

déplacement consécutif  des ions Q, seconds voisins de I ' ion P,

conme montré sur Ia figure. Ces contractions ou dilatation

radiales des ions se traduisent par des transferts de charge

entre ions.

Lorsgue le cation P se déplace vers Ia droite, i l

entraine une diminution de Ia charge négative de I ' ion A qui

occasionne une augrmentation de celle de Q.

I l  existe donc une interaction entre les trois voisins

PAQ d'ou Ie nom d' interaction à trois corps avec un transfert

de charges entre ces ions.

Les premiers travaux théoriques de Lowdin (1956) sur

l 'énergie de cohésion dans les halogénures alcal ins ont été

étendus par Lundguist (L957) pour prendre en compte un effet

de transfert de charge sur Ia déternination des constantes

éIastiques et des modes optiques aux grandes longueurs d'onde.

Verma (1969) a développé une fotme approximative de Ia théorie

de Lundguist et reprend en compte Ie transfert de charge entre

ions en remplaçant la charge Ze d'un ion par Ia fonction

Ze(1+6f(r) ) dans laquelle Ie facteur 6 est dû au nombre de

premiers voisins de f ion considéré dans une structure de type

NaCI .

f(R) = f(r) la:p représente I ' inf luence du recouvrement

des fonctions d'onde entre plus proches voisins à la distance

d' équil ibre R, sous Ia forme f ( r) =go 
"* 

Fr/pl .

La charge Ze d'un ion subit donc une variation due au

recouvrement de ses plus proches voisins.
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Dans les travaux de Lowdin f(R) et sa première dérivée

f'(R) sont traités conme des constantes paramètrées.

I.a partie coulonbienne de I'énergie de cohésion qui

s'écrit naintenant

l Jc  (R)  =  -n"2 '  ( r  +  6  f  (R) )e  (a .g9)
R

peut être réduite à

& aêa Za
l J " ( R ) = -  

_  
( 1  + l e f  ( R ) )  ç ? . 1 O )

lorsque f (R) est petit  devant 1..

Le potentiel répulsif devient donc dans cette

approximation égal à :

u R  ( R )  =  U n , s o , . , ( R )  -  
l 2 s n e e z t  

, , * ,
K

De Ia même façon que pour Ie ruodèle à ions rigidesr oD

peut exprimer et calculer les constantes éIastiques en

fonction de l 'énergie de cobéFion (Cochran 1960).
ea  |  _  1  4  _ - . - _ -  I

c r r  =  
É î  L -  

1 .??8  4  +  l a  f (R ) r *  
I  

^  +  -  a .R f 'G )  
. l

ee  f -  ^  4  - l

" , .  
=  

Ë;  fa .ara 
(1  + 12 f (R))  *  

â  
* '  R f ' (R)J ( " .4" )

e z f l
I  o .sce ( t  + ta r<e)) lce r= f î  
[  J

avec f'(R)= 
+lr:.

(a .4r  )

A étant Ia contribution de la prernière dérivée par

rapport à R de l 'énergie dans Ie cas d'un rnodèle à ions

rigides donc sans transfert de charge.

Cochran (1959) exprine alors I ' inégalité de Cauchy en

accord avec les travaux de Lundquist (L957) sous La forme:
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4 e 2
c - + - + - C < < = ;  

;  
u a R f :  C R )

J t (
_ Q-13)

Lundquist a également montré que I'effet de transfert

de charge est d'autant plus inportant que Ia différence de

taille entre les ions est inportante.

L 'app rox ima t ion  (1+6 f (R) )2  =  L+L2 f (R)  es t  va lab le  pou r

Ies halogénures alcal ins ori Ia différence C1Z-CAA est très

fa ib le  ent re o.1 et  o .oL to l ldyneTcû2,  a lors  que dans Ie  cas

de KCN cette approxination n,est plus possible car Ia

différence C1,Z-C1+ est 10 à 1O0 plus inportante et f(R)

devient grand devant I 'unité.

De ce fait,  le potentiel coulonbien doit donc

s ' éc r i r e :

u r . (R )  -  -  
(Ze )eqn  

[ r * . r "  " *a -  
l r l t  ( ? .44 )

r (  P )

fI s'ensuit que Ia relation de Cauchy srécrit  à présent

de la façon suivante :

cre -  cre = o. ts4? f r r r "  exp(-  l ,  *  , .  r i  ep l -  I1 . l  (a .4s)
L  P  P J
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Remarques :

Le nodèIe donne accès à certaines grandeurs physiques :

La constante de force (f) entre preniers voisins en prenant

une approxination harronique.

6R t  I  ?  - - - l  (a .46)
f  =  -  =  -  |  u .cR)  *  :  t J * * '  (R) l

r tK  3  L  R  )

!{XX'(R) étant l 'énergie d,interaction courte portée de

entre les plus proches vois ins (K t  Kr) .

La fréquence infrarouge d'absorption

I  [ f  l r / e  
( 2 ' 4 7 )

t r e = - l - l
? r t  L U J

p étant Ia masse réduite de la nolécule

- La température de Debye

h v "  ( 2 . 4 8 )
Oo = -;-

K g

h et k étant les constantes de Planck et de Bolzmann

Ie paramètre de Gruneisen Cd)

R[u I ' , (R) l  (2 .4s )
u = - - | - I"  6 tu l (R)J

Ce paramètre est intéressant car il traduit

I'anharmonicité du cristal liée aux défomations mécaniques.

I1 est entre autre sensible au caractère covalent ou ionique

des tiaisons (Sindeshrnukh 1968)

Ie rapport du coefficient drexpansj.on volunique ( dvl et de

Ia chaleur spécifique (Cv)

txe I I ' l l '(R) I 
(2.5o)

= -
o L ae UIcn) J
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D-T ffiês é;ttsùiqûes{es àaltqéanrres €rrafiffes

alcal ins

Dans cette partie nous allons présenter et discuter les

différentes valeurs des constantes éIastiques et du module de

compression extraites de la littérature que nous utiliserons

dans les différents modèles développés ici.

1) Cas des haloqénures alcal ins

Nous avons besoin des valeurs des constantes éIastiques

en fonction de la température et une étude bibliographique des

données de Ia Iittérature est donc nécessaire (Landolt-

Bornstein L973 présente une revue de l'ensenble des mesures

des constantes éIastiques dans les matériaux).

- Cas de KCI et KI

Nous avons retenu les résultats obtenus par ultrasons

de Norwood et Briscoe (1958). Ces auteurs ont mesuré Ia

vitesse de l 'onde transverse et longitudinale dans Ia

direction (L00) pour obtenir Ctt et Cq+. I ls ont déterniné C1.z

en nesurant la vitesse d'onde longitudinale dans Ia direction

(f-10) et en Ia comparant à cel le obtenue par l tonde transverse

dans le direction (1O0) avec une polarisation perpendiculaire

à I 'axe OO1. Ces différents résultats sont rassemblés dans les

tables 2-5 et 2-6 eX représentés dans les f igures 2-5 et 2-6.

L'erreur relative est respectivenent de I 'ordre de 0r3

à 0r5 t sur Ctt et Cql dans KCL et 2 à 1 * dans KI suivant Ia

tenpérature de mesure.
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Tableau 2.5 : Paramètre de Ia mail le cubique et constantes élastiques

de KCI en fonction de la température.

T

(K )

ag

(Â)

ct-t_ cL2 c.44

(1011 dynes/cn2)

fnégali te de
Gauchy
cr2-c44

Conpressibi l  i té

k=3 /  ( c11+2c12  )

3 0 0

280

260

2 4 0

220

200

1 8 0

L 6 0

1 4 0

L20

Loo

80

60

40

20

6 . 2 9 4 0

6 . 2 A 9 6

6 . 2 8 5 2

6 . 2 8 0 8

6 . 2 7 6 4

6 . 2 7 2 0

6 . 2 6 7 9

6 . 2 6 3 8

6 . 2 5 9 9

6 . 2 5 6 2

6 . 2 5 L 9

6 . 2 5 0 1

6 . 2 4 7 8

6 . 2 4 6 4

6 . 2 4 5 8

4 .  O 3 2

4 .  O 9 5

4 .  l _ 5 8

4 . 2 L 8

4 . 2 7 4

4 .  3 3 1 _

4 . 3 9 4

4 . 4 5 3

4 . 5 1 0

4 . 5 8 2

4 . 6 4 4

4 . 6 9 7

4 . 7 4 3

4 . 7 8 0

4 . 8 1 _ t _

o.660

o .650

o .630

o  .620

o .620

o .6 t  o

o .  600

o .590

o .590

o .580

o .580

o .570

o .  550

o .550

o .  540

o .629

o .632

o .635

0 .638

0 .640

o .  643

0 .  646

o .  648

0 .650

o .652

0 .655

o .  657

o .658

0 .660

o .  661

0 .031

0 .0L8

-0 .  oo5

-0 .  018

-0 .020

-0 .  033

-0 .046

-0 .058

-o .  060

-o .o72

-0 .  085

-0 .  107

-0 .  108

-0 .  110

-0 .121

o .  56054

o .  55607

o .  55371_

o .  54965

o .  54407

0 .54044

o .53629

o .  53258

o .52724

o .52247

o .  51867

o .51751

o .51343

0 .  5L020

o .5092s
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Tableau 2.6 : Paramètre de Ia mail le cubique et constantes éIastiques

de Kf en fonction de la température.

T

(K )

ag

(À)

c1l  cL2 ca4

(1011 dynesTcm2l

Inégali te de
Gauchy

ctz-c44

Compressibi l i té

k=3/ (c1-1+2e12)

300

280

260

240

220

200

180

t_60

140

L20

100

80

60

40

20

7 . 0660

7 .  0640

7 .0620

7 .0560

7 . 0460

7 .0360

7 .  0310

7 .0257

7 .0200

7 .  0150

7 .  0100

7 .0050

7 .0000

6 .9970

6 .9950

2 .7LO

2 .7  60

2 .420

2 .870

2 .920

2 .960

3 .  OLO

3 .  O50

3 .100

3 .  140

3 .190

3 .230

3 .280

3 .  320

3 .360

0.450

o .440

o .420

o .4Lo

o .  390

o .  390

o .  380

o .  370

o .  350

o .  330

o .  320

0 .  300

o .  280

o .260

o .240

o .364

o .365

o .366

o .367

o .367

o .368

o .368

o .368

o .369

o .  369

0 .  369

o .369

o .  369

o .368

o .  368

o.  086

o .  o75

o .  o54

o .  o43

o .  o23

o .o22

o .  o12

o .  o02

-0 .  o19

-o .  o39

-o .  o49

-0 .  069

-0 .  o89

-0 .  108

-o .  128

o .83100

o .  824  18

o .8L967

o .81301

o .81081

o .80214

o .79575

o .79L56

o .78947

o .78947

o .78329

o .78329

o .78L25

o .78L25

o .78L2s
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dynes/cm

Figure 2.5 : Evolution
éIastiques de KCI

Température (K)

avec Ia température des constantes
(Nomood 1958)

3

o

Figrure 2.6 : Evolution
éIast,iques de KI

100 200

Température (K)

avec la tenpérature
(Nomood 1958)

300

lott dynes/cm

@ I;;;-]
l*"" I
I  

gr l

des constantes
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35

9

--clr présênt- Frrr Eontrc unê -Er:reur rëI-IElvé quï va de

aurbiante pour KCI et de 30 * àtà4Kà9tà tenpéra tu re

t pour KI.

- Cas de KBr

Pour ce matériau, seul l l lapko (1970) a nesuré ces

constantes éIastiques dans la ganme de tenpérature souhaitée

3OOK-80K. À tenpérature anbiante, ses résultats pour Ctf et

CaA sont comparables aux résultats répertoriés dans la

I i t térature (Landolt-Bornstein 1973). Les valeurs de CtZ

présentent par contre des grandes différences suivant Ies

auteurs (environ 1O t de variation) ainsi :

C1^Z (3O0K) :  0 .522 pour  I l lapko (1970)

C1'Z (3OOK) :  O.57 pour  Hausst ih l  (1960)

En I 'absence d,autres données, nous uti l iserons, malgré

ces différences, Ies résultats d'I t lapko dont les valeurs sont

reportées dans Ie tableau 2-7 et Ia figure 2-7.

3

o t -
80 280180

Température (Kl

FLgure 2.7 : Evolution
élastlgues de KBr

avec la température des constantes
(Il lapko 1970)

1o11 dynes/cm

@ tr;l
l *" t '  I
lEc.. l
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Tableau 2.7 : Paramètre de Ia naille cubique et constantes éIastiques

de KBr en fonction de la température.

T

(K)

a g

(Â)

ct l  cL2 c44

(1011 dynes/cn2)

Inégali te de
Gauchy

c t2 -cqa

Conpressibit ité

k :3 /  (c11+2c12 )

300

280

260

240

220

200

t_8 0

L60

L40

L20

100

80

6 . 5 9 6 0

6 . 5 9 L 2

6 .  5 8 6 3

6 .  5 8 1 4

6  . 5 7  6 6

6 . 4 7 L 7

6 . 5 6 7 L

6 . 5 6 2 6

6 . 5 5 8 1

6 . 5 5 3 9

6.  5s01

6 . 5 4 6 6

3  . 484

3 .522

3 .57L

3 .618

3 .668

3 .731

3 .779

3 .830

3 .888

3 .941

4 .OO2

4 .  O50

o.520

0 .518

0 .513

0 .509

o .505

0 .501

o  . 497

0 .493

0 .489

0 .486

0 .483

o .481

o.  508

0 .509

0 .  511

o .  514

o .516

o .518

o .  519

0 .521

0 .523

o .525

o .527

o .  528

o.  012

o.  oo9

o.  oo2

-o.  oo5

-o.  o11

- 0 .  o17

-o .o22

- 0 .  028

-0 .  034

-0 .039

-0 .  044

-o .o47

0 .66313

o .  65818

o .  65260

o  . 647LL

0 .641_30

o .  63385

o .  62853

o .62292

o .  61  652

o .61062

o .  60386

o .  59856
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Pour ce natériau, nous utiliserons les travaux de

Haussùhl (L974, L977) tableau 2-8 et f igure 2-A qui par des

Desures ultrasonores a détetminé la vitesse de I'onde

élastique transverse et longitudinale dans les directions

(1OO) et (11O). Les .erreurs relatives estimées sont Ie

l 'o rd re  de  Or4  t  pour  C11,  1 fB  pour  C12 e t  Or8  t  pour  C+e.

1 , 5

t1

^ 10 " dynes/cm
z f -

î
c11 '

c12

c44
o.5

or_
160 200 240

Température (K)
280

Figure 2.8:  Evolut ion avec Ia tenpérature des constantes
élastiques de KCN (Haussiihl L9771
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Tableau 2.a : Paramètre de }a nail le cubique et constantes éIastiques

de KCN en fonction de Ia teurpérature.

T

( K )

a g

(À)

ct l  c.1-2 c44

(1011 dynes /cm2y

Inégali te de
Gauchy

cL2-c44

Cornpressibi l  i té

k=3 /  ( c11+2c12  )

293

2' t3

253

233

2L3

1,93

L73

168

6 . 5 2 L 9

6 . 5 1 5 4

6 .  5 0 8 5

6 . 5 0 1 6

6 . 4 9 4 3

6 . 4 8 5 6

6 . 4 7 8 6

6  . 4 7  6 6

1.  9L6

r - .  893

1 .  868

t_ .840

1 .810

L .777

L . ' 742

1 .733

L .L97

L .236

L .27L

1 .305

t_ .  341

1 .  381

I . 429

1 .  441

o.140

o .L23

o .108

0 .09L

o .  o73

o .o52

o .026

o. oI_9

1 .  0565

r_ .112s

r . .1635

L .2L40

1 .2680

L .32gO

L .4032

L .42L5

o .69609

0 .68730

o .  68028

o  .67  4L8

o .66786

o .  66098

0 .65438

o .  65008
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&narcfues:

Les 3 halogénures alcalins auxquels nous nous sornmes

intéressés ont un comportement éIastique comparable à savoir :

- grande déformabifité hydrostatique du cristal

représentée par la valeur importante de C11

I'égatité de Cauchy C1-Z : CqA est presçlue

respectée. L'écart à cette égatité s'accroit toutefois avec Ia

différence de tai l le entre les deux ions. On observe aussi une

évolution de la différence CtZ-Ca+ avec Ia température. Ceci

peut srexpliguer en admettant que les ions peuvent se déformer

différenment lorsgue la urailte se contracte du fait de leur

polarisabil i té électronigue différente. On constate par

a i l leurs que p lus 1 'an ion possède une polar isabi l i té

importante plus Ia différence CtZ-Ca+ est grande (figure 2-9) -

Dans Ie cas de KCN, lâ nolécule de cN- n'est

pas sphérique et Ia phase haute température est pseudocubique.

La part de déformation anisotrope devient prépondérante

réduisant d'autant Ia part isotrope de Ia déformation

identif iable par Ia valeur de Ctt. Cette anisotropie dans Ia

déformation du matériau entraîne une valeur plus grande de la

différence CtZ-Cqa (f igure 2-91. On obsenre une diminution

inportante de C44, qui conme Ie montrent Garland (L982) et

Fei le  (1982) ,  tend vers O à Ia  t rans i t ion.



C12-C44 (10'r dynes/cms )

Température (K)

4 8

1,4

1 , 2

1 , 0

o,8

0,6

0,4

o,2

F igu re  2 .9  :  I néga l i t é
température pour

de Cauchy cL2-ce1 en fonction de
KCN, KCI, KBr et KI

200 240

Température (K)

Compressibilité K (10'%ynes/cmt)

8,2

7,7

7 .2

6,7

8,2

5,7

5,2

4,7
160 280

Figure 2.L0 : Module de compressibif i té en fonction de Ia
température pour KCN, KCI, KBr et KI.

;k x
lÉ * - .  "  x

- KCN -{- XCt ;F KBr -a- Kt
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ces différents cristaux (f igure 2-1O) , or obserrye çIue KCN

poasède un comPortement ginilaire en température avec Ies

Ïralogénures de potassium KcI, KBr et KI. La Valeur de ce

nodule pour KCN est d'ailleurs très proche de celui de KBr qui

possède un paramètre de naille voisin de celui de KCN.

Toujours en comparant Ie conportement élastique de ces

différents cristaux, i l  est intéressant de calculer Ie degré

d 'anisot ropie de Ia  nai l le  cubigue '

Pour un matériau isotrope, lâ défor:mation est Ia même

guelle que soit Ia contrainte appliquée, ce qui irnplique que :

C44 = (Crf - C1,Zl /Z (Brown L967'l

Ie pourcenÈage d'anisotropie est évalué par :

6 =(crr -crz)  /2cqa

est représenté en fonction de Ia température dans la figure 2-

11, on obsenre çlue :

Anisotropie élastique (%)

' - - - - - - - . - ^ -  . -  _ - - - _ . - l

t

8

6

4

3

2 L

100

Figure  2 .11 :
de Ia

200

Pourcentage
tenpérature

210

Température (K)

d'anisotropie
pour KCN, KCI'

260

étastique en fonction
KBr et KI.
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Dans cette équation, b et p sont deux paranètres

ajustables, où p , le recouvrement moyen des orbitales, sera

supposé le mêne pour chaque interaction ++,+- et ( conne

dans Ie modèIe de Born-Mayer (Tosi 1964) ).

Pour ajuster ces deux paramètres, nous avons eu recourt

à deux équations :

Ia condit ion d,éguil ibre

( " .?1)
= Q

r=R

Otr R est la distance d'équil ibre entre Ies plus proches

vo is ins  (  R=a /2  ) .

L'expression de Ia seconde dérivée de

I'énergie de réseau par rapport à Ia distance R à l ,éguil ibre

qui est relié au module de Young L/K , grandeur physique

accessible expérinentalement,.

2 I l,todèIe à transfert de cbarqs (ttTCl

Par rapport au modèle précédent, on introduit en plus

de b et p un nouveau paranètre ajustable fg qui est relié au

paramètre de recouvrenent p par lr intermédiaire de Irinégalité

de Cauchy (  Cochran (1971),  Singh (1982) )  suivant par

I'équation 2. 45 donnée précédernment.

L'équation générale de 1rénergie d'interaction ainsi

définie s'écrit alors de Ia façon suivante :

trL(R) = - o'-"-'(1+6rce)ç,- 
Ir).- 

I - 
3 - o[ .u.-"*[+]"* 

[T

dl,lr-

dr

*1,[u.."* 
tî 

+'--e,<p 
[,=]] "*[_g] ] 

...r,,
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1 I Cas de KCl. KBr et KI

I1 est intéressant dans un prenier tenps de calculer

I,énergie d' interaction en fonction de Ia tenpérature pour les

halogénures alcal ins purs, ces résultats n'existant pas dans

Ia t i t térature. I l  nous faltait  aussi d'une part tester nos

prograrnmes mais également connaître cette énergie

d' interaction lorsque nous aborderons l 'étude des systèrnes

nix tes (KCN)y( I (À)1-y (avec A :  CL- ,  Br-  e t  I -  ) .

Les  tab leaux  2 .9 ,  2 .LO e t  2 .LL  donnen t  l es  va leu rs  du

potentiel coulombien (I{ç) ,  de Van der l{al ls (I{VOW) , répulsif

(Wn) et du potentiel totat (Wf,) en fonction de Ia température

pour ces trois cristaux, ceci dans Ie cas du modèl-e à rrions

rigidesrr (II [ IR) ( formule 2.23 ) et du modèIe à transfert de

charge (l [TC) (formule 2.5L) .

Notons que Ie potentiel répulsif donné par Ie modèle à

transfert de charge (l{TC) est Ia sonme du potentiel répulsif

de type Born-Mayer et de I'interaction à trois corps du au

transfert de charge

Rappellons égalenent ç[ue pour déterniner les paramètres

b, p et fo nous avons uti lsé les données expérimentales des

tab leaux  2 .5 ,  2 .6  e t  2 .7  .
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,Tabreau 2.9 : valeurs du potentier d r interaction (wr,) et des

contributions couronbienne (wc), van der walrs (!{vow),

répursive (wn) pour KCr dans re rnodèle à ions rigides (MrR)

et à transfert de charge (l{Tc) exprimés en Kcar/mole.

T
( K )

Wç I{vow Wp
MTR UTC

W1
MTR MTC

293

2 8 0

260

2 4 0

220

200

1 8 0

1 6 0

1 4 0

120

1 0 0

8 0

6 0

4 0

2 0

- L 8 4 . 6 5 7

- 1 8 4  . 7 8 7

- 1 8 4 . 9 I _ 6

- 1 8 5 . 0 4 5

- 1 8 5 . L 7 5

- 1 8 5 .  3 0 5

- 1 8 5 . 4 2 6

- 1 8 5 . 5 4 8

- 1 _ 8 5 . 6 6 3

- 1 8 s . 7 7 3

- 1 8 5 . 9 0 L

- 1 8 5 . 9 5 4

- 1 8 6 . O 2 3

- L 8 6 . 0 6 4

- 1 8 6 . 0 8 2

- L9 .31_8

-19 .400

-19 .  483

-19 .566

-19 .650

-L9 .734

-19 .  813

-1 -9 .892

- ) ,9 .967

-20 .  039

-20.L23

-20 .  158

-20 .204

-20 .23L

-20 .243

34 .726

35 .707

34 .76L

34  -756

34 .695

34 .703

34 .6_82

34  . 67  4

34 .602

34 .543

34 .547

34 .549

34 .468

34 .397

34 .373

33  . 429

33 .961

34 .967

35 .492

35 .509

36 .037

36 .530

36 .993

36 .985

37 .381

37 .866

38 .72L

38 .6s9

38 .643

39 .037

- 1 6 9 . 2 5 0

- L 6 9 . 4 8 0

- 1 6 9 . 6 3 8

- 1 6 9 . 8 5 7

- 1 7 0 . 1 . 3 0

- L 7 0 . 3 3 6

- 1 7 0 . 5 5 7

- L 7 0 . 7 6 5

- L 7 1 . O 2 9

- l _ 7 1 . 2 6 9

- 1 7 1  . 4 7 7

- L 7 L . 5 6 4

- 1 7 1 . 7 5 8

- L 7 L . 8 9 8

- L 7 1 . 9 5 3

- 1 6 9 . 2 2 6

- 1 6 9 . 4 6 5

- 1 6 9 . 6 4 2

- 1  6 9 . 8 7 1

- L 7 0 . L 4 6

- 1 7 0  .  3  6 3

- 1 7 0 . 5 9 4

- L 7 0 . 8 0 9

- I 7 L . 0 7 4

- I 7 L . 3 2 5

- L 7 L . 5 5 2

- L 7 L . 6 4 6

- L 7 L . 8 4 L

- L 7 L . 9 8 8

- L 7 2 .  0 4 5
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Tableau 2.LO :  Va leurs

contributions

répulsive (I{n)

et à transfert

du potentiel d I interaction ( l lr ,) et des

coulourbienne (!{C) , Van der !{aIIs (WvOW) ,

pour KBr dans le nodèle à ions rigides (MIR)

de charge (l{TC) exprimés en Kcal/mole.

T
(K)

Wg wvow I{p
MIR MTC

Wa
MIR MTC

293

280

260

240

220

200

180

160

140

L20

100

80

-L7  6  .203

-L t6 .331

-L7  6 .462

- I76 .594

-L7  6 .722

-176 .  854

-L76 .978

-L77 .099

-L77 .22L

-L77 .335

-L77 .437

-L77 .s32

- 2 L .  0 7 3

-2L.L66

- 2 2 . 2 6 2

-21-  .  3  58

- 2 L . 4 5 3

- 2 L . 5 5 L

- 2 L . 6 4 3

- 2 L . 7 3 3

- 2 L . 8 2 4

- 2 L . 9 0 9

- 2 L . 9 8 6

- 2 2 . O 5 8

3 4 . 9 9 7

3 5 . 0 0 1

3 4 . 9 9 9

3 4 . 9 8 0

3 4 . 9 5 7

3 4 . 8 8 7

3 4 . 8 6 8

3 4 . 8 3 8

3 4 . 7 8 2

3 4 . 7 3 0

3 4  . 6 3 7

3 4 . 5 7 4

3 5 .  O O 7

3 5 .  O O 9

3 4 . 9 9 2

3 4  . 9 7  6

3 4 . 9 4 7

3 4 . 8 7 3

3 4 . 8 5 1

3 4 . 8 1 6

3 4 . 7 5 5

3 4 . 6 9 9

3 4 . 6 0 1

3 4 . 5 4 2

- L62 .278

-L62 .496

-L62 .734

-L62 .972

-163 .2 t9

-163 .518

-163 .752

-163 .995

-164 .263

-L64 .5 r .4

-164  . 787

-165 .OL2

-L62 .268

-L62 .488

-L62 .732

-L62 .97  6

-163  . 229

-163  . 532

-163  . . 770

-L64.  O17

-L64 .290

- t64 .545

- r_64  .823

-165 .  048
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Tabreau 2.rL : valeurs du potentier d I interaction (t{r,) et des

contributions courombienne (wq) , van der warrs ([ùvow) ,
répulsive (wn) pour Kr dans re modère à ions rigides (MrR)

et à transfert de charge (MTc) expriurés en Kcar/mole.

T
( K )

Wg wvow Wp
MTR MTC

I{1
MIR MTC

293

280

260

240

220

200

l_80

L60

140

]-20

100

80

60

40

20

-164 .482

-164  . 529

-L64 .575

-L64 .7L6

-L64  . 949

-165 .  184

-165 .301_

-165 .426

-165 .560

-165 .67a

- l _65  . 796

-1  65 .915

-166 .033

-166 .  105

-166 .L52

-23 .L34

-23  . L7  4

-23 .2L4

-23 .334

-23 .536

-23 .739

-23  . 842

-23 .952

-24 .070

-24 .L74

-24  . 279

-24  . 385

-24 .49L

-24 .554

-24 .597

3 4 . 7  4 5

3 4 . 6 5 5

3 4 .  6 L 3

3 4 . 6 4 2

3 4 . 8 8 4

3 4 . 9 8 4

3 4 . 9 8 6

3 5 .  O 4 8

3 5 . L 7 9

3 5 . 3 1 9

3s .335

35 .4 '16

35 .  580

35 .  670

35 .732

I

34 .805

34 .707

34 .651_

34 .67L

34 .900

34 .999

34 .994

35 .  048

35 .  154

35 .289

35 .  288

35 .422

35 .510

35 .583

35 .62 ' l

- L 5 2 . 8 7 2

- 1 5 3 .  0 4 8

- 1 5 3  . L 7 7

- 1 5 3 . 4 0 8

- 1 5 3 .  6 0 1 _

- 1 s 3 . 9 4 0

- 1 5 4 .  1 5 8

- 1 5 4 . 3 3 0

- t _ 5 4  . 4 5 2

- 1 5 4 . 5 3 4

- 1 5 4  . 7  4 L

- 1 5 4 . 8 2 4

- 1 5 4 . 9 4 4

- 1 5 4 . 9 8 9

- 1 5 5 .  O 1 7

-L52 .8 t2

-Ls2 .996

-L53 .  L38

-1_53 .378

- l - 53 .585

-153  . 924

-154  . L49

-154  . 329

-154 .476

-154 .563

-154 .788

-154  . 877

-L55 .  014

-155 .075

-155 .L22
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remarquer que

* p lus Ie  paramètre de Ia  mai l le  (a)  est  fa ib le ,  c 'est

à dire plus Ia distance entre les plus proches voisins est

faible, plus le potentiel sera inportant en valeur négative

çIuel que soit Ie rnodèle choisi

lw11xcr1
a (KcI)

t  L' introduction d'une interaction de type transfert de

charge due à Ia déformation anisotrope éIastique ne change

pratiquement pas le niveau du potentiel d'éguil ibre (Ia

différence maximale constatée est de 0.1 kcal/nole). Ceci est

compréhensible, puisque ces composés présentent une forte

ionicité et une faible anisotropie éIastique-

* Le potentiel répulsif ,  WR représentant I ' interaction

courte portée dans Ie cristal, présente très peu de variat ion

entre les trois matériaux.
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que I ' inégali té de Cauchy est petite. Le tableau 2-L2 donne

pour les 3 halogénures pures KCI, KBr et Kf, en fonction de Ia

tenpérature, Ies deux parties constituant le potentiel

répulsif à savoir : la partie due au transfert de charge (I{1'C)

et la part ie de type Born-Mayer (WeM).

Dans les tab leaux 2.L3,  2 .L4 et  2 .L5 nous avons repor té

les paramètres uti l isés dans les deux nodèles ( MTC et MIR).

Pour chaque halogénure, on peut remarç[uer çlue quet que soit Ie

modèIe uti l isé :

Le paramètre p représentant Ie recouvrement moyen des

orbitales est en bon accord avec Ia valeur calculée à part ir

des intégrales d'échanges par Hafemeister-Flygare ( l-968)

(tableau 2.L6]- à température ambiante, êt d'autre part p est

d'autant plus iurportant que Ie rayon de l 'anion est plus

grand. La dirninution de P, donc du recouvrement moyen des ions

avec Ia température est l iée à Ia réduction de I 'agitat ion

therrnique avec la tenPérature

Dans Ie modèIe à ions rigides, Ie paramètre b diminue

avec Ia ternpérature indiquant que les interactions à longue

distance deviennent de plus en plus importantes par rapport

aux interactions courte distance. Dans le modèle à transfert

de charge, Ltévolution des b est inversée. Dans ce calcu1 Ia

proportion drinteractions longue et courte distances est liée

au couplê b, fo.

QueI que soit Ie matériau, Ie paramètre fo (sans

dimension) change de signe à une température donnée. Lorsque

fo = O, Ies deux modèIes l{IR et l{TC sont équivalents. À cette

température, la valeur Ca2-C44 est effectivement nulle.
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Tableau 2.L3 : vareurs des paranètres (p, fo et b) déterminés

dans les modèIes à ions rigides (MIR) et à

transfert de charge (MTC) pour KCI.

T
(K )

MIR
pb

(Â)  (Kcal /no le)
f9

MTC
p

(Â)
b

(Kca l /moIe)

293

280

260

240

220

200

L80

L60

140

L20

100

80

60

40

20

I

o .  36700

o .36573

o .36527

o .36414

o .36242

o .36145

o .36024

0 .35918

o  . 357  46

o .35594

o .35497

0 .35456

0 .35315

o .35206

o .35L6s

I

5 .5186

5  . 4842

5 .460L

5 .4274 '

5 .3872

5 .  3565

5 .3239

5 .2932

5 .2547

5 .2195

5 .  1890

5 .L762

5 .  1480

5 .L277

5 .  1 r .88

-3 .030

-1 .818

o .519

1 .928

2 .20 '7

3 .743

5 .392

6 .992

7  . 468

9 .324

l , t _ .  343

L4 .679

L5 .234

15 .916

17 .835

o  .368 '14

o .3667  4

0 .36499

o .  353  16

0 .361_35

0 .35969

0 .35781

o .  3  561_7

o .35438

o .35228

0 .35058

o .3492L

0 .34780

o .34658

0 .34573

5 . 3 0 9 7

5 . 3 6 4 7

5  . 4 9 2 8

5 . 5 4 4 0

5 .  5 1 5 1

5 . 5 6 4 7

s .  6 1 0 4

5 . 6 5 0 3

5 . 6 1 - 9 s

5 . 6 5 L 4

5  . 6 9 0 7

5 . 8 0 4 9

5 . 7 7 7 2

5  . 7  6 3 7

5 . 8 1 7 8
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Tableau 2.L4 : Valeurs des paramètres (p, fo et b) déterminés

dans les modèles à ions rigides (I, I IR) et à

transfert de charge (MTC) pour KBr.

T
(K )

I,TIR
pb

(À) (Kcal/mole)

MTC
f 6 P b

(À)  (Kca l /mo le

293

280

260

240

220

200

180

160

140

L20

100

80

o .38576

o .38460

o .38324

0 .38190

0 .38043

o .37840

o .37705

0 .37558

0 .37383

o .3722L

o .37023

o .  36871

5 . 3 9 3 2

5 . 3 6 1 _ 3

5 . 3 2 6 5

5 . 2 9 L 9

5 . 2 5 6 0

5 . 2 L 2 8

5 .  L 7 8 9

5 .  1 4 3 9

s .  L053

5 .  0693

5 .  0302

4 .9979

- 1 .  4  1 1

- 1 .  O 7 8

- o . 2 4 6

o .632

1 .431

2 .302

3 .055

4 .  OO5

5 .040

5 .97L

7 .O2 r

7 .722

0 .  38655

o .  38519

o .38337

0 .38158

o .37973

o .37735

o .3757L

o .37389

o .  37L80

0 .36991

o  . 367  66

o .  36601

5 .3032

5 .2946

5 .  3  119

5 .  3280

5 .3343

5 .3322

5 .3316

5 .3357

5 .3349

5 .3293

5 .31_9s

5 .3038
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Tableau 2.I5 : Valeurs des paramètres (p, fo et

dans les nodèles à ions rigi.des

transfert de charge (MTC) pour Kf.

b) déterninés

(MIR) et  à

MIR
pb

(Â) (Kcal/note)
b

(Kca l /no Ie)

293

280

260

240

220

200

L80

160

1_4 0

]-20

l_oo

80

60

40

20

o  .4L207

0 .41041

o .  40937

0 .4081 -5

0 .40854

o  . 407L4

o .40586

o .40522

o .40532

o .  4  0571.

0 .40458

o .40497

o . . 40490

o .40519

o .40s40

5 .22A6

5 .204L

5 .186L

5 .L529

5 .L240

5 .0757

5 .  04s l

5 .0207

5 .  OO33

4 .981_5

4 .9627

4 .95LO

4 .9343

4 .9280

4 .924L

-L2 .226

- l -1 .  13  L

-& .393

-6 .880

-3 .698

-3 .577

-2 .  O10

-o .341

3 .303

6 .844

8 .850

L2 .575

L6 .545

20 .379

24 .63L

o .  4  t_887

o .4 ] -628

o  .  4 l_3  55

0 .4L143

o .41028

0 .40878

o  . 4067  4

0 .40526

0 .40382

o .40289

0 .40096

o .  40006

0 .39861

0 .39759

o .39642

4  . 4 4 I

4  . 5 2 3 8

4 . 7 o L O

4 . ' 7 7 2 2

4 . 9 2 4 3

4 . 8 8 8 5

4 . 9 4 4 3

5 .  O O 4 0

5 .  l _ 5 7 3

5 .  3  0 7 0

5 . 3 5 2 5

5 . 4 9 5 8

5 . 6 2 A 3

5 . 7  6 3 5

5 . 9 0 7 6
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Tableau 2.L6:  Paranètres (p,  fo  et  b) ,  à  température ambiante,

ut i l isés dans nos ca lcu ls  pour  les d i f férents

modèles (l'lIR et MTC) pour KCl, KBr, KI et KcN. Les

valeurs de p (HF) sont les valeurs calculées par

intégrales d'échanges par Hafemeister et Flygare

(Le67  |

KCl KBT KÏ KCN

p
(Â)

MTC

!{IR

HF

o .3687  4

0 .36700

0 .375

o .38655

o .  38576

o .387

0 .41887

o .4L207

o .409

o .34637

0 .39359

f9 l[Tc - 3 .  O30 - 1 _ . 4 L L - L2 .226 -306 .  06

b
(KcaI/
nole)

l{Tc

MIR

5 .3097

5 .5186

5 .3062

5 .3932

4  . 4 4 L 4

5 . 2 2 8 6

- 3 . 2 2 6 4

4 . 9 0 7  0
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2 ) Cas de KCN

a ) Résultats

r.€ rnodèIe à transfert de charge peut représenter re

comportement anisotrope des halogénures alcal ins dont les ions

présentent une symétrie sphérique. Nous avons appliqué arors

ce modèIe au cas de KCN où Ie comportement anisotrope dans Ia

phase pseudocubique est très prononcé à r'approche de la

transit ion. Bien gu' i l  soit connue que ra molécule cN- ne

posséde pas une syrnétrie sphérique, ce nodèle à transfert de

charge est toutefois dans un premier temps utir isé en

considérant le dipôIe cN- conme une entité sphérique de rayon

égar  à ce lu i  de ra morécure cN- en rotat ion ( r  :  r .77 À cf .

tabreau 2.5) .  cet te  h lpothèse,  rappelons le ,  est  just i f iée au

moins à température ambiante par Ia réorientation rapide des

dipôres (  Diaz congara (19zg)  ) .  Lranisot ropie de la  morécute

est prise en compte par Ie comportement éIastigue du matériau

introduit dans le modère à transfert de charge. Les écarts

avec re modèle à ions rigides sont intéressant à présenter.

Dans un deuxième temps nous orienterons re quadripôre

cN- dans des directions de symétries part icurières et

discuterons des résurtats obtenus en comparaison avec res

résultats de ce paragraphe

Dans Ie tableau 2.L7 sont reportées avec les deux

modères développés (l , IrR et l{Tc) Ies dif férentes vareurs des

contributions au potentiel (coulonbienne, van der hlarls et

répulsive) en uti l isant Ies données expérimentales données

dans  Ie  tab leau  2 .8 .
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charge à un effet important sur la valeur du potentiel de

réseau (W1) r l técart entre les valeurs obtenues par les deux

modèles pouvant al ler jusqu'à 7 kcal/nole. Dans Ia f igure

2.LL, nous avons tracé Ie potentiel d' interaction de KBr

calculé par Ie modèIe transfert de charge et de KCN calculé

par les deux modèIes. On peut remarquer gu' i l  existe très peu

de différence entre Ie potentiel de KBr et celui de KCN pris

dans Ie  modèIe " ions r ig idesrr .  Ceci  s 'expl igue par  le  fa i t  que

KBr et KCN possède des pararnètres cristal l ins comparables.
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Tableau 2- I7 :  Potent ie l  d ' in teract ion ( tg f )  de KcN et  les d i f férentes

contr ibut ions,  à  ce potent ie l ,  de type coulombienne (VJC),

van der t{alts (wvow) , répulsive (!{n) en fonction de la

tenpérature ,pour re modère à ions rigides (MrR) et à

transfert de charge (MTC) Ie tout exprimé en Kcal/mole.

T
(K )

9ùg I{vow Wp
MIR MTC

Wa
MTR MTC

293

273

253

233

2L3

193

l . 7 3

l -68

- l _ 7 8 . 2 0 5

- L 7 8 . 3 8 2

- L 7 8 . 5 6 9

- L 7 8 . - 7  6 L

- 1 7 8  . 9 6 2

- L 7 9 . L 7 5

- L 7 9 . 3 9 6

- L 7 9 . 4 5 L

- 1 5 . 8 3 9

- 1 5 . 9 3 5

- 1 6 .  0 3 7

- L 6 . L 4 2

- 1 6 . 2 5 3

- t 6 . 3 7 L

- L 6 . 4 9 5

- L 6 . 5 2 6

32 .563

32 .504

32  . 497

32 .520

32 .543

32 .56L

32 .533

32 .527

2 8 . L 9 3

2 7 . 7 3 3

2 7 . 3 5 5

2 7 . O O O

2 6 . 6 2 L

. - 2 6 . 1 _ 8 0

2 5 . 6 0 4

2 5  . 4 6 6

- 1 - 6 1 - . 4 8 1

- 1 6 1 . 8 1 4

- L 6 2 .  t _ 0 8

- 1 6 2 . 3 8 4

- t 6 2 . 6 7 2

- ) , 6 2 . 9 8 5

- 1 6 3 . 3 5 8

- L 6 3  .  4  5 0

- t _ 6 5 . 8 5 1

- l _ 6 6 .  5 8 4

- L 6 7 . 2 5 L

- r _ 6 7 . 9 0 3

- 1 6 8 . 5 8 5

- 1 6 9 . 3 6 6

-L' t  o .287

- t - 7 0 . 5 1  1



67

Tableau 2.La : Valeurs des paramètres (P, fo et b) déterminés

dans les modèIes à ions rigides (MIR) et à

transfert de charge (MTc) pour KcN.

T
(K)

MIR
pb
(À) (Kcal/rnole)

b
(Kcal/no1e)

MTC
p
( À )

f9

293

273

253

233

2L3

193

L73

168

0 .39359

o .  39129

o .  38959

0 .38821

0 .38678

0 .38517

o .  38293

0 .38239

4 . 9 0 7 0

4 . 8 6 0 0

4 . 8 L 8 1

4 . 7 7 8 9

4  . 7 3 8 0

4  . 6 9 3 9

4 . 6 4 L 8

4  . 6 2 9 0

- 306 .  06

-404 .  03

-518 .40

-663 .37

-868 .54

-1189 .7 r -

- 1785 .  39

-L97  4 .9 r

o .34637

0 .33701

o .  32890

o .3247

o .  3  1302

o .30394

o .29289

o .29025

-3 .2264

-3 .4572

-3 .6389

-3 .797O

-3 .9454

-4 .  0914

-4 .2438

-4 .2759
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-  1 8 1

-  1 8 3

-  1 6 5

-  1 6 7

-  1 6 9

- 1 7 1

Potentiel d'interaction (Kcal/mole)

-€- KCN (MtR)

-À KBr (MtR)

-*- KCN (MTC)

180 200 240

Température (K)
280

Figure 2.LL: Variation avec la température du potentier
d'interaction de KBr et KcN carcuré dans le nodèle à
ions rigides (MrR) et comparaison avec cerui de KcN
calcuré dans le modère à transfert de charge (MTc).

r,a différence importante entre res vareurs obtenues

pour KCN à partir des deux modèles provient de lrintroduction

dans le modèle MTc de lranisotropie élastique traduite sous

forme d'un transfert de charge. r,a décomposition de la partie

répursive du potentieJ. en sa partie type Born-I{ayer (wgu) et

sa partie type transfert de charge (t{tc) est donnée dans le

tableau 2.L9. Dans ce tabreaur on peut remarçluer que re fait

de tenir compte d'une anisotropie élastique forte nous obrige

à nodifier considérabrement ra partie Born-Mayer qui devient

négative.
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Tab leau  2 .L9 Contributions respectives du transfert de

charge (wfc) et de l ' interaction de Born

Mayer (Irnu) au potentiel répulsif wp (MTc) et

t{p (MIR) expriné en Kcal/nole pour KcN.

T ctz-caa trftc
WtC WgM Wp

MIR
Wp

293

273

253

233

2L3

193

L73

168

1 .  O56s

L. LL25

1 .  1635

L .2L40

1 .2680

L .3290

L .4032

L .42L5

49.362

so .599

5 L . 6 4 7

5 2 . 6 0 9

5 3 . 5 3 6

5 4 . 4 5 6

5 5 . 3 7 2

5 5 . 5 7 8

-2LnL?O

-22 .865

-24 .29L

-25 .  608

-26 .9L5

-28 .275

-29 .768

-30 .  111

28 .193

27 .733

27 .355

27 .OOO

26 .62 r

26 .  180

25 .604

25 .466

35 .563

32 .503

32  . 497

32 .520

32 .543

32 .56L

32 .533

32 .527
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I t  s,en suit que Ie paramètre b devient négatif  pour

compenser la forte perturbation introduite dans le modèIe par

Uinégali té de cauchy. L'écart entre res vareurs du potentier

répulsif I{p obtenues dans les deux nodères peut s'expriquer

par Ie fait  que Ie potentier calcuré par ]e modèle 'r ions

rigidesrr considère Ie dipôle cN- conme totalement désorienté

ou du moins que Ia répart i t ion statist ique de I 'orientation

des cN- est uniforme r cê gui est loin d,être re cas

(cfpremière par t ie  f igure 1.1) .

L€ potentiel total du modèIe (l{TC) prend en compte

I ,e f fe t  d 'or ientat ion des cN- sous la  forme drun t ransfer t  de

charge gui s'accroit lorsque la température diminue

(d i f f é rence  de  pen te  du  po ten t i e l  t o ta l  ( f i gu re  2 . l L ) ) .

r t  s 'ensui t  que dans re nodèle à ions r ig ides re

paramètre de recouvrement p pour KcN ést comparabre à

température ambiante à celui des halogénures alcal ins (tableau

2.L6r. Par contre le pararnètre de recouvrement est largement

différent dans le modèle à transfert de charge. rr diminue

considérablement lors de Ia descente en température et rend

compte du ger progressif des guadripôres cN- dans des

orientations préférentiel les.

A ce stade de I 'exposé, i f  nous a sembté intéressant de

comparer  nos résul ta ts  à ceux de la  l i t térature ( tab leau z.2o)

qui n'existent gu'à ternpérature arnbiante. on peut remarquer

qu 'en ce gui  concerne res harogénures arcar ins,  le  fa i t

d ' in t rodui re une anisot ropie é last ique par  re  b ia is  d,un

transfert de charge modif ie peu les calcurs. par contre dans

KcN, Ie modèIe à transfert de charge modif ie considérablement

Ia valeur du potentiel de réseau l{L.
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Remarqtle :

Rana (L984)  et  S ingh (1986) ,  e f fectuant  des ca lcu ls

sirni laires aux nôtres, ont uti l isé Ie modèIe de Cochran pour

déterminer les propriétés thermodynamiques de KCl'l. Ces auteurs

emploient I 'approximation d'un fo faible, rnalgré la forte

anisotropie élastigue révéIée par I ' inégali té de Cauchy. De

plus, i ls prennent en contradict ion avec Ie modèIe de Cochran

un signe négatif pour Ie potentiel WfC dti au transfert de

charge. Ceci n'est mathérnatiquement pas correct puisgue pour

KCN cL2-c44

I ' inégal i té  de Cauchy donne:

cL2  c .44  =  4 /3  4u  R  f  ' (R )  =  -4 /3  4u  R /p  fo  exp ( -n lp )

Ceci  i rnp l igue que f  ' (R)  so i t  pos i t i f  donc de ce fa i t  fg

doit prendre Ie signe moins. Dans ce cas , Ia contribution I 'hg

au potentiel total est positive et non négative conme ces

auteurs 1 'ont  écr i t .
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I ia ison

Dans cette part ie, examinons plus en détai l  la

modif ication de Ia charge de Ia l ialson KÀ ( A étant CL-, Br-,

I- ou CN- ), introduite dans Ie rnodèIe à transfert de charge'

Si on comPare les diverses valeurs calculées de

qgr= (Ze)2 ( 1_+6f gexp (-Rlp) ) 
2 en fonction de Ia tenpérature ,

tracées dans Ia f igure 2.L2, oD remarque que les valeurs de

'qq, pour les halogénures alcal ins sont très Proches de I et

indiguent ainsi une très bonne |t ionicitétr de ces cristaux. Par

contre I(CN présente lui un transfert de charge important qq' =

o .85  e2 .

qq' (ez )
--ir- tt -*- ltê

€)

o,95

o.90

o,85

180 200 220 240 280 280 300

Température (Kl

o.8o t-
160

Figure 2.L2: Valeurs du transfert de
calculées à Partir du nodèle à
(l[TC) Pour KCN, KBr, KCI et KI.

charge (qq ' )  en e2
transfert de charge

on peut comparer ces résultats aux calculs du degré

drionicité de Ia Iiaison chinique effectués par Phitl ips
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(L97o). L'auteur uti l ise dans un premier temps re modère de

Pauling qui calcure rrune fraction du caractère ionique' f1(AB)

dépendant de r 'érectronégativité (xa,Xg) des deux composantes

de la l iaison chimique de la façon suivante:

f i (AB) = L -  exPt-(xa-xgrz/a l

o

Phirr ips par ra suite décrit  prutôt le caractère

ionigue de Ia r iaison par une reration r iant re nombre

d'érectrons et ]e rayon des ions terle que f1 soit

proportionner au carré d,un paramètre cae ayant la forme

suivante:

CAB = b(zdra - zg/rs ) exp (-KsR)

Àvec R = (ra + rg)/2, FÀ et rg étant les rayons

ioniques des atomes A et B. Les équations ci dessus présentent

un réel caractère de simil i tude avec celle développées dans le

modèle à transfert de charge.

Remargues: AgBr, par exempre, a un caractère d,r ionicité

de f i :o .85 (Phi r r ips)  e t  0 .86 (paul ing) .  or  on sa i t  que AgBr

présente une ionicité très proche de celle de KcN pour

laquelre nous trouvons un transfert de charge de o.g5

comme on re remarque dans ra f igure 2.L2, re transfert

de charge n'est pas grandement modifié rorsgue la température

dirninue alors que re carcur pour re déterminer fait apper à

l ' inégali té de cauchy qui erte subit une forte variat ion.

cette variat ion de I, inégali té de cauchy infruence

rogiquement  p et  fo ,  mais  n ' in f ruence pas r r ion ic i té  de la

l iaison K-cN, dont ra variat ion en température est comparabre

à celre de K-r ( 2z sur L2s K pour KCN et j . .69 sur l_30 K pour

K I ) .
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iEon

reste pratiquement constant avec la température pour KCN

notamment à l 'approche de la transit ion.

Ce résultat est inrportant car iI montre que Ia

transit ion de phase n'est pas un phénomène 1ié aux

interactions éIectr iques. Nous uti l iserons dans Ie cas de

I'étude des systèrnes mixtes.



MODELE A DIPOLES CN- ORIENTES
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I1 est intéressant d'étudier à présent l 'évolution du

potentiel de réseau en considérant Ia molécule CN- non plus

conme une entité unigue et sphérique mais conme constituée de

deux ions identiques de rayons ionigues rc : rp = l-.185 À

(Jenkins Lg76)  et  séparés par  Ia  d is tance d(c-n1:  L .1 '7  À,

chague ion étant uniformément chargé qC : qN : 0-5 e. Nous

avons choisi de calculer Ie potentiel du réseau dans 3 cas en

orientant les dipôIes CN- ainsi constitués Ie long des

directions <l- l"O>, <1OO> et <111-> qui présentent des densités

de probabil i té d'orientation différentes-

II est néanmoins indispensable de conserver Ia valeur

de certains paramètres du modèIe MTC développés précédemment,

notamment Ie recouvrement moyen (p) des orbitales. Conserver

ce paraurètre moyen indépendant de I'orientation compense Ie

fait gu,une structure cubigue dans laquelle tous les CN- sont

orientés ne peut excister. SeuI Ia rcagerr entourant Ie CN- est

ainsi maintenu.

L ) Principe du calcul

Pour ce type de calcul, i l  nous a faltu déterminer les

différentes interactions participant au potentiel total dans

les 3 cas d,orientation du quadripôIe éIastique CN-. Nous

avons donc calculé pour une orientation donnée les distances

et les angles entre les différents ions interagissant.



Figure 2,L3: Représentqtion de directions
(001), (110) et (1ll) du pton (ll0)

dqns lq mqille cubique
Position des J(+ et CN- dqns ce plan

(oot) ( l l l )

( i l0)
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PoUr }e potentiel Coulgmbien, noqs avons errectue se

calcul sur L72A mail les éIémentaires pour permettre une

convergence acceptable de la série. ( soit une matrice de

LO*LO*LO mai l les éIémenta i res)

pour Ie potentiel de Van der Walls nous avons introduit

la polarisabil i té éIectronigue orientée du dipôle CN- sous

forme d'une el l ipsorde, pour chaque interactions la valeur de

Ia polar isabi l i té  a été ca lcu lée en ut i l isant  les va leurs de

}a polar isabi t i tée para l lè le  (*  Zù et  perpendicu la i re  ( {  XX)

à Ia direction du dipôte, données par Gready (l-970) ( Tableau

2 .L )  .

La part ie répulsive du potentiel de type Born Mayer a

été calculée en tenant compte de I ' interaction des premiers et

seconds voisins suivant leurs orientations relatives. Le

paramètre b est ajusté par Ia condit ion d'éguil ibre. (équation

2 .24 )  .

2 ) Résultats

Les résultats reportés dans Ie tableau 2.2L montrent

gurà température ambiante,  c 'est  Ia  conf igurat ion ou les

dipôles sont orientés Ie long de la direction <1OO> qui

présentent Ie potentiel Ie plus bas. Lors de la descente en

température, c'est la configuration <11L> qui devient la plus

probable, Iâ différence avec la configuration <1-00> étant très

fa ib le .
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Tabl -eau 2-2L :  Comparaison entre le  potent ie l  d ' in teract ion de

la phase pseudocubigue dans re modère à transfert

de charge (MTc) et les potentiels calculés avec les I

quadr ipô les cN- or ientés su ivant  <1oo>,  <r1o> ou

<l_11_>. (exprimés en kcal/rnote)

T
(K )

Wa
<100>

Iù1
<11_0>

I{L
< 1 1 1 _ >

I{L
Cubique (MTc)

2 9 3

2 7 3

253

233

2 ) , 3

1 9 3

L73

1 6 8

- l _ 6 3 . 9 3 9

- L 6 4 . 9 6 2

- 1 6 5 . 8 9 0

- L 6 6 . 8 0 0

- 1 6 7 . ' t 6 a

- 1 6 8 . 8 5 4

- r70 .151

-170 .480

- L 6 2 . 9 2 7

- 1 6 3  . 9 7 2

- L 6 4 . 9 L 9

- r . 6 5 . 8 4 9

- L 6 7 . 9 4 8

- L 6 7 . 9 4 8

- t _ 6 9  . 2 8 4

- 1 6 9 . 6 0 9

- 1 6 3 . 8 4 4

- 1 6 4 . 8 9 0

- l _ 6 5 . 8 4 7

- 1 6 6 . 7 8 7

- 1 6 7 . 7 8 8

- L 6 8 . 9 0 9 .

- 1 7 0 . 2 5 9

- 1 7 0 .  5 8 8

- 1 6 5 . 8 5 1

- 1 6 6 .  5 8 4

- t 6 7 . 2 5 L

- 1 6 7 . 9 0 3

- 1 6 8 .  5 8 5

- 1 - 6 9 . 3 6 6

- 1 7 0 . 2 8 7

- 1 7 0 .  5 1 1
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CeS féSUl tatS SOnt en aCCnrrr  avecr  ceuv o l r tent t= p"-

spec t roscop ie  neu t ron ique  (Rowe (1973) )  ( f i gu re  1 -1 ) -

On sait depuis }es travaux de Bijvoet (1940) que les

dipôIes CN- s,orientent à Tc Ie long de <LlO> et non Ie long

de <111> ou <1OO> qui présentent pourtant les potentiels les

plus bas et les densités de probabil i té d'orientation les plus

grandes. On sait égalenent que Ie dipôle CN- isolé dans une

natrice de KBr par exemple s'oriente préférentiel lement Ie

Iong  de  <LL l>  (Lù ty  L973 ,  Durand  L977 ' ) .

-142

-  1 0 3

-  1 6 4

-  1 6 5

-  1 6 6

-  1 6 7

-  1 6 8

-  1 6 9

-  170

- 1 7 1

Potentiel d'interaction (Kcal/mole)

-â- <169r

-V- .ll0l

-  X  -  r l l l r

*  C u b l q u €

160 280 300

Figure 2.L4: Evolution avec la température du _potentiel
drinteraction calculé avec les quadripôIes CN- orientés
le long de la direct ion <1OO>, <110> et  <111> et  dans
Ia phase pseudocubigtre (nodèle INTC) .

Nous avons reporté dans Ia figure 2-]-4, L'évolution

avec Ia température de ces potentiels rrorientésrr conjointement

à celui rrnon orientér. calculé pour une phase pseudocubique. On

remarque que les potentiels, Iorsgue les CN- sont orientés,

sont à température anbiante moins négatif que celui de la

180 200 220 240 260

Température (K)
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phase pseudocubigue.

Avec une pente plus accentuée, les différentes courbes

des potentiers rrorientésr croisent cerre du potentier

rrpseudocubiquerr aux températures suivantes:

*  Conf igurat ion < l j - l_> :  Tc = l_69.5 K

* Configuration <l_OO> : Tc = L56 K

* Configuration <L1O> : Tc : LO7 K

Rappelons que l-a température de transition observée

expér imenta lement  est  de l -68.3 K (Matsuo L96g) .  Er le

correspond à la température où les potentiels calculés dans

l 'hypothèse d'une orientation des cN- suivant <lLl_> et dans

1'hypothèse d'une morécure cN- sphérigue sont égaux.

A la température de transit ion, res dipôres cN- se

figent dans une posit ion. Le calcul du potentiel orienté

montre que juste avant ra transit ion res cN- sont orientés

prutôt re rong des directions <t- l- l> et <t oo> que suivant <l_l_o>

qui présente le potentiel re moins négatif .  <11o> est pourtant

Uorientation des cN- dans ra phase ordonnée orthorhonbique.

on peut également remarquer que res températures

auxquelles res potentiels orientés <LLo> ou <l_oo> sont égaux

au potentiel pseudocubigue wc à la tenpérature de transit ion

sont les suivantes :

WL(100)  :  I {L(pseudocubique)  = -L70.45 kcal / rno]e à T = t_67.  OK

WL( l - L0 )  =Wa(pseudocub igue )  =  -12O.45  kca l /moLe  à  T :153 .0K

Haussùhr ( i .970) a montré gue ra constante élastigue c44

s 'annule une d iza ine de degré en dessous de Tc à 153.7 K.

c'est environ ra température pour laguerre re potentier de la

configruration <l-Lo> est le nême que celui d'une mairle

pseudocubique à Tc.
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pas fortuites.

un calcul approché du potentiel en dessous de Ia

température de transition, en utilisant les paramètres de Ia

naille orthorhombique et en prenant cornme hypothèse que le

recouvrement moyen (p) reste constant et égal à celui de Ia

phase pseudocubique montre ( tableau 2-22 ) gue Ia

configuration ou Ie potentiel est le plus bas est cel le ou les

dipôIes CN- sont orientés le long des directions <Ll-0>. Ce

calcul est largement approché et n'est gu' indicati f  car Ia

phase orthorhombigue observée ne peut bien évidement pas

exister avec des orientations des CN- suivant <l-OO> et <111->.
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lableau 2 .22  :  Po ten t i e l
orthorhonbique en
di rect ions < l -OO>,

représentations sraccroit au

tenpérature.

Nos calculs approchés

approximative montrent que Vùf,

d t interaction
orientant les

<110>  e t  <1L l -> .

dans Ia
CN- Ie

ma i l I e
long des

Nous avons également évalué re potentier de la phase

orthortrombique dans Uhypothèse d'un ordre ferroérectrigue ou

antiferroélectr igue des cN- en prenant conme répart i t ion des

charges dans cN- cerre donnée par  Anderson (L983) ,  à  savoi r  qc

:  o -37  e  e t  gN :0 .63  e .  on  t r ouve  que  l e  po ten t i e r  d , r un  o rd re

antiferroélectr igue est plus bas que cerui d.run ordre

ferroérectr ique ( rejoignant en cera les travaux de Koiler

(  r . s85 )  )  :

A 166 K :  I {L  (Ànt i fer roélect r igue)  = -L7O.408 kcal /mole

I{a (ferroéIectr ique) : -L7O.3L1 kcal/rnole

La différence de potentiel entre ces deux

encours de Ia descente

continuant dans cette voie

orthorhombigue ferroéIastique

T
(K )

Paramètres ortho.
abc

(À)

Ûiltr
< l_oo> <110> <111>

(kcaI/noIe)

1 6 8

L 6 6

1 3 0

1 0 0

6 0

1 5

4 . 2 6 6

4 . 2 3 8

4 . 2 L O

4 .  L 8 5

4 . 1 8 0

5 .  l _03

5 .L75

5 .206

5 .242

5 .249

6 . 4 7 7

6 .  1 6 1 _

6 . I 4 4

6 . I 2 0

5 . O 7  4

6 .  0 6 1

- 1 7 0 . 4 8 0

- 1 6 8 . 8 3 5

- t _ 6 8 .  t _ 5 4

- 1 6 8 . 1 5 1 _

- 1 6 8 . 2 L 8

- l - 6 8 . 2 8 5

- 1 6 9 . 6 0 9

- t 7 0 . 5 6 0

- I 7 0 . L L z

- J , 7 0 . 2 8 5

- L 7  0  . 6 2 7

- L 7  0  . 7  6 8

- L 7  0 .  5 8 8

- L 7  0  .  O 4 5

- 1 6 9 . 4 4 l .

- 1 6 9 .  5 0 6

- 1 6 9 . 6 6 4

- 1 6 9 . 7 5 5
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environ 1OOK ce qui est I'ordre de grandeur de Ia température

de transition du second ordre antiferroéIectrique observée

expérimentalement.

Le fait que l{a(ferroéIastique) soit très proches de

l{1(antiferroéIectrique) sur une grande gamne de température

nontre que Ia transition éIectrique ne peut être que du second

ordre.
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D r Diecugglon

Nous savons expérinentalement que jusqu'à Tc, Ies

quadripôles CN- ont tendance à être statistiquement orientés

Ie long des directions <1OO> ou <111> ( Rowe L973 ). Àlors que

en dessous de Tc, Ies quadripôIes CN- s'orientent le long des

di rectLons <11o> (  B i jvoet  1940)

Nos calculs ayant rendu compte de ces constations, nous

allons tenter de voir cornrnent avant la transit ion un

guadripôIe élastique CN- peut passer d'une orientation <111>,

que I 'on sait statist iquement une des plus probables, à une

autre orientation <111>. Pour schénatiser cela, nous avons

choisi deux passages, soit par une orientation <LOO> soit par

une or ientat ion <110>.

-  1  6 6 , 1

-  1  6 7 , 1

-  1  6 8 , 1

-  1  69 ,1

-  1  7 0 , 1

-  1 7  1 , 1

Potentiel d'interaction (Kcal/mole)

Gourbes en e'12

(110) (1 io)

/
111> (111)  (100) <.111

o 3 5 0 s 4
Angle de reorientation (9

o9 9

Figure 2.L5: Topographie des ninina de potentiel pour chaque
or ientat ion <1OO>, <111> et  <11O> représentés en
fonction de I 'angle entre ces différentes orientatl,ons
suivant Ie trajet de réorlentation possible de la
nolécule cN-. Les différentes courbes liant les
rnfniuuns ont été calculéeE en utillsant une fonction en
en/2
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On peut Par un calcul g srmpre mon

pour passer d'une orientation <l-1,L> à une direction <l-O0> 1e

dipôle doit effectuer un rotation d'environ 54". Tandis que Ie

passage vers une orientation <l-10> ne tui demandera gu'une

rotat ion dtenvi ron 35" .  Le passage d 'une or ientat ion <LOO> à

une orientation <l-Lo> entraîne quant à lui une rotation de 45"

dans  I e  p l an  (LOO) .

Rappelons également gu' i l  existe dans un cube deux fois

plus de directions <l, l-O> que de directions <OOL>. II  est donc

du point de vue statistique et géométrique plus facile et plus

probable d,effectuer le passage d'une direction <Ll- l-> à une

autre en passant par une direction <l- l-O>.

Toutefois conme nous le montre Ia f igure 2.L5 pour Ie

CN- Ia direction <l- l-O> est plus énergétique gu'une quelconque

directions <1-LL> ou <OOl.>. Mais compte tenu des distances

angulaires entre chacune de ces. posit ions Ia hauteur de Ia

barrière à franchir pour atteindre Ie mininrum respectif  est

différente. Dans notre représentation, Iê passage de <LLl-> à

<1OO> demande de franchir un plus grande barrière de potentiel

que Ie  passage <1LL> à < l -Lo>-

Dans la f igure 2.L3, nous avons schématisé la

disposit ion des dipôles CN- dans un plan. (11'O) du cube dont

Iraxe c est conservé dans la phase orthorhonbique, êD

indiquant les trois orientations possible des dipôles suivant

<OOL> ,  so i t  < l LO>  ou  <L11> -

En suPPosant }es ions

I'encombrement le long de c pour ces

c(OOl )  =  )  rK+ +  2  rCU-  =  5 '546 Â

c(111)  = )  r1ç . r -+2rCU- / ,1 î=  5 .509

jo in t i fs ,  lê  ca lcu l  de

trois directions est :
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c( l r -O)  -  2  rK+  +  (  rC  +  rp  )  ou  (2 rC)  ou  (2 rn )  :5 .gZe  À

cet enconbrement est à comparer au paranètre cubique à

Ia  t rans i t i on  c :  6 .4766  Â  à  168  K .

ce calcur rapide nontre que res dipôres cN- orientés

suivant <110> ou <r-1r-> possèdent encore une amplitude de

mouvenent possible. Dans la direction <ool> I 'encombrements

des ions jointifs est supérieur au paramètre de mairre. De ce

fait, res dipôres cN- pour pouvoir se réorienter en passant

par Ia direction <oOt> sont obrigés de dépracer res ions K+ ce

qui reurs demandent un surcroit drénergie donc une hauteur de

barrière à franchir importante.

considérons à présent ra partie répursive du potentiel

de réseau et sa part relative dans le potentiel total (tableau

2-23) . .  E l re  re f lè te  Uef fe t  des  in te rac t ions  à  cour te  por tee .

Tabreau 2-23 :  potent ie l  dr interact ion (wr,) ,  part  du potent ier
répursif (wn) et pourcentage fr; i i  représente dansle potent ier  totar avant 1ioax1 et  .p^re= (166K) ra
transition dans le cas où les quadribôres cN- sont
or ientés soi t  re rong de <110>, <r l1 j  ou <roo>- (en
kcal/rnole)

T - 1 6 8 K

Wa Vùp W1

1 6 6 K

Wp

<11_o>

<11_1>

<100>

-169 .60

-170 .  59

-170 .  48

23.743

32 .  s81

3 5 .  1 8 3

14 .  t

19 .  l t

20 .6 *

-170 .  56

-170 .04

-168 .83

1 3 . 6 4 8

L 5 . 8 6 2

2 2 . 3 0 3

88

9 .38

L3 .2 *

on remarque que ra configruration ou res dipôres cN-
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sont orientés Ie long de <l- l-O> présente Ia plus tal-r>le

contribution répulsive au potentiel total. Par contre Ia

configuration <1OO> présente une forte contribution répulsive-

Le phénonène est identique en dessous de la transition

Àu vue de ces données purement géométriques, des

mesures statist içIues sur la probabil i té d'orientation au

dessus de 1a transit ion (Rowe 1973) et de Ia valeur du

potentiel de réseau calculé pour chaque orientation, on peut

donc se faire une idée du déroulement de Ia transit ion :

L  )  A l rapproche de Tc,  Ies quadr ipôIes éIast igues cN-

se ngèIent" préférentiel lement Ie long des deux directions

<l-1-1,> ou <LOO> équivalentes énergétiguement, I 'orientation

selon <lLO> n'étant que Ie point de passage presçfue obligé

pour passer de <LOO> à <lLl-> ou vice versa compte tenu des

angles et des hauteurs des barrières de potentiel.  Ceci

entraî.ne des contraintes mécanigues liées à un encombrement

stérigue différent pour chacune des trois orientations <l-OO>,

<L1.0> et  <111>,  crest  ce que Michel  (L989)  gual i f ie  dans une

publication récente de gel orientationnel local.

2  )  Du fa i t  que I 'or ientat ion dans Ia  d i rect ion <001>

nrest plus prépondérante à Ia transit ion, Ia déforrnation de Ia

rnail le se fera préférentiel lement Ie long de cette direction,

ce qui correspond à Ia déformation de type Eg décrite

précédenment. Cette défomation privi légie I 'orientation des

quadripôIes dans une direction perpendiculaire, c'est à dire

Ia  d i rec t i on  <110>  ( f i gu re  2 .LB) -

La f igure 2.L7 donne une nouvelle représentation

schématique aPrès Ia transition de la topographie du potentiel

de réseau pour les différentes directions oir I'on remarque
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bien que l 'orientation privi légiée est maintenant

I 'orientation <110>. Pour le matériau KCN pur, ce changement

dans la profondeur des puits de potentiel est abrupte, Ia

transition est du premier ordre.

-  1  6 5 , 1

-  1  6 7 , 1

-  1  6 9 , 1

-  1 7  1 , 1

Potentiel d'interaction (Kcal/mole)

Courbes snê2 /2

<'loo)

111) 
\-,/ | 

.,. ' . ' ,

<110)

<111

(110)

Angle de reorientation (e)
o350 9 9 0

Figure 2.L7: Topographie des minima de potentiel pour chaque
orientation <LOO>, <11L> et <1 10> représentés en
fonction de I 'angle entre ces différentes orientations
suivant Ie trajet de réorientation possible de Ia
molécule CN- en dessous de la transit ion à 166 K.
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Figure z 2.18 Ef fet  de la contract ion

thermique isotrope sur I 'or ientat ion

des quadr ipôles CN- dans KCN à la t ransi t ion

dans les 3 direct ions pr iv i légiées <100>, <111> et  <11O>

Une contract ion thermique et  isotrope de la mai l le

d iminue la distance interrét iculaire (OO1)

o
( \

K-l
\_-/o

',

(

I
o

/ \

I
o

4\

(

Avant Tc
ouàTc

Après Tc
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r-l

l -  ) PrinciPe du calcul

Notre modèIe devrait pernettre de comprendre ce qui se

passe dans les systèmes mixtes à Ia transit ion lorsque I 'on

modif ie les interactions élastique et éIectr ique entre les

dipôles CN- en leur substituant des ions halogènes à

encombrement stérique et polarisabil i té différents.

Nous avons donc tenté d'appliquer les calculs de

potentiel décrit précédemment sur ces systènes mixtes- Notre

plus gros problèrne réside dans I 'absence de mesures de Ia

constante éIastique r:;^2 et du module de compressibi l i té pour

ces composés. Les différents résultats expérirnentaux publiés

pour ces systèmes portent en effet uniquement sur l- 'évolution

de Ia constante c44 et de son amoll issement à Ia transit ion.

Nous avons donc dû faire plusieurs hypothèses de

travail que nous allons présenter maintenant:

* Le transfert de cbarge est différent mais à peu prés

constant avec la température, pour chaque matériau

constitut i fs du méIange (cf. page 751. Nous le considérerons

comme fonction de Ia concentration pour chaque température de

telle façon que :

gg,n ix te = x  gg 'KCN + (1-x)  qq '  KA Q.52)

Ceci revient à considérer que I 'anisotropie éIastique

due à Ia présence des molécules CN- et traduite par un effet
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de transfert de charge, est une fonction de Ia concentration

seure. cette hypothèse semble justi f iée du fait çIue le

transfert de charge dans les harogénures alcarins est très

faible comparé à celui obserrré dans KCN.

* La constante élastique cLZ correspondant à une

déformation du matériaux perpendiculairement à 1a contrainte

appliquée a été considérée égalenent conme fonction de la

concentration. ce point est hélas lrhypothèse la prus

crit iquable de ce modère car cL2 intervient à La fois dans re

modure de compression mais égarement dans I, inegali té de

cauchy nécessaire à r 'évaruation du transfert de charge. Nous

n'avons pas de réers arguments physiques pour justi f ier cette

façon de procéder. Lt absence de mesure nous inposait

1 'ob l igat ion de t rouver  une so lut ion.

c12 (mixte)  :  c12 (KCN) +

température donnée.

(  l -x) cfZ (KA) pour une

a ) Fome du potentiel

Les différentes contributions au potentier ont

écrites sous Ia forme suivante:

le potentier couronbien et ra part ie transfert

charge:

I { c  =  -  Cu  e2z21a  (1  +  6 fo  exp  , .n / i l 12  (2 .s3 )

- le potentiel de Van der I{aIIs:

éré

de

wvow(R) = x wVDw(KcN) + (1-x) wvow(KA) (2.54)
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Ie potentiel répulsif  de type Born-Mayer:

tJR (R)

.  . [

f
= b l6  [x  Fx .*  " * (+)  

+  ( l -x )gxa 
" *a* ) ]  

exn, -  l ,  
(a .ss)

L p P P

x  gcx ' r  €Xp(e t ' " )  +  ( l -x )D"e  e>ç( -a)  +  9xx  €xpc33 l  l " * [  
-  J t -  

l  I
O 

,  ,  \ l ' -X. , 'P1â <t^ tJ '  
p  p J  t  O J J

cre  -  c r<  =  o .Lg4? f r r r .  exp( -  ! ,  *  aa  f r .  e>ç , -  ! r . l
L p p )

Une contribution au potentiel total des interactions de

Van der l{alls et de Born Mayer sous une forme proportionnelle

à Ia part relative des composés formant Ie système mixte est

couranment admise.

Dans  ces  équa t ions  2 .53  e t  
. 2 .55 ,  

3  i nconnues  P r fo  e t  b
l

restent à déterniner, if nous faUt donc trois équations qui

sont:

Ia  condi t ion d 'équi l ibre:

= Q

r=R

la relation de CauchY :

( ? . ? 1 )dU,-

dr

(2 . , {5)

Ie transfert de charge fonction de Ia concentration :

qq ,  =  x  qq ,KCN +  (1 - x )  qg rKA  =  (1  +  6 fgexp (  - n l p  ) ) 2  ( 2 .56 ' )

Nous avons par ailleurs testé cette forme de potentiel

sur les halogénures alcal ins nixtes KCI-KBr, KCI-KI et KBr-KI

avec des résultats confornes aux valeurs expérinentales.

b I Leg congtanteg élasticnres

II nrexiste gurune seule étude sur l 'évolution avec Ia
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température de ra constante élastigue c 44 pour les fortes

concentrations dans Les systèmes mixtes (KcN) x (IG) r-x ( À =

Cl- et Br- ).  Ces mesures par techniques ultrasonores ont été

faites par Garrand et al. (Lgg2) sur des échanti lrons de

concen t ra t i on  en  i on  cyanure  de  0 .8 ,  0 .6  e t  o .5  pou r  A :  B r -

e t  0 .85 ,  O .75 ,  0 .6  e t  0 .5  pou r  A  =  C1 - .

Garland montre que 1'évolution de c44 avec Ia

température répond à une loi de type curie-r{eiss suivant:

L / c .Aa  L / . qao=B /  (T -Tc )  ( 2 . s71

ou c44o est une constante introduite par Nokross et ar.

(1978) .  Tc est  ra  température cr i t igue pour  raquer le  c  44 est

égale par extraporation à o. B est un paramètre ajustabre l ié

à des constantes de couplage.

Garland montre que ces deux derniers paramètres B et Tc

sont proport ionnels à la concentration.

Pour sa part, Feile et aI ( 1992 ) a montré que cl_1

répondait égalernent à une loi de ce type et que 
"t_10 

est rui

aussi proport ionnel à Ia concentration.

Nous avons donc déterrniné 
"tt 

et c44 r êrr prenant ou en

extrapolant les valeurs de Feile et de Garland

Remargue : nous n'avons pas pu héras faire de calcul

sur  re  composé (KcN)x(xr ) r -x  car  i r  nrex is te aucune mesure des

constantes éIastigues sur ces composés.
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2 I Résultats

I ) Ànalvse de I 'évolution du potentiel total avec Ia

température et Ia concentration

Nous n'al lons pas dans ce texte donner tous les

résultats numériques ceci serait fastidieux. Nous n'extrairons

que les courbes et résultats qui nous paraissent les plus

s ign i f i ca t i f s .

L'évolution du potentiel de réseau calculé en fonction

de Ia tenpérature est donné dans les f igures 2.LA et 2.L9.

A une température donnée, le niveau du potentiel est

sensiblenent proport ionnel à Ia concentration. A une

concentration donnée son évolution avec Ia température n'est

pas lo in  d 'ê t re I inéai re.



Potentiel d'interaction (kcal/mole)

9 6

-  1 6 7

-  1 6 9

- 1 7 1

-  1 7 3

-  1 7 5

-  177
100 180 220

Température (K)

Figure 2.1-8:  Potent ie l  d ' in teract ion en fonct ion de la
température pour différentes concentrations du mélange
dans le  système (KCN)X(KCI) f -x  La l igne Ta représente
pour chague concentration Ie niveau du potentiel
atteint à la température de transit ion.

-  1 6 6

-  1 6 8

-  170

- 1 7 2

- 1 7 4

-  1 7 6

100 140 180 220 260 300

Température (K)

Figure 2. i tg :  Potent ie l  d ' in teract ion en fonct ion de Ia
ternpérature pour différentes concentrations du nélange
dans Ie système (KCN)y(KBr)1-y . La l igne Ta représente
pour chaque concentration le niveau du potentiel
atteint à Ia tenpérature de transition.

- 1 7

Potentiel d'interaction (kcal/mole)
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niveau de potentiel atteint à la température de transition Tg

observée expérimentalement. Les courbes WL : f(T) ' Iorsque l-a

concentration x est inférieure à Ia concentration crit ique xg

en ,dessous de laquelle une texture mult idomaine n'est plus

observée,  Dê cro isent  p lus cet te  t race (x  = 0.78 et  0 . '76 pour

KCN-KC] ( f igure 2.L8)  et  x  = 0.57 et  O.49 pour  KCN-KBr ( f igure

2 .Le )  )  .

on observe de plus pour les concentrations (Ies

concentrat ions x  :  0 .57 et  0 .49 pour  KCN-KBr et  x  :  O.78 et

O.76 pour KCN-KCI) inférieures à Ia concentration crit ique,

c,est à dire pour , UD changement dans Ia pente de l 'évolution

avec la température du Potentiel.
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Pour nous permettre d'anaryser lrévolution avec ra

température et Ia concentration des paramètres p, fo et b, que

nous allons présenter maintenant, iI convient de se rappeler

que la phase orthorhonbique est la phase observée dans KcN pur

lorsgue aucune perturbation ne vient modif ier Ia transit ion

ordre désordre (cycle de température par exemple). Les

perturbations ou les contraintes dues à la substitut ion drions

de ta i l les d i f férentes conduisent  à  l rappar i t ion de phases que

Uon peut quali f  ier d' intermédiaire conme res phases

monoclinique ou rhomboédrique . Elles correspondent à un ordre

intermédiaire des dipôles entre re désordre représenté par ra

phase cubique et Uordre de type ferroérastique qurest ra

phase orthorhornbique. pour une concentration donnée, re

potentier d'apparit ion de ces phases intermédiaires sera

supérieur à celui observée pour la phase ferroérastique.

fI va s'en suivre des modif ications en fonction de Ia

concentration et de 1a température des paramètres conme par

exemple p. ce paramètre, r ié au recouvrement moyen des

orb i tares,  évorue de façon d i f férente seron que l r ion de

substitut ion nodif ie ou non la rnairre. pour le système KcN-

KBr, p varie de façon quasi-t inéaire avec la température

( f igure 2.2o1,  ê t  pour  res concentrat ions in fér ieures à ta

concentration crit ique , cornme par exempre x : o.49, oD

observe un changement de pente dans 1révolution de ce

paramètre avec Ia ternpérature.
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Paramètre p (A)
o,35

o,33

o ,31

o,29

o,27

o,25

o,23
100 160 180 200 220 240

Température (K)

.Figure 2.2O: Evolution avec la température du paramètre p
pour différentes concentration du mélange dans
système (KCN)y(KBr)1-y.

p (A)

( À )
I e

o,39

o,37

o,35

o,33
40 60

Goncentration (% CN-)

100o

Figure 2.2L: Valeurs du paranètre p (Â) à tenpérature ambiante
en fonction de la concentration du nélange dans Ie
systène (KCN) x(KBr) 1-x.



1 0 0

Cet effet est confirmé par Irétude de lrévolution à

température ambiante de ce paramètre (f igure 2.2r) qui

présente un minimum pour une concentration de Iordre de 54â.

Pour le système KCN-KCI, p varie très peu avec Ia

concentrat ion ( f igure 2.22)  à I rexcept ion des températures

élevées. On constate également un changement dans 1,évolutj .on

à température ambiante de ce paramètre pour des concentrations

infér ieures à Ia  concentrat ion cr i t igue (xc :  O.BO) ( f igure

2 .23 )  .

Ce comportement peut srexpliguer par Ie fait  que le

paramètre p moyen calculé résulte du recouvrement moyen dû aux

ions cN- et à celui dû aux ions halogénes de substitut ion. La

courbe de l 'évorution de p, à température donnée, représente

en fait ra sonme de ces deux recouvrements. Dans 1e cas du

système KcN-KBr, re fait de diminuer ra concentration en ion

Br- conduit à une diminution du recouvrement des orbital-es

entre ions Br-, tandis que Ie recouvrement entre res ions cN-

augmentent. L'effet dû aux ions cN- devient prépondérant pour

une concentration de I 'ordre de s4z dans la système KCN-KBr.

si on compare ce résurtat au rapport entre res volumes moyens

des ions CN- et Br- :

v(cN-) :  ( r .77)3  t r3

v (B r - ) :  ( 1 .80e )3À3

On trouve que x V(CN-) : (f .  - x) V(Br-) pour x environ

égar  à o.52.  on peut  donc d i re  qu,en dessous de cet te

concentration ce sont Ies ions brome qui constituent Ia plus

grande part ie du recouvrement et crest donc eux gui

constituent Ia rrcharpentei l  de 1a maiIIe.

comportement correspond pratiguement à

changement de

concentration

Ce

Ia
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eriÈique au delà de laquel le Ia ÈransiÈien n'esÈ plus

observée.

Dans le cas du système KCN-KCI, l 'apport d' ion CL- fait

diminuer Ie paramètre cristal l in et donc entraine une

augrmentation du paramètre p ( f igure 2.231 . On observe

toutefois également pour une concentration proche de Ia

concentrat ion cr i t igue (  xc :  O.8o )  un.changement  de pente.

L'évolution avec Ia concentration du paramètre b

représentant le rapport entre les interactions courtes et

Iongues portées, est ,  à tenpérature ambiante,une fonction de

Ia concentration quel que soit Ie système nixte étudié conme

nous Ie  montre la  f igure 2.24.

Pararnètre b (kcal/mole)

5

4

3

2

1

9
- 1

- 2

- 3

Concentration (% CN-)

Figure 2.24: Evolution avec Ia concentration du paramètre
(kca1/nole) pour les systènes mixtes (KCN)x(KCt)f-x
(KcN) y (KBr) 1-y

-  KGN-KBI

+ KcN-Kcl

o

b
et
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o,37

o,35

Paramètrep (A)

o,33

o ,31

o,29

o,27

. - * '

o,25 I  t _

100 120 140 160 180 200 220 240

Température (K)

Figure 2.?2: Evolution avec la tenpérature du
(Â) pour différentes concenlration du
le systèrne (I(CN) x ( KCt ) r_x.

P (A)
O,365 s-

o,360

o,3s5

o,350

o,345

\

75 80 85 90

Concentrat ion (% de CN-)

paramètre p
mélange dans

100

Figure 2.23: Valeurs du paramètre p (Â) à température arnbiante
en fonction de la concentration du mérange dans le
système (KCN) ,.(KCI) 1_1.
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oar eenÈre l'évoluÈien de fo, à teupérature a-LianÈe,

en fonction de Ia concentration présente un comportement

totalenent différent selon que I 'on soit dans Ie systène KCN-

KBr ou çlue I'on soit dans KCN-KCI conme le nontre la figure

2 .25 .

o

-50

-  1 0 0

-  1 5 0

-200

-2so

-300

.---- KCN-KBI

+ KcN-Kcl

.d-'+
t\+

r
\t

'f

40 60

Concentration (% CN-)

Figure 2.25: Evolution avec Ia
pour les systènes
(KcN) * (KBr) r-x

concentration du paramètre
mixtes (KcN)x(Kcl)  r -x

fo
et

Paramètre fo
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c I  Evolut ion de p.  b  et  f6  à Ia  t rans i t ion

Analysons à présent le comportenent de ces paranètres à

Ia transition et en premier celui du paramètre cubigue à Ia

t rans i t i on  ( f i gu re  2 .261  .

a, paramétre cubique à Tc (A)
6,49

6 ,17

6.43

80 90

Concentrat ion (% CN-)

Figure 2.26: Evolution avec la fonction de Ia concentration
dans les systèmes KCN:KBr et KCN:KCI du paramètre de Ia
mail le de Ia phase cubique à Ia transit ion (À).

On remarque que Ie paramètre de naille dans Ie cas du

systèrne KCN-KBr, à Ia transition est sensiblenent constant ou

ne présente gu'une faible augmentation avec Ia concentration.

Par contre, Ie paramétre de maille du systène KCN-KCI diminue

fortement avec Ia concentration. Malgré ces différenceg du

paranètre cubique à Ia transition donc de la distance

d'équil ibre R, i f  senble, comme Ie montre les évolutions des

paramètres p,  b  et  fg  ca lcu lés à Tc ( f igure 2.27,  2 .28 et

2.29') ,  que la transit ion se fasse pour un rnême jeu de
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paramètre quelque soit I 'halogéne de substlfutaon' ces

paramètres à Ia température de transition apparaissent donc

indépendant de Ia tai l le et de Ia nature de I ' ion de

substitut ion, mais i ls ne suff isent pourtant pas à expliquer

la transit ion dont Ie résultats (ordre éIastique rrferro'rr ou

rrantiferro.rr) est différent suivant Ie méIange étudié.
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Paramètre p (A)

o,25
75 85 90

Concentration (% ion CN-)

Figrure 2.27: Valeurs du paramètre p (Â) à la
fonction de Ia concentraËion dans
(KcN)*(KBr)  l_x et  (KcN)x(Kcl )  r_x.
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transit ion en
les systèrnes
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Concentration (% ion CN-)

Figure z-zB: valeurs du paramètre b (kcal/nore) à ratransition en fonctiôn de la concentration dans ressystèmes (KcN)x(KBr) t_x et  (KcN)x(Kcl) ,_".--
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3 )  Calcu l  du potent ie l  dr in teract ion dans

les composés mixtes en orientant les

dipôIes CN- dans la  mai l le .

Encouragé par les résultats obtenus précédemment dans

re matériau pur KcN, i I  est possible d,évaluer dans les deux

systèmes mixtes KCN-KBr et KcN-KcI le potentiel de réseau en

orientant dans la mailre les dipôres cN- suivant l-es

d i rec t i ons  <100> ,  < l - l -O>  e t  < l -L1> .

a) Principe du ca1cul

comme dans re cas de KcN pur, nous avons considéré re

paramètre p du méIange obtenue précédernment conme représentant

l-e recouvrement moyen des orbitales guelque soit

I 'orientation. En uti l isant ce paranètre de recouvrement

moyen' pour une concentration donnée, nous avons alors calcuté

un potentier de réseau de KcN pur avec res cN- orientés. Le

potentiel du mélange est évarué ensuite de ra façon suivante :

WL=x ïùKgNor i en té  +  (1 - x )  W6a ( 2 . 5 8 )

Dans ce nouveau calcu l ,  i I  nra pas été in t rodui t  de

transfert de charge puisque les CN- sont orientés.

Le paramètre b est déterminé par la condition

d 'équ i l i b re  ( 2 .24 ) .
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b )  Résul ta ts ,

Dans Ie système KCN-KBr nous avons choisi de ne

représenter que I 'évolution caractérist ique de trois

concen t ra t i ons  ce l l e  de  x  :  O .90  ,  O .7O e t  O .49  f i gu res

2 .3O,2 .3L  e t  2 .32  respec t i vemen t .  chague  f i gu re  donne

I,évolution du potentiel dans une hypothèse de phase

pseudocubique et pour les trois configurations d'orientation

des  d ipô Ies  (  <1 -OO>,<L l -O>  e t  <111->  )  .

Potentiel d'interaction (kcal/mole)

KGN-KBr
x . O.9O

x
-. ' '  ,K

.x

Tc X

.x

X
-  cub lque

0 < ioor

-  X  -  r l l0 r

-ê- .111,

N,

-  1 7 6
100 r40 160 180 200 220 240 260 280

Température (K)

Figure 2.3o: Evolution avec Ia tenpérature du potentiel de
réseau de Ia phase pseudocubique dipôIes non
orientés et en orientant les dipôIes pour
I ' échan t i l l on  (KCN)  o .  90  (KBr )  O .  10  .

On obsenre çIue pour Ia concentration x = O.9O , Ia

transit ion de phase apparait,  à 4 k Prés, à l ' intersection

entre les courbes d'évolution du potentiel de Ia phase

pseudocubique et du potentiel orienté suivant <11O>.

-  1 6 4

-  1 6 6

-  1 6 8

-  1 7 0

- 1 7 2

- 1 7 4
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Potentiel d'interaction (kcal/mole)

KGN-KBr
x . O.7O

x '

x '

Tc

I
..-k .--  cublqu€

O . lO0>

- x -  . l l 0 ,

-ê- .fi|,

100 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Température (K)

Potentiel d'interaction (kcal/mole)

100 12o

Figure 2.3L: Evorution avec la température du potentier de
réseau de la phase pseudocubigue dipôtes ïon orientés
et  en or ientant  res d ipôres pour  r réchant i l ron
(KcN)  o .70  (KBr )  o .  30 .

-  1 6 5

-  1 6 7

-  1 6 9

- 1 7 1
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-  1 7 7
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Figure 2.32: Evolution avec ra température du potentier deréseau de r-a phase pseudocubique dipôres ïon orientéset en orientant res dipôlies pour r'échantirton(KcN) o.  4e (KBr) o.  st .

l- Kc*x"'-l
I  x.o.+g I . --"'
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les

sont

Tc .

évolutions des potentiels pseudocubigue et orienté <11O>

tangents sur une plage d'environ 20 K pour se croiser à

pour Ia concentration x : o.49 inférieure à la

concentration crit igue , 1â courbe du potentiel pseudocubique

ne coupe plus ce1le du potentiel orienté <l-1o>'

Rappelons que dans KCN:KBr,  Ies ra ies (22o)

sréIarg issent  à  l 'approche de Ia  t rans i t ion pour  des

concentrations inférieures à 8OU. C'est à dire dans Ie cas où

Ies courbes de potentiel pseudocubique et de potentiel

r ror ientérr  <11O> sont  tangentes à Ia  t rans i t ion.  C 'est  le  cas

pou r  x  :  O .7O  ( f i gu re  2 .311 .

On remarque également que 1a configuration ou les CN-

sont orientés suivant <1-OO> devient Ia plus probable au fur et

à mesure de Ia diminution de Ia concentration x. Ce résultat

est à rapprocher de récentes mesures faites aux neutrons par

Loidl (1988) qui montre que la densité de probabil i té

dror ientat ion des CN- dans Ia  d i rect ion <1OO> pour  un

échant i t lon de x  = 0.50 est  Ia  p lus probable.

Pour Ie systèrne KCN-KCI, nous avons représenté les

cou rbes  de  x  :  O .92 ,  O .8O e t  0 .76  (  f  i gu re  2 .33  '  2 . 34  e t  2 .35

respectivement). On remarque que Ia transit ion pour Ia

concentrat ion O.g2 se fa i t  b ien pour  l ' in tersect ion entre Ia

courbe du pseudocubique et de ce1Ie de la configuration <11-0>.
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Pou rcequ ies tde laconcen t ra t i onx=0 .80 ( f i gu re

2 .34 ) ,  ce  n ,es t  p lus  Ie  cas  e t  l es  cou rbes  se  c ro i sen t  pou r

une tenpérature nettement supérieure (40 degrés environ) à Ia

température de t rans i t ion.  cet  e f fe t  s 'accro i t  pour  des

concentrations inférieures à Ia concentration crit ique comme

par exemple pour  Ia  concentrat ion x  = 0 '76 ( f igure 2 '35)  '

Dans Ie domaine de concentration inférieure à 908 du

systène KCN:KCI,  Ie  déformat ion de Ia  mai l le  du à Ia  présence

des ions cI- est importante et vraisemblablement pas prise en

compte dans notre modèle.
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L'étude st ructura le des composés mixtes (KCN)*(KX)f -x

(X:Cl-, Br- et I-) présentée dans la première part ie , met en

évidence I ' importance prinordiale d'un traitement thermique de

nos échanti l lons. Nous avons montré que I 'histoire thermique

(cycle de ternpérature) ou mécanique (broyage en poudre par

exenple) de nos échanti l lons, favorise Ia création de

contraintes résiduelles pouvant entrainer un abaissement de la

température de transit ion de phase, mais également modif ier la

nature de Ia phase ordonnée observée à Ia première transit ion

ordre-désordre en favor isant ,  par  exemple,  L '  appar i t ion d 'une

phase intermédiaire monoclinigue dans KCN. Le traitement

thermigue que nous avons conçu réduit ces contraintes

résiduelles ce gui a conme conséguence Ia disparit ion de cette

phase interrnédiaire et par 1à même, une augTmentation de l-a

température de transit ion.

L'établissement des diagrammes de phase des systèmes

mixtes dans le domaine des grandes concentrations en i.ons CN-

et 1a détennination des déformations de la phase pseudocubique

à Ia transit ion, nous ont permis de conclure que deux

paramètres sont PréPondérents :

Ies interactions guadripôIaires élastiques CN-CN

Ia déformabi l i té  de Ia  mai l le  l iée à Ia  nature de

I 'an ion de subst i tu t ion.

Les interactions guadripôIaires élastiques, I iées à Ia

distance d' interaction CN-CN, interviennent dans Ie processus

de mise en ordre des cN- car sans el les, i I  n'y aurait pas de

transit ion ordre-désordre.
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La déformabi l i té  de Ia  rna i l le  cubique 1 iée à sa

composit ion part icul ière et gouvernée par Uencombrement

stér igue de I ' ion de subst i tu t ion va jouer  un rô le

prépondérant dans la nature f inale de Ia structure ordonnée à

basse température.

Cette compétit ion entre distance d' interaction CN-CN et

la  déformabir i té  poss ibre de la  rna i l re  ent ra ine,  se lon ra

ta i l le  de I ' ion de subst i tu t ion,  des changernents dans Ia

nature de la phase ordonnée observée à 1a transit ion

(or thorhonbigue s i  Ia  déformabi l i té  est  poss ib le ,  monocl in ique

dans le cas contraire) lorsgue la distance CN-CN augmente.

Dans Ia deuxième part ie de ces travaux, nous présentons

un modère de carcur  du potent ie l  d ' in teract ion appr icable à ra

phase pseudocubigue et réunissant les contributions

coulombienne, rrBorn-Mayerrr, van der lr laal-s et de défornation

dipola i re ,  cet te  dern ière prenant  en compte r ran isot ropie

érastigue I iée aux cN-. ce modè1e a été élaboré à part ir de

nos données structurales et des valeurs des constantes

érast igues.  B ien que ce nodèle so i t  s impre,  macroscopigue,

harmonique et gu' i l  ne prenne pas en considération res effets

dynamigues, ir rend bien compte, d'une part des températures

de transit ion de phase dans re corps pur KcN comme dans res

systèmes mixtes,  d '  aut re par t ,  des densi tés de probabi l i tés

d 'or ientat ion des CN-,  avant  Ia  t rans i t ion.

De r 'évolut ion en tenpérature des potent iers  carcurés

soit dans une phase rrpseudocubiguerr, où re cN- est considéré

cornme une entité sphérique, soit avec des dipôIes cN- orientés

suivant res directions privirégiées de ra cage cubique, nous

avons pu déduire Ie processus phénoménologigue de transit ion
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observations expérimentales déterrninées

structurales.

part ir des études

Suite aux études expérimentales et théoriques

présentées dans ce travail ,  plusieurs axes d'approfondissement

sont actuellement déjà en développenent :

- Etude structurale mixte (KCN)*(RbCN) 1-*

Après avoir étudié le sous-réseau du quadripôIe CN-

perturbé par Ia présence d'anions de substitut ion C1-, Br- et

I - ,  i I  nous semble in téressant  d 'é tudier  le  processus de

transit ion de phase dans des composés ou Ie sous réseau de cN-

reste inchangé et ou Ie sous réseau des cathions est modif ié'

Nous avons débuté I ' investigation du cornposé mixte

(KCN);(RbCN) 1-y dans leguet les extrérnités du méIange

présentent une séquence de transit ion de phase différente :

pour KCN pur : pseudocubique, ordre ferroéIastique

puis antiferroéIectrique à structure orthorhornbique,

pou rRbCNpur :pseudocub ique ,o rd rean t i -

ferroélastigue à structure monoclinique'

Un diagranme de phase de ce système rnixte déterminé par

des mesures de diffraction des neutrons réalisé à l ' Insti tut

Laue Langevin a déjà fait I 'objet d'une pubtication en 1990

(Bourson L990). Nous avons I ' intention de poursuivre cette

étude.
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structurale dans RbCN

L'étude des propriétés dynamigues de RbcN à r,approche de la

transit ion a été entreprise en corraboration avec l-e

professeur  J .  BOUILLOT de I 'Univers i té  de Savoie (à 1 ' fnst i tu t

Laue Langevin de Grenobre) par des méthodes spectroscopiques

neutronigue , Raman et fnfrarouge et aux données structurales

déjà acquises.

- ModèIe de dvnarnicrue noIéculaire

Dans ra suite rogique du modère sirnple que nous avons

uti l isé, i l  convient de déveropper un modère de dynarnique

moréculaire qui doit nécessairement prendre en compte nos

données spectroscopigues de diffusion inérastique.
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TTTRE 3 ETUDE Dsg TiII:{SITIONS DE
DAI{S LES CyÀtî'1fr38 EÀIOGENUnËS

PEASE
Ër,càr,rNs

par BOURSOI{ Patr ice

Ltobjec:if de cette étude est de corprencrre [e processus de trsnsition ordre-désordre
(ilsstique dans les cyarures atcatins et tes différe'res strr.rcturates observées è basse tem#râture,
cntre lla:{, Xcl| et RbcI : ordre ferroétastiqr.p puis ord''e antiferrélectrique à structure orthorhonÈique
pcur Kcll et llacll, désor<,ir.: étectrique mais ordre rrantiferroétestiqJer à stn cture nrcnoctinique Jrcur
I:bCN.

Les cyârur:s at:aLins cristalt isent dâns ta structure ct lbiqtp facer rentrées et présentent
oes propriérés anisotropes mécanique et étectr ique, I iées à [a ne.ture des motécrl ,ei cr-,  qui possèdent :

'  un lxttnent, luadripôloire étastique cjû à l ,a non sol,drici té de ta rmté:u'.e C1-.
- un moment dipôtaire étectr ique permane'l t  dr i  à l ,rasynrétr ie de ta distr ibution des charges

[e  iong c le  te  t ie ison  CN.

Cette doubte propriété entraîne des interâctions 6tastiques et étectr icsres entr€ tes
motécutcs clt-. Le chongernent des corditions thenrrcdynaniqr,rcs (tenpérature, pression...) nroJif ie
forte{ent.es interactions et provoque des chary"vnnts structuraux dans te cristat par tr internÉdiaire
drune trans i  r  :on orr j .e-désrrdre.

où tos

ra'Tx r t

cH-
aux

La phase pseldocubiqræ, or.r les c]l- sont totâlement désorientés, se transfonæ en u1e ptrase
(quacir ipôte élast ique drabord puis dip'r l ,e étectr igtp ensuite) smt orientés les tns par
autres.

La possibi t  i  té de f i , i  re croitre des ccrpcsés mixte s entre les cyarures atcal ins et Ies
hatogénures atcat ins co:'.rsptndants per!:Ét drapproctrer t r transi tior. Or,Jre-désordre sous t raspect des
interacti-rns quadripôtaires éigst ioues et dipôl,aires élect, ' iques entre m,técut,rs c,r- <trans un sous-réseau
drions cl l-  , 'erdu incorptet par ta présence dranions de rLvit i tut ion (ci-,  Br- rt  I-)  à encorbrenent
s té r iq , re  e t  po i  ac isab i t i té  d i f fé ren tes .

Dans un premier teflps, nous nous scnmes intéressés d trétudf !:tructurale ile ces différents
systànes r.rirtes par des techniques de diffraction des rayms x e: des n€utrons.

cans un deux èrn tùa!s, ncus avons, à partir de ces Cifférent résultats. conçu tn nrodète de
catcrl l  d: l 'é 'rergie I ' inteiact ion pe.-ntettafrt  d€ connaître ta part relat ive, dans t.énergie du réseau,
. les intrract ior,;  à tongue et à courte ;,ortée.

llrus domor's ators tne descrip:ion phénonénotogique du processus de transition de phase
dans ces conpcsés mi xtes cyanuir.s-halogénur,:s a[ cal ins.

Hors aLES : cr i ' ; taux orientacionnetrtrnent dérordonnés - Transit ions de phase crcr:.cJésordre - Cristaux
mix tes  rno técr , ia i res  -  (KCt i )x ( fCt ) i -x  -  (KCN)x(K8r )1-x  -  (KCI )x ( f l )1 . r  -  tn te rac t ion
queJt.r.ro.rtarre étastique - Diffra.-r ion des rayons X et neutrons
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