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Une des caractéristiques essentielles des éléments
de transition d est leur aptitude & comporter une grande varié-
té d'états d'oxydation. Le degré d'oxydation +III, s'il est
courant pour la plupart des &léments de transition, n'avait
cependant jamais été observé avec certitude dans un materlau
3 base de palladium ou de platine. Les conflguratlons 4 d et
5 d7 par suite du champ cristallin &levé ont tendance en effet
3 se dismuter aux degrés +I11 (d8} et +IV (o ) (1-3).

Des études radiocristallographiques et par diffrac-
tion neutronique menées sur des phases qui a l'origine avaient
&té annoncées comme contenant 1'élément a 1l'état trivalent :
PdF, ; M(am),

3 3
ont révélé en fait la présence simultanée des degrés d'oxyda-

(avec M=Pd, Pt ; am = amine ; X = halogéne),

tion +IT et +IV(4-6). Dans d'autres composés isolants électro-
niques, tels les oxydes annoncés comme trivalents Pd203 et Pt203(7)
ou les trihalogénures de platine (8), le diamagnétisme suggere
également 1'existence dans ces phases de MII et MIV(B). Dans le
chalcogénure PdTel, une délocalisation électronique intervient
au sein d'une bande incomplé&tement remplie et le degré d'oxyda-
tion +III n'a alors qu'une signification formelle (9). Des &tudes
par RPE sous irradiation yavaient toutefois permis de stabiliser

Pd +ITTI soit dans des matrices oxygénées (Mg0O) ou halogénées

(NII4
(NH4) PdC14)

disparaissait en général avec l'arrét de 1'irradiation.

Cc1), soit dans des chlorures de palladium (KdeC14,
(10-12) . Le spectre RPE correspondant a pd +I1T

Une transition électronique liée au déplacement de

1'équilibre patl + patV e opattd sous 1'influence de la pression

IT v (13) .

a été récemment mise en évidence pour Pd pd F

6
Toutefois, PdIII F, n'a jamais pu étre conservé a pression et

température ambiantes. Ce comportement particulier nous a inci-
té & utiliser Pd2F6 dans la synthése de compoOsés fluorés ori-

. . 1 o .
ginaux dans lesquels la configuration tggeg du palladium pourrait

8tre stabilisée.



La premiére partie de ce travail est relative a la
synthése et a la caractérisation de nouveaux composés fluorés
contenant Pd(+III) dans des structures dérivant de KBrF4 et de
l'elpasolite K2NaA1F6. Une part importante sera consacrée a
1'étude de ces phases par résonance paramagnétique électronique
qui est la méthode de choix pour la caractérisation d'élément
comportant un important effet Jahn-Teller (14). Aucune étude
n'ayant été effectuée jusqu'a présent sur des composés fluorés
du palladium par spectroscopie de photoélectrons (XPS), nous
avons envisagé une caractérisation supplémentaire des degrés
d'oxydation mis en jeu dans ces phases a l'aide de cette tech-
nique. Ce travail a pu &tre réalisé en majeure partie & 1'Uni-
versité de Kyoto dans le cadre d'un programme de coopération

CNRS - JSPS.

Nous avons enfin cherché 3 préciser 1'influence
respective des divers constituants de l'elpasolite sur les mé-
canismes de transition de phase intervenant dans cette struc-
ture : taille des cations monovalents, présence de groupements
ammonium, nature de 1'élément trivalent mis en jeu. Les techni-
ques radiocristallographiques n'abordant que 1'aspect statique
de ces changements structuraux, une étude par diffusion Raman
a été entreprise sur des monocristaux de szKFeFG et szKYFG
afin d'atteindre les processus dynamiques qui sont a l'origine

de ces mécanismes (phénoménes displacifs ou d'ordre-désordre).

Une approche thermodynamique des transitions de pha-
se dans les hexafluorométallates (NH4)3MF6 sera également pro-

posée sur la base de résultats obtenus par microcalorimétrie.



CHAPITRE I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES



I - 1 - METHODES DE PREPARATION

I-1-1- Fluorures de départ.

Les fluorures de lithium, sodium, potassium,
rubidium et césium sont des produits commerciaux. Avant réac-
tion, ils sont desséchés sous vide dynamique a 150°C et conser-
vés en atmosphére rigoureusement contrdlée. Le fluorure d'ammo-
nium NH, 6 F est un prdduit Koch-Light (99,9%) ; avant réaction a

4
]'état solide il est dégazé sous vide a 65°C.

pd est préparé par action d'un courant de

2%
fluor gazeux a pression ordinaire sur le palladium nétalli-
que pulvérulent & 450°C. Plusieurs recuits sous atmosphére de
fluor sont effectués i cette température pour éliminer toute
trace de Psz. Le composé se présente sous forme d'une poudre

noire légérement hygroscopique.

Les trifluorures ScF.,, GaF3, YF2 et InF., sont
< ] -

préparés a partir des oxydes M203 qui sont traités tout d'abord
dans une solution aqueuse de HF & 40%. Aprés évaporation com-
pléte de la solution au bain de sable, les produits obtenus
sont fluorurés sous courant de gaz fluorydrique & des tempéra-
tures comprises entre 450 et 600°C afin d'éliminer toute trace

d'hydroxydes.

Les fluorures MF3 contenant les &léments de
transition V, Cr et Fe sont préparés par fluoruration des

chlorures correspondants sous HF ou F2 3 environ 450°C.

I-1-2~ Techniques d'élaboration des matériaux étudiés.

Ce mode de préparation a été utilisé uniquement
dans le cas de NanF4. L'appareil générateur de hautes pressions
utilisé est de type belt. Il permet d'atteindre des pressions

de 1'ordre de 90 kbar (15).

Le mélange des produits de départ (fluorures
alcalins + Pd7F6) est homogénéisé dans une boite a gants, avant

d'atre introduit dans un tube de platine de 3 mm de diametre et



de 2 cm de longeur. Apres avoir été scellé sous atmosphére inerte,
ce tube est placé 3 1l'intérieur d'un microfour, constitué de deux
éléments chauffants de platine, fixés sur un tube d'alumine bis-
cuitée. L'ensemble est noyé dans une cellule de pyrophyllite,

une couche protectrice d'oxyde de lanthane étant intercalée entre

le microfour et la cellule (15).

I-1-2-2- Réactions a l'état solide a pression

En ce gqui concerne les elpasolites a base de palla-
dium, les synthéses sont réalisées o partir de mélanges de fluo-
rures alcalins et de Pd2F6 en proportions convenables dans des
tubes de palladium de 5 mm de diamétre. Ces tubes sont scellés
sous atmosphére d'argon. Les réactions sont effectuées a des
températures comprises entre 250 et 400°C pendant plusieurs cy-
cles de 15 heures, suivis de trempes en température.

L.es phases szKMF (M=Al, Cr, Fe, Y) sont

préparées par réactions a l'étatGSolide d 650°C 3 partir des
mélanges stoechiométriques 2Rb¥, 1KF, lMFB. Les synthéses sont
réalisées dans des tubes d'or scellés sous argon. Les hexafluo-
rométallates d'ammonium (NH4)3MF6(M = Cr, Fe, Ga, V, In, Sc)
peuvent &tre obtenus soit en solutions aqueuses de HF, soit par
réactionsa 1'état solide. Nous avons choisi cette derniére méthode
pour éviter toute substitution d'atomes de fluor par des droupe-
ments Hzoou-hydrOXyle. Les réactions sont effectuées a 250°C a
partir des mélanges stoechiométriques 3NH4F4"1MF3 dans des tubes
de platine scellés sous argon. En raison de 1'hygroscopiciteée des
produits de départ toutes ces opérations ont &té faites en

atmosphére contrdlée.

Nous avons essayé de transposer les techniques
précédentes aux composés fluorés du platine dans le but de

stabiliser les degrés d'oxydation +II ou +III de cet €lément.



Ces essais ont été réalisés jusqu'évdes pressions de l'ordre de
70 kbar sur des compositions correspondant aux formules "MIIPtF4"
et "Aé BIPtF6". Le platine &tait utilisé sous forme de mélanges
de PtF g et de métal . Dans la totalité des cas on observe wune
stabilisation du degré (+IV) du platine sous forme de composés
MIIPtF6 ou AgPtF6 ainsi gue la présence de platine métallicue.

I-1-3- Technigques de croissance cristalline.

Des expériences do crynissance cristalline ont

été envisagées dans le cas de RbZRFeF et RbQKYF

6 qui présen-

6
tent une fusion congruente.

Les températures de fusion déterminées par ATD
sont les suivantes : T (Fe) = 1030°C ; ?F(Y) = 1010°C.

L.a méthode de croissance cristalline utilisée
est celle de BRIDGMAN : le composé a cristalliser, contenu dans
un creuset de platine, est porté & fusion pour étre ensuite

refroidi trés progressivement jusqu'ad solidification totale.

De 10 & 20g de produit sont introduits cans 1le
creuset de platine rhodié a 10% (Fig. la). Le creuset est por-

té 4 une temnpérature T = +50°C, puis est déplacé rela-

T \
fusion
tivement 3 un gradient de température Jjusqu

[

a la température

ambiante (16) .

La caractéristique de cette méthode est qu'il
existe un contact permanent de l'interface solide-liquide avec
la paroi interne du creuset. Elle entraine certains avantages

(la forme du cristal dépend de la forme du creuset), mais aussi

des inconvénients : au cours du refroidissement, le contact entre le

creuset et le cristal crée des contraintes internes.

Enfin, la pointe choisie de forme tronconique
permet de sélectionner une direction unique de croissance con-

duisant a 1l'obtention d'un bloc monocristallin.
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L'ensemble de croissance comprend deux fours
superposés indépendants et séparcs par une zone isolante. Cha-
que four, commandé par un régulateur Eurotherm, est constitué
d'un enroulement de kanthal qui est 1'élément chauffant, et
d'un tube d'acier réfractaire qui permet d'obtenir une zone

isotherme et une importante inertie thermique.

Un systéme, mil par un moteur électrigue, permet
la translation lente du creuset dans le gradient thermique créé

par les deux fours.

Le creuset est déplacé du four 1 au four 2 & la
vitesse de 1,70 mm/h. Ensuite, lorsqu'il parvient dans la zone
isotherme du four 2, le creuset de croissance est refroidi jus-

gqu'a la température ambiante.

Aprés trongonnage du creuset dans sa partie haute
et démoulage on obtient un bloc cristallin identique & celui

représenté sur la figure 1b.

Les directions cristalliographiques sont obtenues
3 1l'aide de diagrammes de précession et le cristal est ensuite
taillé & 1'aide d'une scie & fil diamanté selon des faces per-
nencdiculaires aux axes de la maille (Fig. lc). Aprés un nouveau
contrdle radiocristallographique des blocs monocristallins, un
polissage des faces est nécessaire pour les mesures de spectros-

copie Raman.

I - 2 - METHODES D'ANALYSES PHYSIQUES

- I-2-1- Analyse radiocristallographique.

Les diverses phases obtenues ont été identifiées
par analyse radiocristallographique effectuée a 1l'aide de dif-
fractogrammes obtenus sur spectrogoniometres Philips. Le rayon-

nement utilisé est celui de la raie Ku du cuivre.
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En raison de 1'hvygroscopicité de la plupart
des composés, la caractérisation est effectuée a l1'aide d'une
cellule spéciale pouvant &tre remplie en boite & gants. Une
parfaite étanchéité est assurée au moyen d'un joint torique.
Une fenétre en mylar transparente aux rayons X permet l'enre-

gistrement des spectres.

Les paramétres des différentes mailles cris-
tallines ont &8té déterminés a partir de diffractogrammes a
déroulement lent en utilisant un “t2lon interne de silicium
ou de germanium. Aprés un calcul approché&, des affinements
ont &té réalisés sur ordinateur par la méthode des moindres

carxrés.

I-2-2- Détermination des températures de

transition et mesure desmasses volumigques.

Les températures de transition des phases obte-
nues ont &té déterminées entre 77 et 700 K par analyse ther-
mique différentielle (ATD). La technique de microcalorimétrie
a également été utilisée lorsque les transformations n'étaient
pas décelables par ATD. Dans ces deux types d'analyses, les
produits étaient placés dans des tubes d'or de tregs faible

épaisseur, scellés sous atmosphére d'argon sec.

Les mesures de masses volumiques ont été réali-
sées par la méthode de la poussée hydrostatique mise au point

au laboratoire (17).

1-2-3- Diffraction X & haute température.

Les spectres ont été obtenus a l'aide d’une
chambre de type Guinier-Simon mise au point au Laboratoire
par C. CROS.

L'échantillon était placé dans un capillaire
de quartz de' 0,3 mm de diamétre, scellé sous atmosphére iner-

te et fixé 3 une tige métallique. Les spectres ont pu étre
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enregistrés soit en continu, le film se déplagant en méme temps

que la température augmentait ou diminuait, soit a températures

fixes.

I-2-4- Diffraction X & basse température.

Des clichés de poudre ont été obtenus sur un
diffractometre utilisant la raie Ku du cuivre ; 1'échantillon

était introduit dans un cryostat équipé de fenétres en mylar,
fonctionnant sous courant gazeux et permettant de travaillerxr

(Si ou Ge) était systé-—

entre 77 ev 400 K. Un étalon intex

matiquement utilisé.

I-2-5- Résonance paramagnétique électronique.

Les spectres R.P.E. ont été enregistrés sur
spectrométre "BRUKER 200 tt”, fonctionnant en bande X (9-10 GHz)
associé & une cavité de type TE 102. Les champs magnétiques
utilisés étaient compris entre 0 et 8 kG et modulés a

100 kHz.

A l1'aide d'un cryostat "OXFORD INSTRUMENTS" les
mesures ont été effectuées a des températures variant de 4,2 3
300 K. Le champ magnétique était étalonné grice a un gaussmetre

"BRUKER BNM12" utilisant une sonde protonique.

I-2-6- Mesures magnétiques.

La variation thermique de la susceptibilité
magnétique de chacune des phases obtenues a &té& mesurée a 1l'aide
d'une microbalance de type FARADAY de 4,2 & 300 K. Du fait de
1'hygroscopicité des composés fluorés du palladium, nous avons
effectué ces mesures sur des échantillons contenus dans des
tubes d'or de faible épaisseur scellés sous argon. Un &talon-
nage de ces tubes était réalisé au préalable afin d'en déter-

miner la composante diamagnétique.
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I-2-7- Spectrogcopie de photoélectrons XPS.

L'investigation des composés fluorés du palla-
dium par XPS a été réalisée en collaboration avec H. TOUHARA

de 1'Université de Kyoto (Japon).

Les mesures ont &6té effectuées sur des produits

pulvérulents en utilisant un spectrométre Shimazu-Dupont 650 B,
employant comme source la raie MgK (1253,6 eV)sous un

vide de 10_7 a 10~8 torr. Toutes las mgnipulatians préliminaires
ont 6té effectuées dans une boite a gants contenant de l'azote
hautement purifié, placée 3 l'entrée de la chambre du spectro-
métre. Les échantillons étaient déposés sur des rubans adhésifs
fixés 3 une canne métallique permettant 1'introduction dans le

spectrométre.

La raie XPS 1s du carbone provenant de la conta-
mination a &té utilisée pour le calibragedesénergies, les dépdts
d'or sous vide provoquant en effet une décroissance trop impor-
tante de 1'intensité des raies du palladium. L'énergie de liai-
son a 6té nfanmoins souvent &talonnée par rapport & la raie
~Au 4f7/2.

La reproductibilité des valeurs obtenues
(Eﬁ = 285,0 b 0,2 eV) a confirmé que la raie Cls constituait
une référence fiable. En raison du caractére isolant des maté-
riaux,les corrections d'effet de charge s'avérent &tre compri-
ses entre -0,2 et -1,5 eV. L'incertitude sur les déplacements
chimigues provenant des effets de charge peut 8tre négligée.
Les déplacements chimiques basés sur 1'étalon Cls sont en
effet en parfait accord avec ceux obtenus a partir de la raie

Au 4f sen outre aucun élargissement de la raie Fls n'est

7/2
observé dans ces échantillons par rapport a ceux contenant

un dépdét d'or.
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I-2-8- Spectroscopie Raman.

Nous avons fait appel aux techniques de spec-
troscopie Raman pour caractériser les transitions de phase

structurales dans les elpasolites szKFeF6 et RbZKYFG.

Les spectres Raman ont été enregistrés indif-
féremment sur des spectrométres CODERG T 800 ou JOBIN-YVON
Ramanor HG2S, couplés respectivement a des lasers a argon
ionisé SPECTRA-PHYSICS modéle 171 et modéle 165 ; la raie
_d'émission'é 514,5 nm a &té utilisée, avec une puissance
incidente’d'environ 300 mW. La résolution était d'environ

2 Cm_1 .

=~

Les expériences'a basses températures ont été
effectuées a l'aide d'un cryostat DILOR C3N, dans lequel
1'échantillon plonge dans une atmosphére d'azote refroidi.
Un cryostat CODERG CRN2 nous a permis d'enregistrer des
spectres entre la température ambiante et 413K. Dans les
deux cas, le contrdle et la régulation de la température,
assurés par un thermocouple, étaient de 1'ordre de * 0,5 K

en valeurs relatives.

I-2-9~ Mesures de capacité calorifique.

Une étude thermodynamique par nicrocalorimétrie
a é6té réalisée afin de préciser les mécanismes mis en jeu
lors des transitions de phase dans les hexafluorométallates

d'ammonium.

Un calorimétre adiabatique miniature fonction-
nant entre 13 et 300 K a été utilisé. Cet appareil qui a
8té récemment congu et réalisé & 1'Université d'Osaka permet
d'effectuer des mesures sur de trés faibles qguantités de

produit (18). L'&chantillon de (NH,), VFg dont la qguantiteé



utilisée était de 0,2675g (1,221.10—3 mol ) a permis 1'un

des tous premiers étalonnacges de ce dispositif.

L'échantillon était dégazé sous vide dynamique
a 80°C, puis introduit dans une cellule en cuivre recouver-—
te d'or de volume 0,6 cm3. L'échangeur thermique utilisant

de 1l'hélium gazeux a lOSPa a 300 K était associé & 1l'échan-

tillon dans la cellule de mesure .

Les capacités calorifiques ont été tout d'abord
mesurées entre 82 et 299K, et ensuite jusqu’'a 21K & l'aide
d'hélium liquide comme réfrigérant. Le rapport entre la
capacité calorifique de 1'échantillon et celle de 1'ensem-
ble constitué par la cellule de mesure , 1'échangeur thermi-
qgue et 1l'échantillon était de 0,15 & 0,25 dans le domaine

de températures envisagées.

La mesure de température a été effectuée en
discontinu tous les kelvins excepté dans la zone de la
température de transition dans laquelle ces mesures étaient

réalisées tous les 0,1 K.
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II - 1 - ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE.

II-1-1- NaPdF,.

NanF4 a été obtenu par réaction & 1l'état soli-
2F6. L'é&laboration de NanF4 néces-
site l'utilisation de pressions supérieures ou égales &

de d'un mélange 2Na¥f + Pd

70 kbar ainsi que des températures voisines de 600°C (Fig.2).
La réaction a lieu dans un tube scelléd de platine de 30 mm3
environ. Pour t - 400°C ou t > 700°C et pour P < 70 kbar
prévaut la véaction de dismutation

2 Napr + Pd2F6 -+ Na PdFG + PdF. (HP)

2 2

En raison de la proximité des spectresg X de
NanF4 et de la variété de haute pression (HP) de PdFZ,
‘ ITT

la présence de Pd a été systématiquement vérifiée par

R.P.E. apres chagque expérience.

I\'Ie:a.Pd]?‘/i se présente sous forme d'une poudre
hygroscopique de couleur grise. Son diffractogramme possé-
de des similitudes avec ceux des phases de type fluorine,
KBrF4 et PdF2 (HP) . Toutefois, la présence de raies de
faible intensité ne permet pas d’'indexer le diffractogram-
me dans les systémes cubigque ou qguadratigque. La comparaison
avec les phases homologues NaAgF , et NaAuF , (19) de type
KBIF4 montre que NanF4 dérive de ce type structural parune
distorsion monoclinique. Les raies de diffraction du spec-
tre de poudre ont pu 8tre indexées 3 1l'aide des paramétres
suivants

(o] o

Q
a=11,84 A ; b =5,36 A ; c=5,86A; ¢ = 114°.

Les distances réticulaires et les indices correspondants

sont donnés en annexe au tableau XXI.

A température ambiante NanF4 est stable méme

sous un vide de 10"3 Pa. En revanche, dés 60°C,
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Fig. 2 - Conditions d'obtention de NanF4
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il se décompose avec départ de fluor et réduction de PA(+III).

Une &étude des compositions MPdF4 (M = K, Ag, T1)
a été effectuée dans des conditions analogues. Dans le cas
du potassium la phase KPdF4 est toujours associée a un

mélange de KZPdF et de pdF, (HP), pour M = Ag, Tl c'est

6 2
la réaction de dismutation gqui se produit préférentiellement

IIT N . P
et aucune phase contenant Pd n'a pu étre mise en évidence.

TI-1-2- Phases de type elpasolite AzBPdF6

(A,B = éléement alcalinj.

En raison des difficultés gue nous avions ren-—
contrées lors des tentatives de synthése des phases APdF4
53 basse pression, nous avons entamé cette étude par des
réactions i 1'état solide sous pressions élevées. KZNanFG
4 aussi 6té obtenu initialement a 400°C sous 3 kbar.

K.NaPdF_  ainsi que les autres elpasolites fluorées de Pa (+11I)

2 6
ayant 8té synthétisées par la suite par rédaction a 1l7état
solide 3 pression ambiante et & basse température , nous
donnons ci-dessous les résultats correspondant a cette
derniére méthode de préparation. Les elpasolites AZBPdF6
se présentent sous forme de poudres de couleur claire.
Elles sont hygroscopiques.

I1 n'a pas été possible d'obtenir des monocris-
taux de ces phases, une décomposition intervenant systéma-

tiquement dés 500°C.

Les CcOmpoOsés A%BlMIIIF6 et AgMIIIF6 font partie

d'une vaste famille dont les structures dérivent de 1l'elpa-
o

solite KZNaA1F6

Cette structure correspond a une perovskite ordonnée, 1'ordre

(symétrie cubigue Fm3m ; a ~ 8-9 A7) (Fig.3).

se faisant dans les sites octaédriques. Les ions M3+ et
' . . + . L +

1'alcalin le plus petit B (ou un tiers des ions A dans le
cas des phases A MF6) occupent respectivement les sites (4a)

et (4b). L'ion A correspondant & l'alcalin le plus volumineux



3+

type elpasolite

e de

Structur

3
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est situé dans les sites (8c) ; il est entouré par douze
atomes de fluor. Les ions I  se trouvent dans les sites
(24e), chaque fluor ayant comme proches voisins guatre

. + . + . +
ions A , un ion B et un ion M3 .

Cette structure consiste en une succession
d'octaedres fluorés contenant le métal M3+ et l'alcalin
B+, selon les trois directions d'un systéme de coordonnées
cartésiennes. Chaque octaédre partage un atome de fluor

avec son proche voisin le long des trois directions x, y et

B
£

z. Les ions A occupent les siies laissés vacants par ces

octaédres.

II-1-2-2- K, LiPdF .

A 25°C K LiPdF cristallise dans le systéme
cubique. Son spectre de poudre a été indexé dans le groupe
spatial 'm3m par isotypie avec 1l'elpasolite. Le paramétre
de la maille obtenu aprés affinement des raies de diffrac-—
tion de diffractogrammes étalonnés avec du silicium est le
suivant :

o]
8,154 + 00,0010

L'indexation du spectre de poudre est donnée en annexe au

tableau XXII.

Le prodult obtenu, de couleur beige clair, est
treés hygroscopique. La masse volumique mesurée
= 3,71 %+ 0,04 g/cm3 conduit 3 quatre motifs K2LiPdF6

Pobs. 3
3,745 g/cm™) .

par maille (Ocalc'

Dans la structure elpascolite le paramétre de la

maille correspond & la somme des rayons ioniques 2 r 7171 +

M
2 rp+ + 4 Yo (Fig. 3). Cette hvpothése peut étre utilisée
dans le cas de K LiPdF“pour déterminer le rayon ionique de

2 6
, , . .t . . \
Pd III ; en eoordinence six, Li et les cations trivalents

des éléments de transition d possédent en effet des rayons

ioniques voisins.
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En utilisant pour Li" et F~ en coordinence
octaédrique les valeurs donnfées par SHANNON et PREWITT (20),
la valeur du rayon ionigue de Pd+III en coordinence octa-
édrique a pu étre évaluée : rpdiII = O,68£ . Toutefois,
une telle approche ne peut étre effectuée pour les autres

_ . + +
couples A.B car lorsque lescationsA et B ont des rayons

2
ionigques voisins, le paramétre de la maille elpasolite est

toujours inférieur a la somme des rayons ioniques.

Une €tude par analyse thermique différentielle
effectuée entre 77 et 300 K a permis de décelex dans

KlePdFG

ambiante. Afin de caractériser cette transformation, nous

une transition de phase au-dessous de la température

avons réalisé une étude par diffraction X a basse tempéra-
ture. Au dessous de 200 ¥ 5 K, la variété cubique de

K LiPdF6 se transforme en une variété de symétrie quadrati-

2
que. La variation des paramétres de la maille est fournie

a la figure 4.

Dans la structure elpasolite, la présence d'un
élément de transition possédant une configuration électro-
nique de type Jahn-Teller induit en général un abaissement
de symétrie. Un tel phénoméne avait été signalé par exemple
i . i A3MnF6 ou AzBMnF6 - .
configuration 3d° : la plupart de ces phases cristallisent

-~

3 base de Mn

pour les composé de
en effet dé&s la température ambiante dans le systéme guadra-

tique ou de symétrie plus basse (21).

Ces transitions correspondent en général au
passage de la symétrie cubique Fm3m (Z=4) a une symétrie

quadratique I4/mmm (Z=2). Les paramétres des deux mailles

t 1ié r les égalités a = ?cub. o zc
sont relles par Jes egal. quadr. ¥2' 7’ ‘quadr. “cub.’

Toutefois, afin de permettre une meilleure compréhension
des variations des paramétres cristallins lors des transi-
tions, nous utiliserons pour 1'ensemble des tableaux et

figures relatifs aux elpasolites quadratiques -~ sauf
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indications contraires - le systéme de param@tres et les
indexations correspondant d la symétrie F 4/mmm (Z=4) car
l"arrangement cubique & faces centrées de la variété de

haute température F m3m est ainsi conservé.

A tite d'exemple, pour K,LiPdF, les paramétres

2 6

da 80 K sont les suivants

[s]

symétrie F 4/mmm a = 8,024 A ; c = 8,23

° c
A 3= 1,026(Z2=4)

o Q

- . . . a
lsymétrie I 4 /mmm a'= = 5 ¥ Ao = = 8,23 :
Loy / i ‘FZ’! 674 I 8*2J4A I

o}
Il

-~ = 1,451 (Z=2)

Le tableau XXIII donné en annexe fournit les
distances réticulaires et les indexations correspondantes.

[1-1-2-3- Les_composés_A,BPdF, (A B=

Hormis KZLiPdFG précédemment décrit, toutes les
phases elpasolites gue nous avons obtenues cristallisent dins le

groupe spatial quadratique I 4/mmm dés la température ambiante.

Les paramétres cristallins affinés a partir de diffractogram-
mes étalonnés au silicium ainsi que les caractéres cristal-
lochimiques de ces phases sont groupés au tableau I. Les
indexations de leurs spectres de poudre sont données en

annexe aux tableaux ¥XTV & XXVIII.

a) Affinement de la structure cristalline

de K,NaPdF .

I1 nous a paru intéressant de déterminer les
positions atomiques dans la variété quadratique T 4/mmm.
Nous avons choisi KZNanF6 pour effectuer un affinement de
la structure 3 partir de son diffractogramme de poudre a
température ambiante & l'aide d'un programme mis au point

par PEREZ et SAUX (22).



TABLEAU I

Paramdtres c 3 p (g/cm™)
Composé | 3 95°¢ (A) a Pobs. (B/cm™) cgc; 4 Couleur
K, NaPdF a = 8,30 1,05 3,53 * 0,05 3,56 vert
c o= §,72 péle
a = B, 47 vert
Rb,NaPdF i,03 4,33 * 0,05 4,38
: c = B, 76 péle
a = 8,74 beige
Rb, KPdF 1,06 4,05 * 0,05 4,06 B€
2 6 claiy
c = 9 73
a = 9,04 beige
Cs . KPdF },03 4,53 £ 0,05 4,58 L8e
2 6 clair
c = 9,32
a = 9,06 beige
Cs ,RbPAF ' 1,06 4,35 % 0,05 4,80 8
2 c = 9,57 foncé




La comparaison des facteurs de structure observés et calculés
pour les 2] premiéres ré&flexions conduit a un coefficient de
véracité R = 0,078 pour les coordonnées réduites données dans

le tableau II.

Atome Site X y Z

- 1 1

Na 2b 0 0 L

. , 5

pd 2a 0 0 0

Fl 8h 0,2353+0,C034 0,2353% 0,0014 0
Fz e 0 0 0,2450 * 0,0010

Tableau IT : Positions atomiques dans la maille guadratique

I 4/mmm de K, NaPdF_ (25°C).

2 6

L'accord entre intensités théoriques et expéri-

mentales est illustré au tableau III.

Les distances interatomiques sont données dans
le tableau IV ol elles peuvent étre comparées a celles obsexr-

vées pour KzNaFeF6 de structure Fm3m.



TARLEAU  TIIX

h k 1 I T

(I 4/mmm) calc. obs.
1 0 1 87 84
0 0 2 17 14
1 1 0 31 30
1 1 2 24 100
2 0 0 44 56
1 (3 3 16 19
2 1 1 24 28
Z 0 2 6 7
0 0 4 32 29
2 2 0 52 49
2 1 3 10
3 0 1 7 10
1 1 4 3 5
2 2 2 6 6
2 0 4 6 6
3 i 2 17 19
1 0 5 31 33
3 0 3 4 4
3 2 1 2 4
2 2 4 9 9
4 0 0 28 17




TABLEAU IV

Distances
interatomigques

(R

4Na«F]

2Na—F2

KzNankﬁ KzNaFeFG
(295K~14/mmm) (295K-Fm3m)

1,953

fre-F = 1,910
2,136
2,197

fMa~F = 2,252
2,224
3,012 :

12K-F = 2,948
2,935
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b) Etude des transitions de phase .

Toutes ces phases présentent une transition

une variété de haute tem—

ja3ls

entre 25 et 250°C conduisant
pérature Fm3m ( Tableau V ). A titre d'exemple, la figure
5 reproduit 1l'évolution du spectre X de KZNanF6 entre 30
et 150°C. Les variations thermigues des parametres cris-

tallins sont fournies aux figures 6 a 10.

Cette distortion qui est 1igde & la configura-

. . . & Voo g .o p
tion électronigue tqg mg de pPA{+ITL) résulte d'une élonga-
- FAv) ] .
. o z . 3 . s =
tion axials Jdao octaddres (Pd?6} gqui est statigue a basse

température et dynamique 3 température plus élevée. Cette
transition ne s'accompagne gue d'une trés faible variation

de volume de 1a maille (Av/v = 1 & 2 %).

T1I-1-3- Phases de formule A3PdF6 (A=Na, K, Rb, Cs)

- Conditions opératoires.

Les phases K,PdF_, Rb PdF . et Cs, PdF. sont préparées
J )
3 pression ordinaive en tubes scellés de palladium. La réaction
effectuded 300°C pendant 15 heures était suivie d'une trem-

pe en température.

En ce gqui concerne NasPdFG, tous les essais de

préparation 4 pression ambiante ont montré gu'il y avait
formation d'un trés fort pourcentage de NaZPdF6, En revanche,

~

Na,PdF, a pu &tre isolé par synthése sous pression de 3 kbar

3 6
a 600°cC.

D'autre part, les essais de préparation & 300°C
sous pression atmosphérigue de phases contenant du lithium
et de 1'ammonium se sont avérés négatifs. Dans le cas du
lithium, les spectres de diffraction X dénotent la présence
de LideF6 et Pszw rutile. D'autre part, dés 300°C, la
décomposition de NH4F conduit & une réduction de Pd2F6 en

palladium métallique.
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NagPdFG est une poudre de couleur grise. Le
-4
spectre X & 25°C a été indexé& dans le systéme monoclinique

PZ]/n par isotypie avec la cryolithe Na3A1F6 (23) .

Le tableau VI groupe les caractéristiques
cristallographiques des deux phases. Son spectre d'indexa-

tion est donné en annexe au tableau XXIX.

-1 L . !’ 3 " ot
L'analyvse thermogravimetrigue de NaquFG
révdle que sous stmosphére inerte, cette phase est stable
jusqu'a 60°C. Au-dessus de cette température, on obgerve

un départ de fluor, et le produit se décompose en Nan}?3

et NaF. La perte de peids (AmexP = 6,9°%) correspond a
la réaction de décomposition suivante (Amcalc 6,6 %) :
I - 1
NagPdFﬁ ~ 2 Nay + NdeFB + 5 F2

KEPdF et Rb_PAdF, se présentent sous forme

6 3 6
de poudres de couleur vert pdle, trés hygroscopiques. Leurs
spectres X présentent de grandes analogies avec Ca2ux des
phases de méme formule telles que KBMHF6 (24) et KBFeFQ (25) .
L'analyse cristallographique montre en effet que leur struc-—
ture dérive de (NH4)3A1F6 ou de l'elpasolite par une distor-
sion de type pseudoquadratique. La plupart des raies de
diffraction des spectres de poudre peuvent &tre indexées

avec les paramétres :

o

<
a = 8,85 A A (K3PdF6)

Q
il
loel
w
@€

(o)

a=09,13A ; c=8,63A (Rb,PAF )

Toutefois, la présence de raies supplémentaires de faible

intensité dénote 1'existence d'une surstructure. Leurs spec-—
tres d'indexation sont donnés en annexe aux tableaux XXX et
XXXI. Il faut noter gue dans KBPdFG et RbBPdF6 le rapport %

est inférieur & 1. Une constatation indentiqgue avait éteé



TABLEAU VI

N33A1F6 NaBPdI'6
monoclinique monoclinique
Symétrie P 2;/n P 2,/n
~ @ @
a = 5,46 ¢ a = 5,54 A
Paramdires b = 5,61 g b= 578 E
cristailins c = 7,80 A c = 8,22 A
B = G0°1%° B 91°
Masggvvolumique
expérimentale pexp. 2,90 7 0,05 Qexp. 3,58 0,05
(g/cmB)
Magse volumigque - -
Peale. 2,95 Peale. 3,85
calculée
{2 = 2) {Z = 2}

(g/cm3)
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faite pour le composé K3MnF6 contenant 1'ion Jahn-Teller Mn3+

(Tableau VII). Ce résultat pourrait étre 1ié & un ordre

antiferrodistorsif des orbitalesd,?.

A température ambiante, CsBPdF6 est cubique.
A 25°C, le paramétre de la maille cristalline est égal
o]
a 9,36 A. L'indexation de son spectre de poudre est donnée
e

n annexe au tableau XXXII.

II - 2 - ETUDE PAR RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE.

IT - 2 - 1 - Généralités sur la configuration

élétronique d7.

Le palladium (+IXI) comporﬁe sept électrons d.
Le diagramme d'énergie relative E/B (Tanabe-Sugano) des
différents termes issus de la configuration d'un ion d7 en
fonction du rapport Dg/B est donné 3 la figure 11.
(B : paramétre de répulsion de Racah) (26). Selon 1'impor-
tance du champ cristallin 10 Dg, le terme fondamental peut
étre 4T ( configuration dite a spin fort tgg e; ), ou 2E

lg 6

1¢ g
(configuration a spin faible t2q

1
e ).
g)

En configuration de type spin fort il n'existe
qu'un effet Jahn-Teller "d'état triplet" donc peu important ;
en revanche en configuration de type spin faible 1l'effet

Jahn-Teller est important et caractérisé par une déformation

de type D4h (Fig. 12). Chagque terme s'éclate alors en deux
composantes
2 2 42 2 1 0]
=>"Big d d d” . d . 2 .2 d’_2
g X7 vz Xy XE—-y z
T2 2 2 2 1 0
Alg 4"z ¢ VZ d Xy d*,2 d x2-y2
4 3 2
_=» E (d d..) d a” o d 2 g2
‘ g Xz YZ Xy Z Xé-y
T
—
}.4A d2 d2 dl dl 5 4a



TABLEAU VIT

- Paramétres cristallins c
Compoaé o o P
a (A) c (A)

K FeF, 8,59 8,66 1,01
K3Mn}76 8,75 8,30 0,95
Q

K,PdF, 8,85 8,38 0,95
Rb.PdF 9,13 8,63 0,95
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' snfiguration d7 par un champ
Fig. 11 - Décomposition des états de la conligur

octaédrique (TANABE et SUGANO 1954) .
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t

Les deux premiéres correspondent soit & la
compression soit & 1'élongation de l'octaédre (PdF6)3—.
Dans ces deux cas les valeurs de g sont différentes et

ont été calculées :

_ 82
5 9 T Yo T~ Xz
Pour le terme "B
lg 2
91 T 9o 7 I

gy = 9. = 2,0023

. 2
Pour le terme A
ig

Naw -0 -2

o A est la constante du couplage spin-orbite, et 45 la
séparation en énergie entre l'orbitale contenant 1'élec-
tron célibataire et l'orbitale i avec laquelle s'effectue

le mélange par le couplage spin-orbite. ) est positif lors-
qgque la couche est moins gu'd moitié remplie, et négatif dans
1'autre cas. Pour les ions 44 la valeur de A est importante,
par exemple pour Pd (+II1I), elle est de 1l'ordre de 1600 cmwl
(27) .

II-2-2- Caractérisation de la configuration

électronique de Pd (+III)} par RPE.

L'dtude par R.P.E. des phases contenant
Pd (+III) a été effectude entre 4,2 et 300 K. Dans tous les
cas, un signal intense est observé dans tout le domaine de
température. Les résultats spectroscopiques obtenus sont
présentés au tableau VIII et les figures 13 a 20 donnent

l*allure des spectres RPE.

Trois types de comportements peuvent &étre

distingués selon la nature du spectre a 4,2 K :

a)- un signal correspondant & une symétrie
axiale du polyédre de coordination du palladium trivalent
~ est observé pour NanF4, K2NanF6, RbENanFG, szKPdF6 et

Na3PdF6. Ces spectres sont caractérisés par deux valeurs



TABLEAU VIII

Symétrie du :# 8, By _
Composé spectre & 8is0. o g
4,2 K "
81 By
NanFé gquadratique S 2,263 2,0505 2,194
K2Nade6 quadratigque —_— 2,295 2,0i28 2,205
RbZNanF6 quadratique —_— 2,298 2,0l37 2,208
szKPdF6 guadratique — 2,280 2,052 2,207
NaBPdFG quadratique | 2,220 12,312 2,025 2,229
(3 295K
CSZKPdF6 orthorhombigue — 2,297 2,197 2,012 2,172
CSZRdeFﬁ orthorhombique 2,287 2,216 2,073 2,194
K,LiPdF isotrope 2,208 .
K3PdF6 isotrope 2,206 e
Rb3PdF6 isotrope 2,211 e
CBBPdFG isotrope 2,212 R
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Fig. 15 - Spectres R.P.E. de RbZNanF6
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distinctes de g L et g;. L'évaluation moyenne de

- L4 2
g ag= ~g1~§—*g£~ fournit une valeur proche de 2,2.

Pour les elpasolites contenant du césium :

et Cs,RbPdF,. des spectres de symétrie orthorhom-

6 2 6
bigque sont observéds 3 4,2 K. Le facteur de Landé compor-

CSZKPdF

te alors trois composantes : 9yr 9pr 93- Le calcul de

2 2 2
5{ :\f gl + gz + g3
/ 3

conduit également 3 des valeurs voisines de 2,2.

g moyen :

¢) - pour KzLiPng et ABPdFG (A = X, Rb, Cs)
on observe dans toute la gamme de tempdratures un signal

igsotrope centré sur des valeurs de g proches de 2,2.

Dans tous les cas, l'allure des spectres
R.P.E. ainsi qué¢ la valeur moyenne de g obtenue confirme
sans ambiguité la présence du palladium dans un état &lec-
tronigue comportant un seul &lectron célibataire. Elle
constitue la preuve formelle de 1’existence de PA(+ITII)
en configuration électronique & spin faible tggelg
On peut signaler les caractéristiques tres

différentes des spectres RPE des composés de Pd (+II)

d spin fort tggdz % a1n51 que 1'absence de opnches
RPE pour Pd (+II) (t, d 2 2) et pd (+1IV) (t ) 3

22 -y g
1'état spin faible.

ITI-2-3- Discussion.

Lorsque les spectres RPE présentent une sy-
métrie axiale & 4,2 K les valeurs observées : gy > 9y = 2
impliquent 1'occupation de l'orbitale d 2 par 1'électron

d non apparié. On note de plus la presence d'un signal

intermédiaire 4 g~ 2,15 trds proche de la valeur gu 5 9t

Ce signal a déja été observé pour d'autres composés conte-

I1T

. . \ I
nant des ions a’ a spin faible (Ni dans Cs, KNiF, ou co™

dans KzBaCo(CN) I1 a été interprété par Reinen et al.

6 -
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comme provenant d'un rétrécissement par échange. Ces cou-
. . , . ITT - .

plages interviendraient entre ions Pd dang la direction

(101) de la maille &lémentaire, c'est 3 dire selon la dia-

gonale d'une face du pseudocube (28, 29).

Dans le cas d'un ion d7 d spin faible et
lorsque 1'électron non apparié occupe 1'orbitale dzz, le
calcul des valeurs de g donne dans une premiére approxi-

mation :

g, = 2,0023 ;

2,0023 - =

9§

AE &tant la différence d'énergie entre les orbitales dxz
et dyz d'une part et dzz d'autre part ; ) la constante de
couplage spin-orbite {(négative dans ce cas).

L'examen du spectre montre néanmoins que gy
est légdrement supérieur au facteur de Landé& de 1l'électron
libre etqu'une approximation d'ordre supérieur est néces-

saire.

LACROTX, HOCHLI et MULLER ont calculé les

valeurs de g, et g, jusqu'au troisiéme ordre (30) :

. Aoy 2
gy = 2,0023 + 2 3 )<, |
' o - 62 A2
gy = 2,0023 - 3n (2228 4 Bu82 4 o 19,
: AE, AE,
ol AE3 et AE4 éont les différences d'énergie entre 1'état
fondamental ZAlg(zEg) et celles des configurations excitées
de l1l'état t5 el (2T 2‘I‘ ) , & est la différence d'énergie
29 g ‘a 29 b 2g 9 5
entre le niveau fondamental Alg( Eg) et les niveaux excités
4 4 . 4 :
A2g et Eg du quartet T1g (Fig. 21).

Les spectres obtenus caractérisent donc un

ordre ferrodistorsif des octasedres (PdF6)3ﬂ

axialement
allongés. Cet effet Jahn-Teller coopératif subsiste jusqu'a
température ambiante pour K?NanF6, RbQNanFG et szKPdFG

puisqu'on observe & 295 K un spectre similaire mais
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Fig. 21 - Diagramme d'énergie pour la configuration tgqe; dans un champ
- <

de symétrie axiale (seul a &té représenté 1'éclatement 3 1'in-

. térieur du niveau_2Eg).



présentant des raies plus é&largies. Pour NanF4, le spec-
tre est moins bien résolu 3 295 K ; il reste néanmoins
anisotrope et traduit le début du passage d'un effet
Jahn-Teller statique & un effet dynamique. Dans le cas

de Na3PdF6 le spectre devient isotrope au dessus de 240 K.
Une telle transition a été précédemment observée pour

1'ensemble des elpasolites contenant Ni+III (28).

En ce gui concerne les spectres de symétrie
orthorhombique (CszKPdF6 et CsszPdFG), c'est vraisembla-
blement la taille &levée du césivm gqui induit une distor-
sion supplémentaire au niveau du polyédre de coordination
du palladium. L'ordre Jahn-Teller est néanmoins de type
ferrodistorsif comme dans les cas précédents de symétrie
axiale. Les octaé&dres présentent une direction de plus
grande élongation correspondant a& 1l'occupation de 1'orbi-
tale dz2 par l'électron célibataire. Ace jour, il n'existe
pas de calculs théoriques de g9, 9, et g,. Les spectres
RPE sont anisotropes dans tout le domaine de température
gtudié (Fig. 18 et 19).2A 295 K ils sont toutefois moins
bien résolus, caractérisant le passage progressif d'un

signal orthorhombigque vers un signal isotrope.

Le cas des spectres isotropes & 4,2 K (Fig.20)
pose un probléme car il semble difficile d’envisager qu'a
basse température 1'effet Jahn-Teller associé & pd (+IIX)
ne devienne pas statique. Le caractére isotrope des spec-
tres indiquerait 1'absence d'ordre ferrodistorgif tridi-
mensionnel & longue distance. Ce phénoméne se produirait
donc pour K3PdF6, Rb3PdF6 et Cs3PdF6 ainsi gue
pour K2LiPdF6.
dessous de 10 K de couplages antiferromagnétiques entre

Dans ce dernier composé, la présence au-

jons Pd (+III) pourrait &tre responsable d'un rétrécis-

sement par échange.



-28-

IT - 3 - ETUDE MAGNETIQUE.

IT - 3 - 1 - Généralités.

La résonance paramagnétique électronique nous
a permis d'établir sans ambiguité que la configuration adop-
tée par le palladium +III dans les différentes structures
décrites précédemment est de type spin faible tgge;, Pour
confirmer cette hypoth&se une étude magnétique a été reéa-

lisée pour la plupart des composés obtenus.

pans 1'hypothése de la seule contribution de

~spin,la valeur de la constante de Curie théorique de PA(+III)
0

xz_yg peut &tre calculée d’apres

. . 6 .1
en configuration t2gd22 d

1'expression suivante :

Np2g®s (8+1)

théor. 3kB

8] s

C avec (5= ;g = 2}
¢ est 8gal a 0,375 par atome gramme de

palladium.

Dang une &tude antérieure, REINEN et al. (31)
ont montré que, pour les ions possédant une configuration
dlectronique a laguelle est agsocié un effet Jahn-Teller,
la valeur de la constante de Curie est donnée par la formu-

le suivante :

a et

c = Cm théor. 1
2,0023 { j’

g étant la valeur moyenne du facteur de Landé déterminé

par R.P.E..

pans le chapitre précédent, nous avons clas—
gé les spectres R.P.E. des composés du palladium+ITI en
trois types :

a - spectre isotrope : g = g,

2, 2
- 291_+gli
b - spectre de symétrie axiale : g =/|——F5—
<



—
2,2 2
. _ ‘g1+g2+g3

¢ - spectre orthorhombique : ¢ =\f : 3 -

IT - 3 - 2 - Résultats expérimentaux.

IL'évolution thermique des susceptibilités
réciproques des elpasolites AZBPdF6, corrigée desg contri-
putions diamagnétiques des divers atomes présents est don-

née a la figure 22.

pour la plupart des composés, la variation
de X%l est lindaire dans un trés vaste domaine de tenpé-
ratures. Seule la valeur faiblement négative de la tempé-
rature de Curie paramaghétique (Tableau IX) semblerait
indiquer la possibilité de faibles couplages antiferroma-
gnétiques entre ions Pd (+TTI) & tras basse température.
Pour KzLiPdFG, le phénoméne est plus caractéristique avec

g = —-23 K.
p

Une étude effectuée au magnétometre SQUID
entre 1,6 et 20 K et pour des champs magnétiques compris
entre 0 et 50 kOe montre gue l1'aimantation varie linéaire-
ment avec le champ magnétigue appliqué dans tout le do-
maine de températures. Un minimum est observé dans la
courbe Xfl = f(T) aux alentours de 9K (Fig.22) . Leg cou-
plages antiferromagnétiques pourraient intervenir entre
ions Pd (+III) par 1 intermédiaire des orbitales 2p du
fluor et 2s du lithium seion la séquence PA-F-Li-F-Pd.
Bien que la distance entre deux atomes de palladium soit
importante (~ 9 ;), ces interactions sont favorisées par
la présence de 1'électron célibataire sur l'orbitale dz2
ainsi que par la connexion des octaédres PdF. et LiF6
par leurs sommets. Toutefois, des interactions entre
octaédres PdF6 selon la diagonale des fices de la maille
cubique (distance Pd-Pd de 1'ordre de 6A environ) ne peu-
vent pas &tre exclues. S5Sur le tableau TY sont é&galement
comparées les valeurs des constantes de Curié expérimentales

et calculées en utilisant 1a formuleiﬁ}i].
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TABLEAU IX

Composé g C calc. c. exp. Bp(ﬁ)‘
KZLiPdF6 2,208 0,414 0,424 - 23
KzNanF6 2,205 0,413 0,390 - 8
Rb NaPdF 2,208 0,414 0,420 - 10
“Rb,KPAF,, 2,207 0,413 0,417 - 2
CBZKPdFﬁ 2,169 0,406 0,388 - 6
CSZRdeFﬁ 2,192 0,411 0,375 -~ 3
K3PdF6 2,206 0,613 0,410 .0
Rb PdF 2,211 0,414 0, 380 0




1l - 3 - 3 - Discussion.

Dans les séries d'éléments de transition d,
et pour une méme configuration dn, un certain nombre d'&vo-
lutions interviennent lorsque 1l'on passe de la premidre
série a la seconde et la troisiéme :

- le parameétre de 1'éclatement de champ de
ligand Dg augmente de fagon tré&s appréciable ;

- le paramétre de répulsion interélectroni-

que B diminue

~5

- une augmentation considérable de la cons-

tante de couplage spin-orbite est observée,

Alors que dans la série 3d, 1'ion F peut
étre considéré comme ligand & champ faible, les fluorures
des éléments 4d et 5d possédent praticuement tous une confi-
guration a champ fort en raison de 1'augmentation de Dg et
de la diminution simultanée de B. Une bonne illustration
de cette &volution est fournie par 1'étude des degrés
d'oxydation +IIT de Ni, Pd et Pt. Le diagramme énergétique
des orbitales d et l1'éclatement du terme fondamental en

symétrie Dy, sont fournis a la figure 23.

A titre d'exemple, la figure 24 repré&sente
la variation de la susceptibilité molaire réciprogue de
NaBNiF6. Dans ce composé, Ni (+III) posséde une configura-
tion & spin fort t;ge; a température plus élevée. Un tel
comportement se retrouve dans plusieurs composés fluorés
a base de Ni (+III) (32, 33). Nous avons vu que ce n'était
pas le cas pour les composés de Pd (+III) dont la configu-
ration électronique reste de type spin faible pour toute

température.

Le degré d'oxydation Pt (+III) n'a pu &tre
obtenu dans les fluorures et oxydes en raison de la

stabilisation des hauts degrés d'oxydation dans la série

5d, notamment Pt (+IV) de configuration spin faible tgqeg.

—-30-
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II - 4 - ETUDE PAR SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS (XPS)
DE QUELQUES COMPOSES FLUORES DU PALLADIUM.

IT - 4 - 1 ~ But et domaine d'applications
de 1'XpS.

Le but de 1'XPS est essentiellement d'obtenix
des informations sur l'état et l'environnement d'un atome
en déterminant avec précision l'énergie des niveaux &lec-
troniques par détection des photoélectrons issus d'un
bombardement de rayons X monofnergétigues. La raie Ka de
17aluminium d'énergle hY = 1486,6eV, ou celle du magnésium
d'énergie hV = 1253,6eV gont en général utilisées. L'é&ner-
gie cinétique des photoélectrons EC(K) est mesurée par un
analyseur électrostatique. L'énergie de liaison EEAK) de
1'électron sur son orbitale K avant éjection est alors
déterminée directement d'aprés le principe de la congerva-

tion de 1’énergie :
) 1 = h\) R ¥
Eg (K) E, (K)

La méthode permet de sonder les premiéres
dizaines d'angstrdms de la surface dfun échantillon ; les
informations fournies sont ainsi extrémement sengibles &
la fois aux propriétés de surface et 3 la nature des
éléments mis en Jjeu.

L'XPS5 en tant gue technique spectroscopigque
présente l'avantage d'@tre non destructive, sensible, ap-
plicable & tout &lément (sauf 1'hydrogéne et 1 hélium gui
n‘ont pas d'orbitales de coeur). L'échantillon peut &tre
solide, liquide ou gazeux, & la limite en trés faible

quantité (10—8g).

L'ensemble des informations est directement
relié 3 la structure électronique de 1'&lément, que ce
soit au niveau des états électroniques de coeur : Znergie

de liaison (identification de 1l'atome), déplacements
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chimiques (mesure de l'environnement) multiplets de spin

(distribution des électrons «élibataires), ou deg niveaux
de valence : structure des orbitales moléculaireg, densi-
té d'état de bandes... .

IT - 4 -~ 2 - Résultats relatifs aux composés

fluorés du palladium,

La figure 25 représente les spectres XPS
de Pd et des fluorures simples Psz et Pd“FG dans une
gamme d'énergie de 1000eV. Les pics les plus intenses de
Pd correspondent & 1l'émission de photoélectrons provenant
des couches 3d et 3p. L'énergie de liaison est d'autant

plus grande que les couches sont profondes.

Les composés fluorés de palladium gue nous

avons étudiés sont les suivants : PdF, rutile, PdF2 haute

pression (H.P.}, RdeF3, CdeF4; Pd iTv 6 NanF4 et
les phases AEPdF6 (A = alcalin).

Les fluorures 3 base de palladium {+II) sont
en général stables sous photoirradiation X dans le vide du

-8 .
torr). Par contre un processus de décom-—

spectrométre (10
position apparait dans le cas des fluorures ternaires conte-
nant Pd 3 des degrés d'oxydation supérieurs : une décrois-
sance de 1'intensité des raies XPS correspondant & la fois
aux niveaux Pd 3d et F ls intervient souvent aprés une

irradiation de 30 minutes.

1'étude XPS des
~ : .
e (M = wi, Cu,

Exception faite de Pd2F6,
séries de fluorures contenant Hd : M Pd
n, cd) et Na2PdF6,

l'extréme hygroscopicité de ces matériaux et de 1l'instabi-

s'est avérée impossible en raison de

P « v . s - . II
iité des espéces bPd sous irradiation, une réduction en Pd

étant généralement observée.

Tous les spectres ont été obtenus a partir

V'
de trois échantillons indépendants et enregistres en doubles
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Fig. 25 - Spectres XPS de Pd métallique (a), de PdF2 rutile (b) et de

‘pd2F5 (c) .
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exemplaires. Un accord satisfaisant a été trouvé entre les
diverses séries de mesures et l'incertitude sur les énergies
de liaison des pics Pd 3d et F ls a pu &tre &valude a % 0,2eV

et ¥ 0,4ev respectivement.

Les spectres XPS de Pd 3d et F 1ls asymétriques
ou présentant des épaulements ontété résolus en deux ou

plusieurs composantes par déconvolution.

I1 faut noter que la présence éventuelle
dfoxydation est difficilement dé&celable car la rale XPS Olsl/z
de 1l'oxygéne dans PdO (Eﬁj: 529,5eV) ne peut pas étre réso-
lue a cause de la superposition du pic Pd3p3/2 du palladium
(Pd métallique : ?& = 531eV ; PdO : EEJ= 533eV) {(34) . Toute-
fois aucun épaulement n'a été observé dans la zone de basses
énergies des raies Pd3d5/2, région qui correspond & la pré-

a

sence de palladium associé a l'oxygéne.

Pour 1'interprétation des résultats spectros—
copigques relatifs 3 ces composés,. il nous a semblé néces-
saire de rappeler briévement leurs caractéristiques struc-

turales.

- PdF2 rutile

La structure de la variété rutile de PdF2
est formée de chaines d'octaédres (PdF6)4" mettant en
commun deux arétes opposées. Ces chaines sont orientées
le long de 1'axe ¢ de la maille quadratigque et sont tri-
dimensionnellement connectées les unes aux autres par des
sommets communs. Les atomes de palladium possédent une

-

2}
coordinence octaddrique avec quatre atomes de fluor a 2,15A
]
et deux & 2,17A (35). Les atomes de fluor sont entourés

par trois atomes de Pd avec trois liaisons Pd-F coplanaires.



-3 4~

- CdeF4 et PdFZH,P.

CdeF4 et la variété haute pression de PdF2
sont isostructuraux. Ils cristallisent dans le groupe
spatial Pa3y les paramétres de la maille cubique sont
respectivement 5,403£ et 5,322% (36, 37). Ieur structure
dérive de la fluorine par une distorsion rhomboédrique‘
de l'environnement cubique des cations. Dans PdFZ-HP par
exemple, chague atome de palladium est entourd par six
proches voisins fluor formant un octaddre aplati avec
PduF1 = 2,18£, dfux anions plus éloignés correspondant
aPpd-F, = 3,17A. Les atgmes de ‘Eluor sont entourés par

2 )
trois atomes de Pd 3 2,18A et un plus lointain & 3,172 (37).

~ RbPAF,.
o

. RdeFS posseéde la structure perovskite (Pm3m,
a = 4,2984) (36). Les octasadres (FdF6)4f réguliers mettent
tous leurs sommets en commun. Chagque atome de fluor a deux
atomes de palladium proches voisinsg et 4 atomes du rubi-

dium comme seconds voisins.

- bd EG"

PdIIPdIVFG est isotype de LiSbFG ! sa
structure dérive de celle de ReC-3 par une distorsion
rhomboédrique (groupe d'espace R3) et par un ordre cationi-
que. Les expériences de diffraction neutronique ont montré
l'existence de deux types différents d'octaédres réguliers
(PdFG) correspondant respegtivement aux distance interioni-
ques PATV-F = 1,90A et PATI-F = 2,17n (5).

On peut mentionner que dans les phases précédentes,
le palladium (+II) est dans une configuration paramagnétique

6

de type t d;2di2~y2’ alors qu'il est dans un état diama-

2
gnétique tggdgz dans les phases homologues chlorées, bromées

et iodées.



En ce gui concerne les composés fluorés
contenant PA(+III) synthétisés dans le cadre de ce travail,
leurs caractéristiques structurales sont données dans le para-
graphe II.1. Nous avons précédemment signalé 1l'existence
d'une élongation axiale de 1l‘octaédre (PdF6)3~ provoguée

en général dés la température ambiante par la présence

de PdIII dans une configuration anisotrope a4 spin faible

6 .1 .0 _ L e 2
tngzzdx2~y2' (4Pd-F, = 1,95A ; 2Pd-F, = 2,14A pour
KzNanF6) (38) .

I1-4-2-2- Résultats XPS.

Dans le tableau X, nous avons réuni les
énergies de liaison des fluorures de palladium étudiés.
Les valeurs moyennes sont données avec les déviations

standard des mesures.
A- Energie des liaisonsdes niveaux Pd3d.

La reproductibilité des spectres est satis-
faisante et 1l'éclatement par le couplage spin-orbite :
ble des composés. Les largeurs des intensités & mi-hauteur

correspond 3 5,4 ¥ 0,1ev pour 1'ensem-

de Pd3d se situent entre 2 et 3eV. Outre les pics princi-

paux correspondant & la photoionisation dans les niveaux

365/2 et 3d3/2,
pour les composés contenant Pd (+II) (Fig. 26). Ces struc-

des structures satellites apparaissent

tures sont trouvées 3 des énergies supérieures de 2,5eV

~

environ par rapport d celles des pics principaux.

L'origine des satellites dans les composés
des métaux de transition n'est pas encore totalement
résolue (39). Comme dans le cas de 1l'atome libre, il est
en effet possible d'avoir des effets d'éclatement multiple
dans les matériaux : le spectre est alors décomposé en un
pic principal (état fondamental) associé 3 des satellites
(états excités). Les effets d'éclatement multiple appa-

raissent la plupart du temps dans les composés a couches
{



/1

creeot ¢ Y laren . )
6756z . 7 (g'2) sz (0'0) (3’0} ere)
o'cez T o 6’889 37 7Es o't $'s AR 143 t9ve Loyt ? paerty
. ¢ (a1ey
1'562 (8'c) (t'e) (»'2i te’e)
, ; rare . v, .f
viese + & PRy 5989 $'ses sz s’s Trset Lieve L
vt ’
(t’'z) (1423 {(v'z} {8'¢€)
. . . 5, ¢
LezLot ¢ 2/ Tgrey £°L88 £'sge 8z s°s 0°8teE s'ert . TEPEtTH
(zr0) P ') (a0)
‘m ‘ ¥y
stzeot ¢ Terex z°L88 zses $'2 $°8 [A8-134 Liere P
. . (gt .
o'z . (20 (z'o) sz (z'n)
. ¢ P ‘ ¥ w
1rrss ¢'tey gt 61 +'s yseC §/L¢ 2 e grzre Y2, pe Pe
wee ﬂounv. (0’2}
grer &E T Tg ey cres vy 1t g's 6'ove LLee o7 3vE ziere Copame
LATIY ! o‘g0r 8’2y [§: 0 4] (L'z)
< ¢ ¥
e & %/ Soep0 crcas 't 978 Leete Teeve oaro
(c'e) (5°c) e e’ T3 ts'n)
$'589 Lres 8's £r £'s 3/0p¢ s'Lee Lisye Tiere a-Tapd
(tey (1) (8'1) (s'20) [§:R8 3] (e}
D‘L89 8’ ¥gy sty A 84 p's Tore LrLee o'3re T'eye etTRRT fape
€661 ¢ L'00T
2 UE L Wy, s 7’8t seve L1
£'s 1eLet LAk 4 4% =T
£°s 9°5Et §'0v¢e Pd
(a®) s3uswgly seIine 7 ®juwsodamc) t e3uescdmod 83T7T9IES Tediautad 274 (a®) LESaae B tedyoutad o742 CERSet o8 2 1edrogyad ovd
£0p uosTEFT @p sTbisuy tasrio 3 et (4%) .pd § 320ddez red Spepg eatgro-uide {(asy7p Prod oo 3 “leepa psodmeD
neeatu p ITTIOEILRQ JUB TFIRTOIT

* (#23UUOP JUCE INBINTU-TW T ¥33TIUIIU] SIp BINIEIVT $27)

wnTpelTwd @p FEINIONT; IRT SUTD F14 I P{ P4 XMEBATU #@p ‘.u UOSTYYTY P @FLIBUIT ¢ X



Pd Fo rutile

350 345 340 335

Energie de liaison (eV)

- - i pPaieve ol
26 spectres XPS des niveaux IdgdB/z et PdeS/z dans les

Fig.
+I1).

fluorures du palladium (



—3G -

ouvertes dont les orbitales correspondantes sont localisées,
c'est-a-dire principalement dans les matériaux & couches

d et f non pleines.

L'apparition de ces satellites peut &tre

attribuée a plusieurs types de phénoménes :

- phénoménes dits de "shake up", analogues
3 ceux utilisés pour l'atome libre, les transitions se
faisant de bande 3 bande dans les scolides conducteurs,

~ ionisation multiélectronique,

- excitations collectives de plasmons dans

les matériaux conducteurs.

Dang les composég jonocovalents d'éléments d,
la présence de raies multiples a &té souvent attribuée a
un transfert &lectronique entre les orbitales moléculaires
liantes et antiliantes et peut étre reliée 3 un transfert
de charge d'uné orbitale du ligand & une orbitale d vide
de 1'élément de transition (34, 40 -45). Le déplacement
chimique et 1'intensité de ces satellites ont été &gale-
ment corrélés avec la présence d la fois d'électrons non

appariés et d'orbitales d disponibles.

Les spectres de PdF2 rutile et PszwHP
possé&dent un satellite relatif & chaque signal Pd3d (Fig.26)
et peuvent ainsi &tre classés dans la catégorie des com-
posés de type C selon la terminologie de Frost (40). Pour
PdIIPdIVF6
contributions au spectre XPS : les structures satellites

il semble raisonnable de prévoir plusieurs

apparaissent plus étalées et sont déplacées vers les basses
énergies de liaison par rapport a celles trouvées dans les
composés contenant uniquement Pd(+II). Le spectre serait
ainsi constitué de deux contributions : celles correspon-
dant aux niveaux 3d de pa’l et de pgtV

L : IV, IV - _
liaison de pics Pd 3d3/2 et Pd 3d5/2 gont. situés res

. Les énergiesg de

pectivement a 344,8eV et 339,4eV.
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En ce quli concerne les phases contenant
Pd (+III) il faut noter gue les résultats sont moins
précis que ceux relatifs aux composés de Pd (+II) en
raison de l'hygroscopicité et la sensibilité & la pho-
toirradiation de cesg matériaux, comportement qui affecte
notablement la résolution du spectre XPS. Les spectres
XPS des fluorures 4 base de PA(+III) sont représentés
a la figure 27 et sont caractérisés par deux plcs larges.
L'&clatement par le couplage spin-orbite est compatible
avec celui trouvé dans les autres fluorures de palladium :
il est &gal 3 5,5eV. Les énergiesbde liaison des niveaux
Pd3d Sont intermédiaires entre celles des espéces Pd(+II)
et PA(+IV) et peuvent ainsi fournir une caractérisation
supplémentaire du degré d'oxydation (+III) du palladium.
Toutefois en raison de la largeur des raies les structures

satellites ne peuvent pas &tre clairement déterminées.
B ~ Energies de liaison du niveau Fls

Les spectres F 1sdes fluorures de palladium
sont donnés aux figures 28 et 29. La plupart des signaux
sont larges et peuvent &tre résolus par une méthode de

déconvolution en deux composantes (Tableau X).

I1 a été montré que des changements dans les
distances métal-ligand influencent radicalement les spec-
tres F 1s (46) . Par exemple, la différence dans les énergies
de liaison T 18 entre atomes de fluor axiaux et éguatoriaux

est supérieure & 2,5eV dans PF5 et SF4 (47 .

Dans les composés fluorés du palladium,
1'allure du pic F 1s peut étre associée a la présence d'un
environnement dissymétrique d'atomes de fluor et peut ainsi
fournir des informations sur les différentes distances
pd - F. Dans PdF2 rutile par exemple, la coordinence 2 + 1
du fluor est caractérisée par deux distances Pd-F courtes

et une plus longue ; dans PdF,-HP chaque atcme de fluorx

N

est entouré@ par trois Pd situés a distance égale et par un
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Fig. 27 - Spectres XP5 des niveaux Pdde/z et PdBdm/z dans les composés

fluorés du palladium (+IIT).
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Fig. 28 - Spectres XPS du niveau F 1s dans les fluorures du palladium (+T1).
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Fig. 29 - Spectres XPS du niveau F ls dans les composés fluorés du

‘palladinm (+TTT) .
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gquatriéme plus éloigné alors qgue dans la perovskite
RdeF3

ladium comme plus proches voisins et de quatre atomes de

l'environnement est formé de deux atomes de pal-

Rb plus lointains. Dans szF on peut distinguer deux

-~
types de distances qui sont gues a l'ordre cationique :

une distance PdIV—F courte et plus covalente, une secon-

de plus longue et plus ionique correspondant a PdII~F.
L'accroissement du caractére covalent dans Pd2F6 pourrait
étre responsable de la faible valeur de E? observée pour

la composante principale du niveau F l%/z (voir tableau X).
Toutefois il ne faut pas négliger 1l'influence de l1l'effet
de charge de surface qui peut également affecter fortement

la forme des raies F }%/2.

II-4-3- Discussion.

L'évolution de l1'énergie de liaison du
niveau PdBd%/q avec le degré d'oxydation du palladium est
représentée sur la figure 30 et confirme gue pour un méme
couple métal~ligand 1'é&nergie de liaison augmente avec

l'accroissement de la charge positive.

Tous les spectre de Pd 3d sont caractérisés
par la présence de sgtructures satellites. La sé&paration
énergétique AE entre le pic principal et le satellite est
approximativement égale & 2,5eV. Cette valeur est en bon
accord avec l1l'évolution de AE observée généralement dans
les séries des compogés des métaux de transition. Dans la
série des éléments 3d, AE décroit de fagon considérable
des composés de sc3t ot 7i%t 3 ceux de Mn?t ot de ni?t
(48, 49). Cette décroissance peut &tre attribu& a un
abaissement simultané de 1'énergie des niveaux d
vides et des niveaux p de ligand, ce gui donne naissance
‘4 une énergie excitatrice de 1l'ordre de grandeur de

1'éclatement entre états liants et antiliants.
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Fig. 30 - Corrélation entre les énergies dé liaison du niveau Pd3d5/2 et

le degré d'oxydation du palladium dans les phases fluorées.
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Les pics principaux correspondraient ainsi au transfert
de charge des ligands vers 1l'ion métallique dans la zone
de la liaison, alors que les composantes du "shake up"

proviendraient de transferts soit le long de la liaison

soit dans une autre direction.



CHAPITRE III

ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN DES TRANSITIONS DE PHASE

DANS LES ELPASOLITES

Rb2KFeF6 ET szKYF6

~40~
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III - 1 - GENERALITES SUR LES TRANSITIONS DE PHASE DANS
LA STRUCTURE ELPASOLITE.

Des transitions cristallines ont é&té obser-
vées dans de nombreuses elpasolites AzBMF6. Ces transitions

dépendent essentiellement de deux facteurs :

- rapport des rayons ioniques des cations
monovalents,
~ configuration électronique de 1'é&€lément

de transition M.

L'influence de ces deux contributions est
illustrée au tableau XI. Dans les phases A7BFeF6 contenant
un méme élément trivalent et des couples AZB différents,

[ -

aucune transition n'a été décelée jusqgu'a 77K lorsque A
et B possédent des rayons ioniques trés différents. Par
contre, pour les cations monovalents de tailles proches
(szK;(NH4)2Rb%, le composé se transforme & plus ou moins
basse tempdrature en une varidté moins symétrique. Dans
les phases RbZNaMIIIF6 dans lesquelles les ions monovalents
mis en jeu possédent des rayons ioniques trés différents,
seuls les composés contenant un ion Jahn-Teller présentent
une transition quadratique=z cubique : l'é@longation axiale
des octaédres qui est statique 3 basse température devient
dynamique 3 température plus élevée.
i .\;.

Pour les phases de:structu%e elpasolite, la

valeur du facteur de tolérance de GOLDSCﬁMIDTVmOdifié (ﬁf)

peut &tre définie par la relation,suivante :

Vf; (X4 + ro-)

(2rp- + rpy + ry3+)

,t!

Ce facteur permet de rendre compte des
limites de stabilité de la variété cubique (0,88 £t'< 1,00).
Pour t'«< 0,88 les structures présentent en général une
distorsion orthorhombigue ou monoclinique et pour t'z 1,00

une symétrie hexagonale ou rhomboédrique.
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Le facteur t' a &té calculé en utilisant

Mt ot ¥~ les rayons donnés par

pour les ions B+,
SHANNON et PREWITT (20), et pour l'alcalin At en coor-
dinence 12 la valeur proposée par ARHENS multiplige par
un facteur correctif de 1,06, comme il a été& suggéré

par Babel et al (53).

Parmi 1'ensemble des elpasolites fluorées,
la série de composés szKMF6 est particuliérement propice
3 1'étude de la contribution de 1'élément trivalent sur
les transitions de phase structurales. En effet, t' cor-
respond a la limite de stabilité inférieure de la struc-—
ture cubique comme 1'indique le tableau XIT.

Alors que le composé d base d'aluminium
reste cubique jusqu'id la température de 1l'azote liquide,
les autres phases considérées présentent une transition

au dessus de 77K.

Cette température de transition augmente
avec le rayon ionique de l'é@lément trivalent, ce gui cor-
respond bien 3 une diminution de la stabilité de 1la

variété cubique.

L'obtention de monocristaux de taille
suffisante &tait indispensable pour effectuer une étude
par diffusion Raman , nous avons sélectionné les composés
RbZKFeF6 et Rb,KYF qui possédent une température de

fusion congruente.

III - 2 - ETUDE RAMAN DES ELPASOLITES RbZKFeF6 ET‘szKYF6.

L'étude entreprise par spectroscopie Raman
a pour but, d'une part de préciser les caractéristiques
structurales des phases distordues de basse température,
et d'autre part de tenter de comprendre les mécanismes

qui sont 3 l'origine des transitions de phase dans ces

systémes.
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Nous avons établi précédemment que les for-
mes cristallines de haute température des elpasolites
RbZKFeF6 et szKYF6 correspondent 3 la structure prototype
de symétrie cubique Fm3m. Dans les deux composés envisagés
des transitions de phase structurales conduisent a des
structures distordues de basse température, stables au
dessous de 175 K pour szKFeF

szKYF

6 et au dessous de 398K pour

g La variété de basse température de szKFeF6 est
quadratigue, (ou pseudo-quadratique) avec pour paramétres
a=Dbhb=x agr P = ag (aO étant le'paramétre de la maille
cubique).éLes raies de diffraction les plus intenses
s'indexent aisément selon les groupes d'espace I4/mmm ou
I4/m ; cependant la présence de ralies shpplémentaires
extrémement faibles laissent supposer que l'on a affaire
3 une maille P, correspondant probablement 3 un sous-
groupe de I4/mmm ou de I4/m., Avec RbZKYFG, les diagrammes
de diffraction X obtenus dang la phase de basse tempéra-
ture indiquent une structure monoclinique pseudo-quadra-
tique, P2./n, avec pour parameétres a%ﬁiﬁ ’ baiig , C = a_,

1 V7 vZ ©
g = 90,26°.

III - 2 - 1 - Préparation des échantillons.

Les échantillons monocristallins de Rb,KFeF

et Rb.KYF, ont &té obtenus par la méthode de BRIDGMAN

2 6
(¢cf. paragraphe I-1-3). Ils ont é&té orientés aux rayons X
et taillés sous forme de parallélipipédes d'environ 5X5x5mm3.
Leurs faces soigneusement polies, sont orient@es perpendi-
culairement aux trois directions principales (100, 010, 001)
de la structure cubique. La bonne gqualité@ optique de
szKFeF6
tres Raman polarisés A température ambiante. Dans le cas
de RbZKYF6,
3 1'air pour orienter, tailler et polir les cristaux

nous a permis d'obtenir sans probléme des spec-

hygroscopique, les manipulations effectuées

dégradent considérablement la gualité optique de ces
derniers. Dans un premier temps, nous nous sommes donc
contentéds d'étudier des cristaux bruts de croissance non
orientés ; dans ces conditions, nous ne pouvons plus nous
appuyer sur les régles de polarisation pour interpréter

les gpectres.
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ITI -2 - 2 -Résultats expérimentaux.

III-2-2-1- Rb,KFeF,.
Les spectres Raman du monocristal orienté
de RbZKFeF6,

représentés a la figure 31. Pour les cristaux appartenant

de symétrie cubique Fm3m & 295K, sont

a la classe 01’ seuls sont actifs les modes de vibration
ayant les symétries Alq’ Eg et F2g' Les tenseurs Raman,
repérés selon les axesﬁcristallographiques, gsont de la

forme (54) :

a oo b o o 5
A :loaol ; E_:Jo-b o}; E (2)2¢ o i§;k) o}
19 g g ) 2
0o 0 a o o 2b o o O

0 0O o\ f; o} d\ /g d o
I ¥ q

(1) :jo o d (2) :{0 o o | ; F,g(B) :ld o o

F 2g
o d o} \d o 0 OO o0

2g

Les spectres associés aux éléments diagonaux
oy O +E ,
XX Yy lg g
et ceux associés aux éléments non diagonaux a__, o __ et a_,
Xy X2z vz

a la symétrie FZg (Fig. 31). Afin de pouvoir distinguer

et a__ correspondent donc aux symétries A

les modes Alg deg modes E_, il est nécessaire d'orienter
le cristal 3 45°C, selon les directions [}ld},{ild} et

{OOlj . Dans ces conditions les tenseurs Raman s'écrivent :

a oo ’ obo o
] ~Y3 :
Alg o a o |; Eg(l) :ib o of ; Eg(2) : 5 b o o
0o 0 a o o 2b o) o)
ood oo 4l d oo
P, (1) : j{i. codl; F _(2) : 12;»0 o-dj: F., (3) :fo -d o
29 ’ 2 " Tg ) ' T 2g

d d o o ~-d o/ - o 0 O
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Fig. 31 - Spectres Raman d'un monocristal de RbZKFeF6

ambiante.

3 température



Le spectre associé & 1'élément non diagonal

Es

a correspond alors & la symétrie Eg pure

le!

Les expériences effectuées sur le monocristal
de RbZKFeF6 {(fig.31) permettent donc d'attribuer sansg am-
biguité la raie intense observée i 530 cm * & un mode
1g et les deux xaieslfort&s observées respectivement

- -

]_ . - ]
375 cm © et & 255 cm i des modes FZg' Le spectre
Eg (ax,yﬁj ne révele gue de faibles signaux attribués
a-des fuites de polarisation des raies fortes précédem-

ment mentionnées (fig.31;.

La transition de Rb,KFeF6 3 175K est des-
tructive pour leg monocristaux de ce rampusé ; les axpé-

"3

riences a basses températures ont donc été effectudes sur

o

un &clat brut de croissance. A température ambiante, ©
retrouve les trois raies précedemment attribudes (£fig.32).
uste au dessous de la température de transition (175K},
aucun changement notable n'est observé sur les spectres
Raman. Cependant, 24 plus basse température, on note 1l'ap-

-1

parition d'une nouvelle raie 3 520 com ~, un épauvlement de

. . . 5 -1 . :
la raie principale 3 535 cm {(fig.32). La figure 33 re-

-

présente 1'évolution obgervés dans cette région spectrale

- . . P - . " -1
en fonction de la température : la nouvelle raie & 520 cm
apparait aux alentours de 130K et le mécanisme est parfai-

tement reversibhle.
TII-2-2-2- Rb

Comme indigué précédemment, les expériences
ont 8té effectuées sur un éclat monccristallin brub de
croigsance. Le gpectre enregistr? dans la phase cubigue

Fm3m, stable au dessus de 398K, révdle un ensemble de

o
{

-~

trois raies, situdes respectivement a 470 ocm 7, 0 cm

21
et 60 cmml (fig.34) . Ce spectre est analogue 2 celui de
la phase cubigue szKFeFG (fig.31 et 32) ; on note cepen~
dant que les raies observées sont plus larges dans 1
szKYFG,

pour la raie de plus bassge fréguence d 60 om

et ce phénoméne est plus particuliérement margué
~1
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Fig. 32 - Spectres Raman d'un polycristal de RbZKFeF6 a différentes

températures.
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dans la région du mode vy des octaeédres FeF6.
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Par abaissement de la température, on note une évolution
continue des spectres, compatible avec une transition du
deuxiéme ordre (ou Ffaiblement du premier ordre) se produi-
sant 3 398K. On observé en particulier un affinement pro-
gressif de toutes les raies de la phase cubique, l'appari-
tion de nouvelles composantes de basse fréguence vers

80 cm !

et 230 cm ' de part et d'autre de la raie principale a

et 100 cm ' et de faibles épaulements & 180 em™d

~1 . " . o
210 cm ~. On note enfin la présence d'une raie de treés

faible intensité & 380 cm * (£ig.34).
III - 2 - 3 - Discussion.

Il s'agit maintenant d'essayer de compren-
dre et d'interpréter les é&volutions spectrales observées
lors des transitions de phase de ces systémes. Pour cela,
il est nécessaire, dans un premier temps d'effectuer une

attribution des spectres.
IIX-2-3-1- Attribution des_gpectres.

La structure elpasolite AZBMxﬁ peut &2tre
considérée comme constitude d'octaédres isolés MX6 (FeF6
et YF6

dans notre casg) sont situés entre ces octaédres. Les modes

dans notre cag) ; les cations monovalents (Rb et ¥

de vibration de ces cristaux pourront donc é&tre décrits
en termes de modes internes et externes (vibrations trans-
latoires et librations) des octaédres, et de vibrations

tranglatoires des cations monovalents.

La figure 35 représente les modes mMOrmaux
de vibration d'un é&difice MX6 de symétrie Oh(SS)» pans la
structure cubique Fm3m de RbZKFeFG ou de szKYF), dans
lagquelle les octaedres FeF6 ou YFG sont en sitesg Qh* nous
devons donc retrouver inchangés ces modes de vibrations
(tableau XIII). De plus, la théorie des groupes nous
permet de prévoir le nombre, la symétrie et lfactivité
des autres modes attendus, issus des degrés de liberté
externes des octaédres et des cations monovalents (ta-

bleau XIII). Seuls peuvent &tre actifs en diffusion
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Les
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normaux de vibration d'un édifice octaédrique XY6,
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Raman les modes Alg’ Eg et Fzg. Cette décomposition donne
donc (tableau XIII) :

"raman = P1g * Eg + 2F2g

Les spectres Raman du monocristal de
Rb2I\Fe}?6 uy
le mode A a 530 cm correspond donc & la vibration

lg
d'élongation totalement symétrique v des octaé&dres FeF6

(fig.31) peuvent &tre ainsi facilement attribués :

(55), et les deux raies Fog 3 255 cm * et & 75 cm . sont
attribuées respectivement au mode de déformation Ve des

~

octaédres FeF6 (55) et & la vibration translatoire mettant

1
2 (55},

est probablement d'intensité trop faible pour &tre observeé.

en Jjeu les ions Rb+ (tableau XIII). Le mode interne des
octaédres VvV, de symétrie Eg’ attendu vers 375 cm

Par analogie, les spectres de la phase cubique de RbZKYF6
peuvent &tre attribués : la raie a 470 cm“l est assignée
au mode v des octaédres YFG’ celle a8 210 cm_1 au mode Vg
et celle de plus bhasse fréguence vers 60 cmml aux vibra-

tions translatoires des ions Rb .

En conséquence, dans la phase de basse tem-
pérature de RbZKFeF6, la raie nouvelle obhservée a 520 cm—l
(fig.33) est attribuée a une composante issue du mode vy -
Dans RbZKYF6,
vers 180 cmnl et 210 cm"—l sont attribuées & de nouvelles

les raies apparaissant 3 basse température

composantes issus du mode WV et celles apparaissant vers

3’
80 cm 1 et 100 cm'1 3 des modes du rubidium et/ou aux
rotations des octaédres YF6, initialement inactives dans

la phase cubique.

Il est communément admis que les phases de
basse température rencontrées dans les composés du type
elpasolite résultent de distorsions du réseau cubique

prototype Fm3m provenant de la condensation de rotations
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des octaédres MX6° Si 1'on se limite aux mailles cristal-

, N ap a0
lographiques avec pour paramatres P 9 (cas
2 2
de szKFeF6 et de RbZKYFG), 1l'instabilité du %éseau se

produit soit au centre de la zone de Brillouin du réseau

cubique Fm3m (point T de coordonnées 0, ¢, 0) soit au

point X de bord de zone, de coordonnées 0, O, 27T (points

équivalents %II, 0, 0 et 0, %EE,O ). Les modes de rotation
0 o

des octaddres MX_ se transforment en centre de zone selon

6
la représentation F“+/F1g (tableau XIII). Le tableau XIV

donne la répartition des modes de vibration de la maille
Fm3m au point X de bord de zone ; les rotations des octa-
2dres s'y transforment selon la représentation X;/Azg et
X;/Eq. Ces représentations peuvent engendrer différents
groupés d'espace (56) ; parmi ces groupes, nous avons
sélectionné 3 la figure 36 tous ceux gui correspondent
aux paramétres trouvés expérimentalement pour nos compo-
sés. Les propriétés de symétrie des paramétres d'ordre
associfs aux différentes transitions sont déduites des
relations de coempatibilité données au tableau XV. Le
groupe I4/mmm est aussi un éuper-graupe (autre que Fm3m)
de toutes les mailles ainsi trouvées ; bien que n'étant
pas issu de Fm3m par des rotations d'octaédres, nous
1'avons inclus 3 la figure 36. En effet, le parametre
d'ordre de symétrie I’3+/Eg associé a3 la transition

Fm3m i T4 /mmm ne peut &tre couplé gu'au seul mode Vv

3]

o

(tableau XIII), et beauccup plus vraisemblablement 3 la
déformation élastique de méme symétrie, correspondant a

la constante élastique C C12(57). La transformation

11
Fm3m ¥ I4/mmm représente donc une étape importante
puisqu'elle correspond a une transition purement
ferroélastique du systéme, toutes les autres transgitions
mentionnées 3 la figure 36 étant ferroélastiques impropres

ou pseudo-propres, ou encore non ferroélastiques.

Il est 3 noter qu'a 1l'exception de systémes
complexes tels que CszLiCr(CN)6(58), le caractére displa-
cif des transitions de phase associéesaux rotations des
octaddres n'a jamais pu &tre directement mis en évidence

expérimentalement. Ceci est probablement 1ié au fait que
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Fig. 36 - Relations de groupes & sous-groupes et transitions de phase

possibles de RbZKFeF6 et szKYFG.
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les octaédres MX6 sont des entités essentiellement rigides,
qui conservent localement leur symétrie Oh dans les mailles
distordues, et de ce fait les modes de rotation de ces
octaddres demeurent optiquement inactifs. Il faut é&gale-
ment souligner que des mécanismes ordre-désordre associés
aux octaedres MX ¢ ont permis d'interpréter des données
thermodynamiques relatives aux transitions de phasesdans
les hexafluorométallates (NH4)3MEb (59, 60, chapitre 1IV)

dont les structures dérivent de l'elpasolite.

a) Cas_de Rb KFeF..

Si 1l'on excepte la faible raie supplémen-
taire observée a 520 cm”l 4 basse température (fig. 33},
les spectres Raman de la phase distordue de RbZKFeF6
pourraient &tre conciliés avec les groupes spatiaux I4/mmm
et I4/m qgui rendent compte des caractéristiques essentiel-
les des diagrammes de diffractionX.La présence de cette

composante supplémentaire v, ne peut s'expliquer que si

1
1'on envisage une distorsion additionnelle conduisant a
une surstructure décrite par une maille P ; en effet,
dans ces conditions, la composante de bord de zone

+
X. /A de v

1/Brg de Yy
zone de la nouvelle maille, et peut ainsi &tre rendue

(tableau XIV) devient un mode de centre de

active en Raman. Ceci est évidemment en relation directe
avec l'observation de faibles raies supplémentaires sur
les diagrammes de diffraction, indiquant 1'existence d'une
telle surstructure. Tous les groupes d'espace avec une
maille P répertoriés d la figure 36 sont compatibles avec
la présence de deux composantes de vy actives en Raman,
sauf le groupe P4/mnc. Dans ce dernier en effet, le mode
v, de bord de zone (Xi/Alg) devient F2+/Azg et demeure
donc inactif en Raman. Les conditions de réflexion obser-
vées pour les raies de diffraction supplémentaires permet-
tent également d'exclure le groupe P4/mnc ; elles permet-
tent en outre d'exclure les groupes Pmnn et.PIZl/Hl_
D'aprés le schéma de la figure 36, seuls les groupe P4 /m
et P1121/n peuvent donc &tre retenus ; notons gu’une

structure triclinique P1 ne peut non plus &tre &cartée.
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Quoi gu'il en soit, les spectres Raman indiguent clai-
rement que les octaédres FeF6 conservent localement la
symétrie Oh dans la phase de basse température, aucun

dclatement dfi 4 un effet de site n'étant observé sur le

mode triplement dégénéré Ve a 255 cmw1 (fig. 32).

Il est maintenant important de remarquer
que les groupes I4/mmm, P4/mnc et I4/m peuvent repré-
senter des étapes intermédiaires dans la transfoxrmation
observée & 175K et conduisant de Fm3m d& P4/m ou a Pllzl/n
(fig.36). Les deux transitions hypothétigues Fm3m 2 P4 /mnc
et Fm3m I I4/m peuvent &tre du second ordre selon les
critéres de LANDAUrelatifs aux repxésentationazg/Azg et
T4+/Flg (61) ; par contre, la transition Fm3m I I4/mmm
est nécessairement du premier ordre, selon les mémes
critéres appliqués d la représentation F3+/E . Bien que
les critéres de TLANDAU soient nécessaires mais non
suffisants , il est tentant de rapprocher cette analyse
au fait que la transition a 175K de Rb2KFeF6 ast forte-
ment du premier ordre et destructive pour ces monocris-
taux. Ainsi, le mécanisme primaire de cette transition
pourrait &tre purement élastique (Fm3m 7 I4/mmm). Des
distorsions supplémentaires pourraient alors &tre engen-
drées par les rotations des octaddres FeFG, conduisant
au groupe d'espace P4/m (ou PllZl/n), Ce dernier mécanis-
me intervient soit & 175K lors de la transition du premier
ordre, soit donne lieu & une autre transition du deuxiéme
ordre se produisant 3 plus basse température : les spec-
tres Raman ne permettent pas d'exclure cette seconde
possibilité, la figure 33 montrant gu'une transformation
continue se produit vers 130K. On devrait alors adumettre
que cette derniére, tré&s peu énergétique, ne puisse &tre

aisément détectde par analyse thermique.

_________ 6"

Les données cristallographiques indiquent
que la phase de basse température de RbZKYF6 appartient

au groupe P12_/nl,qui figure bien dans notre schéma (Fig.36).
I 1 :
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De plus, contrairement a RbZKFeF la transition obser-

67
vée d 398K est peu énergétique (faiblement du premier
ordre) en accord avec l'évolution quasi-continue des
spectres Raman. Le tableau XVI nous donne les relations
de compatibilité entre les propriétés de symétrie des
modes de vilkration dans la structure P32]/nl et ceux de
Fm3m ; la composition de ces modes dans la rhase mono-—
clinique peut &tre aigément obtenue a partir des tableaux
XIII, XIV et XVI. Les spectres Raman obtenus dans la
phase monoclinique sont compatibles avec ce dénombrement.
On note de plus que le nombre de composantes observées
est nettement moins élevé que celul prévu par la théorie
des groupes : ceci traduit le fait que les octaedres YF.,
13 encore, conservent 4 basse température une symétrie

locale peu distordue, trés proche de O Par exemple, les

trois composantes du mode Vg virg 200 gmul(fig, 34) peu-

vent s'expliquer par le mode FS/FZg (tableau+XIEI} et les
deux composanteg de bord de zone XZ/B2g et XS/Eg (tableau
XIV). Il n'est. pas nécegssaire de faire intervenir l'effet

de site (ce gqui conduirait 3 6 composantes pour us) pour

expliguer le spectre obsexrvé.

D'apres la figure 36, le groupe PJZl/n 1
peut étre généré a partir de Fm3m par deux transitions
continues (2% ordre) successives, Fm3m % P4/mnc et
P4/mnc # P121/n‘1.La transition directe de Fm3m a Plzl/nl,
qui ne remplit plus les critéres de Landau, devient fai-
blement du premier ordre, en accord avec les données
thermiques. Il peut étre intéressant de comparer le com-
posé szKYF a d'autres structures elpasolites a base

6

de terres rares. Ainsi Rb2NaDyF6 (62, 63) szNaHQF6 et

CszKHoF6 (64) présentent une seule transition Fm3m 2 I4/m

(2€ ordre) ., RbZKDyF6 présente une seule transition du pre-
mier ordre Fm3dm % P112]/n (62}, alors gue CsszHoF6 pos-
séde deux transitions successives Fm3m 3 I4/m (2° ordre)
et I4/m ¥ P12,/n 1 (1¢ ordre). Au vu de la figure 36, on
constate que ces systémes peuvent passer d'une branche

de sous-groupe a une autre, ce gui traduit 1l'existence de

mécanismes complexes résgultant d'interactions compétitives.
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Apparemment, Rb7KYF6 adopte la mé&me structure que la forme
de basse température de CsZRbH0F6, mais la transition

vers Fm3m s'effectue en une seule &tape.

Signalons enfin gu'aucun mode pouvant &tre
relié 3 un caractére displacif de la transition de RbZKYF6
ne peut &tre détecté sur les spectres Raman (fig. 34).

Au lieu de celd, on observe un fort élargissement des mo-
des lorsque 1l'on augmente la temp&rature vers la phase
cubique, en particulier pour le mode des rubidium vers
60 cm”1 (fig. 34). Ce phénoméne, complétement absent dans
le cas de RbZKFeFG,

mécanisme de type ordre-désordre, permettant de coupler

est probablement en relation avec un

le désordre orientationnel des octaédres YF6 a un

désordre positionnel des cations Rb+ ; dans ces conditions,
la transition devrait &tre vue comme une nise en ordre
partielle ou totale, plutdt gue provenant de la conden-

sation d'un mede de rotation des octaé&dres.



CHAPITRE

ETUDE THERMODYNAMIQUE DES TRANSITIONS DE
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IV - 1 - TRANSITIONS DE PHASESDANS LES HEXAFLUOROMETALLATES

(N, ) Mty

ANH )M F

6
\ I1T P .
Les fluorures (NH4)3M F. présentent une ou plusieurs
transitions de phasesentre 77 et 400K. La caractéristique com~
mune a tous ces composés est de posséder une variété de haute
4)3Fe}§6(/8) N
La structure de cette phase est identique a celle de l'elpaso-

température cubique (Fm3m) dont le prototype est (NH

lite KzNaAlF décrite précédemment au paragraphe II - 1 - 2,

6
Les ions NH4+ sont répartis dans deux sites cristallographiques
distincts : site octaédrique (4b) pour 1 et site (8c) de coor-

5 3
dinence 12 pour =

3
Les températures de transition déterminées par ATD et

par microcalorimétrie entre 77 et 400K sont groupées au tableau

XVII. Dans chacun des cas, la transition la plus exothermique, in-

tervenant 3 terpérature la plus élevée (T correspond a

2)’
1'obtention de la variété cubique Fm3m.

t “(d5zg%%s (20)) Ty K T (K)
al 0,53 193 220,8
Cr 0,615 - ‘268
ca 0,62 - 243
v 0,64 - 280, 4
Fe 0,64, - 267,0
sc 0,73 291 330
In 0,79 318 352

TABLEAU XVII : Températures de transition des hexa-
fluorométallates (NH4)

3MFG(Les com~

posés sont classés en fonction de la

taille de 1'é@lément trivalent).
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Dans le tableau XVIII sont donnés les paramétres cris-
tallins desvariétés cubiques ; ils sont en bon accord avec ceux

anoncés précédemment (65-69},

- Etude des variétés de basse température.

I1TY

Les composés contenant des cations M de
petite taille ( MIII = Al, Cr, Ga, V, Fe) comportent des

températures de transition inférieures a 295 K (tableau
XVII). La plupart des raies du spectre de diffraction X
des variétés de basse température peuvent étre indexées
dans un systéme pseudoguadratique. Les paramétres cristal-
lins sont donnés par les relationg suivantes :

a
cub.

fquadr. i]?f“ ‘ “quadr. = “cub.

A titre d'exemple, nous avons représenté

sur la figure 37 la variation des paramétres de la maille

de (NH4)3VF avec la température.

6

Notons que les spectres de diffraction X des phases de bassertemp@rature
des composés du chrome et du fer ont &té indexés par MASSA
dans un systéme triclinique pseudoquadratique (66, 67}).
§ 6
présentent une distorsion dés la température ambiante :
i [
(NH4) 3OCF6

d'espace le/n). Le composé homologue de 1'indium posséde

Les deux autres composés étudiées : (NH4)ﬁScF( et’(NHQ)BInF
2 .
cristallise dans le systéme monoclinique ({(groupe

une symétrie quadratique (groupe d'espace P4/mnc) précé-

demment annoncée par BODE et V0SS (70).

Bien que ces deux composés possédent une transition de
phases supplémentaire respectivement & 291 et 318K (tableau XVII),
aucune différence significative (apparition de nouvelles raies
ou changement notable d'intensités) n'est décelable entre les
spectres de poudre deg variétés de basse température et de celles
de températures intermédiaires. Sur la figure 38 nous avons
donné la variation thermigue des paramétres cristallins obtenue

~

d l'aide d'unechambre Guinier-Simon.
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Fig. 38 - Variation thermique des paramétres cristallins de (NH4)31nF6(a),

et de (NH4)3SCF6(b).
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La transition de la plus importante (Fm3m=P4/mnc
pour In, et Fm3m_— P2, /n pour Sc) pourrait étre associée &
la distorsion du réseau d'octaédres, celle-ci &tant détectable
par rayons X. La seconde transition intervenant 3 température
plus basse pourrait provenir d'un ordre supplémentaire entre

ions NH +, comme il a été trouvé dans les perovskites feuille-

4

tées (CH3NH4)2MC14 avec M = Cu, Mn, Fe, Cd (71,72). En absence

de monocristaux de taille suffisante, aucune confirmation défi-

nitive n'a pas pu étre obtenue 3 partir des mesures Raman

effectuées sur des échantillons pulvérulents de ces deux

COmposés.

Les paramétres cristallins des variétés de
MFE .
6

s groupes

basse température de 1l'ensemble des composés (NH4)3
sont fournis au tableau XIX. Une relation entre le
spatiaux des variétés basse et haute températures des phases
(NH4)3MF6 étudiées peut étre déduite de la théorie des
groupes. La réduction de la symétrie a partir du groupe

d'espace Fm3m peut résulter de la séquence suivante :
Fm3m 7 T4/mmm 7 P4/mnc 7 P21/n + Pl(ou P1)

IV - 2 - MESURE DES CAPACITES CALORIFIQUES DES COMPOSES
(NHy) JMF . ( M = Cx, Ga, V).

IV - 2 - 1 Résultats expérimentaux.

Ces mesures ont été effectuées selon la
technique décrite au paragraphe I-2-9. L'incertitude sur

dans le domaine

o

les valeurs expérimentales est de * 0,5

-~

de température situé au-dessus de 100K, + 1,5% de 60 &
100K et * 0,2 3 de 20 a 60K. Les courbes expérimentales
ont été déterminées par affinement des points expérimen-—
- taux par la méthode des moindres carrés 3 l'aide d'un

polyndme du 10éme ordre (18, 73).
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Les figures 39 & 41 donnent 1'évoluticn de
la capacité calorifique molaire de ces phases avec la
température. Dans la région de transition, la ligne poin-
tillée représentant la chaleur spécifique normale a &été
déduite 3 partir d'une interpolation des courbes de c.,
au-dessus et au-dessous de la transition de phases.Uﬁé
anomalie importante est observée & 267,5K pour le composé
de chrome, 242,7K pour celui du gallium et 280,4K pour
(NH4)3VF

6" Ces valeurs correspondent a celles de la tran-
sition de phasesstructurale qui conduit a la variété de
haute température. Pour le composé du chrome une transi-
tion reproductible trés faible a été détectée vers 119K.
Toutefois, 4 cause de la complexité de la variété tricli-
nique de basse température, il n'a pas été possible de
corréler définitivement cette anomalie de cp avec une
quelconque modification des spectres X de pbudre. Les
variations d'entropie déterminées par rapport aux valeurs
des capacités calorifigues normales sont rassemblées avec
celles d'autres hexafluorométallates d'ammonium dans le

tableau XX.

iv - 2 - 2 - DISCUSSION.

Un mécanisme de transition commun & cesg
composés peut &tre proposé en raison de 1'isomorphisme
de leurs variétés de haute température. Comme il a été
proposé précédemment, l'entropie d'échange peut étre
interprétée en termes d'une transition ordre-désordre
des ions ammonium et hexafluorométallate (MF6)3"(59,60).
IL'entropie de transition peut &tre reliée aux configura-
tions ioniques par la relation AS = RInW, dans laquelle
R est la constante des gaz, W étant le rapport de confi-
gurations ioniques possibles dans les vari&té&s de haute

et de basse températures.

En raison de la rigidité des groupements
MF et du caractére ionique fortement marqué des liai-

sons dans la structure, il est vraisemblable gue la
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TABLEAU XX

M AS (J K "1mol‘"1) REE.
Al 4,2 + 18,5 © (60)
Cr 20,8 X
Ga - 17,0 X
v | 24,9 ¥
Fe 24,8 (59)

¥ ce travail
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transition est induite par une rotation des groupements
(MF6)3_ et NH4+ plutdt gque par des translatiqns des
cations. Cette hypothése avait été envisagée lors d'étu-
des infrarouge effectuées sur“la série A3FeF6(74) et plus
récemment par spectroscopie MOSSBAUER sur (NH4)2NaFeF6(75).
Dans ce dernier composé une rotation simultanée des grou-
pements octaédriqués FeF et tétraédriques NH4 a été pro-

posé.

) Dans les hexafluorométallates d'ammonium,
les ions NH4+ localisés dans les octaédres fluorés (sites
(4b) ) possédent deux orientations distinctes reliées l'une
3 1l'autre par une rotation de 90° alors qu'un désordre
orientationnel ne peut pas &tre envisagé dans les sites
(8c) car la symétrie du site est égalément tétraédrique
(I3) . D'autre part les atomes de fluor gui occupent dans
la structure idéale les sites (24e) le long des axes de
la maille peuvent en fait &tre situés dans les positions
voisines (96k)- ou (192@) avec un taux d’occupation res-—
pectif de % ou de %. L'entropie totale correspondant a la

transition ordre~désordre orientationnel est donnée par

la somme des deux contributions :

AS = R (In2 + 1nd) = 17,40 J K ' mo1l !
ou
AS = R (1n2 + 1n8) = 23,05 J K ¥ mol !

on peut noter i partir du tableau XX que la plupart des
composés (NH4)3MF6 correspondent 3 la deuxiéme solution
alors que la valeur relative a (NH4)3GaF6 conduirait

plutdt & la premiére possibilite.

Pour les composés du scandium et de 1'in-
dium deux anomalies de CP ont été trouvées en utilisant

la technique de microcalorimétrie.
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Pour (NH4)3SCF- : ASl(29lK) = 2,2 J K~1

6 mol S
A5, (330K) = 10,6 J Kt mol

2,0 3 K mol ;

10,3 3 K mo1 L.

il

et pour (NH InF, : ASl(318K)

4)3 )
A82(352K)

i

.

La présence de ces transitions & haute température ainsi
gque la faible valeur de AS comparée avec celles des autres
composés peut résulter de la taille plus importante du
cation trivalent. La place disponible pour les ions NHX
localisés dans les sites interstitiels (8c) 'se trouve acérue
en raison de l'augmentation de la dimension du réseau octa-—
édrigque. Ces espéces gui étaient inactives dans les cas
précédents pourraient alors contribuer a la transition de
phasesprovoquant aingi des mécanismes différents. Ceci est
en bon accord avec les symétries des phases de basse tem-

pérature observées par radiocristallographie.

IV - 3 -~ _ETUDE INFRAROUGE DE (NH,), VE .

Afin d'obtenir uneﬁﬁEUﬂé supplémnentaire de
la nature orientationnelle de la transition ordre-désorxdre,
une étude par spectroscopie infrarouge a été réalisée pour
le composé & base du vanadium. Sur la figure 42 sont pré-
sentés les spectres du mode de vibration vy de 1'ion (VFéfB

enregistrés a 87 et a 297K.

Le spectre de basse température est consti-
tué de plusieurs épaulements mal résolus, séparés les uns
des autres par environ 10 em V. §réclatement est di 3 la
levée de dégénérescence des trois niveaux du mode V3 dans
le site (inconnu) de basse symétrie, et par la non-équiva-

33— P
lence des ions (VF6)J qui en résulte.

La valeur totale de 1'absorption est d'envi-

-1 - Ca s
ron 90 cm ~. Cette largeur peut &tre reliée a la force du
champ cristallin perturbant les vibrations internes du
groupement octaédrique et peut &tre ainsi utilisée comme

une mesure quantitative de la symétrie Oh;
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Fig. 42 - Spectres du mode de vibration \)3 de 1'ion (VF6)3m =

297 K.

87 et
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Le spectre IR de haute température (297K)
s'étend sur un domaine de 75 cmml environ. A partir de
cette valeur il est raisonnable d'envisager que dans la
variété de haute température 1'échelle des champs cristal-
lins est légérement réduite par rapport a celle présente
dans la variété de basse température. Toutefois, une
localisation parfaitement ordonnée de 1'anion (ion F en
sites 24e) peut é&tre exclue car elle ne permettrait pas
d'expliquer la largeur du spectre au-dessus de la tempéra-
ture de transition;UnsemLSiUEOhest en effet disponible
pour 1'ion (VF6)3_ dans la structure elpasolite (Fm3m).

La Earge distribution des forces de champ
cristallin résultant de la largeur spectrale peut étre
rendue compatible avec la haute symétrie du cristal en

admettant un désordre orientationnel de 1l'ion (VF6)3_.

Le champ cristallin est en effet essentiel-
lement déterminé par 1'interaction des plus proches voi-
sins (douze(VF6)3_ et guatorze NHZ pour chague groupement
(VF6)3—). On peut admettre que chacun d'eux réagira avec
1'anion central avec approximativement la mé&me force que
dans la phase de basse température. Toutefois, toutes les
interactions ne seront pas identiques dans la variété de
haute température puisque une rotation donnée de 1'ion
central (VF6)3M donnera naissance a des interactions dif-
- férentes entre proches voisings. Nous observerons donc la
superposition des spectres provenant d'anions (VF6)3~ dans

des environnements légérement différents.

Etant donné que le nombre des proches voisins
est important et que chacun d'eux peut prendre un grand
nombre d'orientations possibles, le spectre résultant aura

une forme proche d'une gaussienne comme il est observé.
P _

Le désordre orientationnel des ions peut
ainsi expliquer & la fois la haute symétrie cristalline
de la variété de haute température et également la largeur

de la bande d'absorption.



I1 faut ajouter que la durée de vie d'une
orientation des groupements (VF6)3— peut étre estimée plus
1

grande que Voo dans laquelle Av est la largeur du

spectre basse température.

Les diverses orientations envisagées pour
expliquer la largeur spectrale correspondent évidemment
aux huit (ou quatre) orientations déduites des mesures
d'entropie de transition. Ainsi le modéle ordre-désordre
proposé est cohérent avec les résultats spectraux, struc-
turaux et calorimétriques. La présence d'un désordre simi-
laire d'anions octaddriques a &t@ également proposé par
HEYNS et PISTORIUS (76, 77) a partir d'études spectrosco-
piques effectuées sur KPF6 et KA5F6.
IV - 4 - RELATION ENTRE L'EVOLUTION DE LA TEMPERATURE DE

TRANSITION ET L'ELEMENT TRIVALENT MIS EN JEU.

Sur la figure 43, nous avons porté les tem-
pératures de transition des hexafluorométallates d'ammonium
en fonction du paramétre cristallin de la variété de haute

température.

Cette représentation permet de constater une
augmentation simultanée des dimensions de la maille et de
la température de transition. Cette gvolution est similaire
3 celles trouvées dans d'autres cryolithes Na3MF6 et elpa-
solites Rb,KMF_ ; 1'augmentation de la température de
transition avec le rayon ionique de 1'élément trivalent
peut s'expliquer par la décroissance gimultanée du facteur
de tolérance de GOLDSCHMIDT vers la limite inférieure du

domaine de stabilité de la phase cubique.
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Fig. 43 - Corrélation entre la température de transition des hexafluo-
rométallates d'ammonium et le paramdtre cristallin de la

variété de haute température.
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L'étude de plusieurs familles de composés fluorés
dérivant de 1'elpasolite KzNaA1F6 a permis de préciser la
contribution respective des divers constituants sur les
mécanismes de transitions de phases intervenant dans cette
structure. L'influence de la configuration électronique de
1'élément de transition, de la nature et de la taille des
cations monovalents, de la présence de groupements ammonium

a ainsi été envisagée.

- La premiére partie de ce travail a été consacrée
d la mise en évidence et i la caractérisation physigque du
degré d'odeation +III du palladium, notamment dans des
composés dérivant de l'elpasolite. Les conditions expéri-
mentales (pression, température, atmosphere fluorurante)
permettant la stabilisation de ces matériaux ont &té
déterminées. L'utilisation de méthodes physiques variées :
radiocristallographie, RPE, magnétisme, XPS, a permis de
montrer sans équivoque que dans tous les cas PAd(+III) se
trouﬁait en confiéuration électronique 3 spin faible tggd;z
de type Jahn-Teller. Les transitions de phasesmises en é&vi-
dence sont dues au passage d'un comportement Jahn-Teller
statique 4 basse température & un effet dynamique & tempéra-
ture plus élevée.

L'aspect dynamique des processus de transitions de
phasesdans la structure elpasolite a &té développé dans une
seconde partie. L'obtention de monocristaux de taille suf-
fisante de szKFeF6 et de szKYF6 a en effet permis une
8tude de ces matédriaux par diffusion Raman de part et d'au-
tre de la transition. Sur la base de la théorie des groupes
une séquence a pu é&tre proposée, qui se déduit du prototype
Fm3m par des relations de groupe & sous~groupe . Les méca-
nismes de transitions seraient essentiellement liés i des

rotations d'octaedres fluoréds.

Une étude microcalorimétrique des hexafluorométal-
lates (NH4)3MF6 a montré gque les données thermodynamiques
sont également compatibles avec un modéle de transition de
type ordre-désordre orientationnel & la fois des octaédres

fluorés MF6 et des ions ammonium.
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TABLEAU XXI

NanF4
h k1 cale, B obs. B
200 5,408 5,40
oo 5,353 5, 21
110 4,800 4,79
111 3,947 3,95
o3 3,788 3,78
111 3,292 3,29
201 3,208 3,21
311 3,094 3,09
310 2,992 2,99
20 2 2,916 2,91
302 2,750 2,728
b 2,677 2,673
4072 2,470 2,473
102 2,382 2,384
321 2,188 2,194
112 2,177 2,174
122 1,964 1,963
411 1,951 1,951
4073 1,883 1,883
422 1,816 1,816
40 2 1,604 1,604
41 2 1,537 1,537




TABLEAU XXTIT

K LiPdF, (300 K)
h k1 cale. (R) dipe. (3) 1/To
111 4,708 4,71 60
200 4,077 4,08 17
220 2,883 2,88 100
311 2,458 2,459 58
222 2,354 2,356 13
400 2,038 2,038 65
331 1,871 1,872 26
420 1,823 1,823 15
333 1,569 1,569 40
4 40 1,441 1,442 20
53 1 1,378 1,379 30




TABLEAU XXIIT

I(2L;i_PdF'6 (80 K)

&/ 1 &/mm) calc (A) dobs &) /10
h k1 h k1 ’ )
111 101 4,672 4,67 82
00 2 00 2 4,117 4,12 13
200 110 4,012 4,01 23
20 2 11 2 2,873 2,87 100
220 200 2,837 2,84 60
113 103 2,47 2,469 34
311 211 2,425 2,424 44
222 202 2,336 2,335 20
00 4 00 4 2,058 2,056 33
400 220 2,006 2,004 58
133 213 1,863 1,863 27
331 301 1,843 1,843 12
204 11 4 1,832 1,831 8
4 0 2 222 1,803 1,802 12
224 204 1,666 1,665 19
4 2 2 312 1,645 1,645 40
115 105 1,582 1,581 8
3 33 303 1,557 1,557 12
511 321 1,546 1,545 14
40 4 224 1,437 1,437 36
4 40 400 1,418 1,418 16




TABLEAU XXIV

K. NaPd¥F

2 6
calc. @) dobs. (i) 1/10
1 4,869 4,87 84
00 2 4,360 4,36 14
200 4,150 4,15 30
20 2 3,006 3,01 100
220 2,935 2,93 56
113 2,605 2,604 19
31 2,513 2,513 28
222 2,435 2,434 7
004 2,180 2,180 29
400 2,075 2,075 49
33 1,948 1,947 10
20 4 1,930 1,928 10
3.3 1,909 1,909 5
40 2 1,874 1,872 6
420 1,854 1,856 6
224 1,750 1,748 19
422 1,708 1,707 33
5 1,672 1,67 4
333 1,623 1,623 . a
511 1,600 1,600 9
4 1,503 1,502 17




TABLEAU XXV

Rb2NanF
bkl calc. (ﬁ) obs. &) 1/To
111 4,950 4,95 48
20 2 3;044 3,04 100
220 2,995 2,995 47
113 2,625 2,625 8
311 2,562 2,562 11
222 2,473 2,473 20
00 4 2,190 2)190 18
400 2,118 2,118 35
133 1,974 1,973 6
224 1,768 1,769 14
4 22 1,739 1,739 25
115 1,682 1,682 3
3 33 1,648 1,648 3
511 1,632 1,632 4
4 0 4 1,522 1,522 13




TABLEAU XXVI
Rb KPAF
h k1 cate. B A pe (R) 1/1o
111 5,135 5,13¢ 29
202 3,173 3,17 100
220 3,090 3,09 58 .
113 2,754 2,756 7
311 2,648 2,649 9
222 2,568 2,569 12
004 2,307 2,307 24
400 2,185 2,185 30
133 2,056 2,057 4
331 2,011 2,011 4
224 1,849 1,850 16
422 1,800 1,800 25
115 1,769 1,768 7
333 1,712 1,710 5
511 1,685 1,685 4
40 4 1,587 1,586 13
4 40 1,545 1,545 6




TABLEAU XXVII

Cs2KPdF6
hk 1 calc. (A) ops. B 1/Io
111 5,272 5,27 17
200 4,520 4,52 6
20 2 3,245 3,24 100
220 3,196 3,20, 95
311 2,733 2,736 8
222 2,636 2,635 22
004 2,330 2,330 14
400 2,260 2,260 36
224 1,883 1,883 18
422 1,855 1,855 52
115 1,790 1,792 4
51 1 1,742 1,742 4
404 1,622 1,622 19
440 1,599 1,600 13




TABLEAU XXVIII
Cs 2RdeF6

hk 1 calc. (R) d e (R) 1/To
111 5,324 5,32 9

20 2 3,290 3,29 100

220 3,203 3,20 47

113 2,856 2,855 <5
311 2,745 2,744 <5

222 2,662 2,662 13

00 4 2,393 2,393 19

400 2,265 2,265 26

224 1,917 1,917 18

422 1,866 1,867 31

115 1,834 1,833 5

51 1 1,747 1,748 5

404 1,645 1,646 14

440 1,602 1,601




TABLEAU

XXTX

36
h k1 cate. B ops. B I/Io
8 i % 4,731 4,73 41
101 4,631 4,63 22
101 4,557 4,55 18
0o 4,109 4,11 13
110 4,001 4,00 35
112 2,885 2,882 100
112 2,849 2,847 88
200 2,769 2,769 32
210 2,498 2,495 10
103 2,473 2,473 23
103 2,439 2,438 24
8 ; % 2,365 2,366 27
113 2,274 2,274
122 2,167 2,167 6
8 8 2 2,055 2,054 14
220 2,000 2,000 32
130 1,821 1,819 11
114 1,819 1,818 10
222 1,789 1,789 11
131 1,780 1,781 8
131 1,776 1,776 6
132 1,661 1,662 27
312 1,627 1,627 31
213 1,600 1,600 22




TABLEAU

XXX

K3PdF
hk 1 care. ® be. (A) I/Io
111 5,014 5,01 88
200 4,425 4,42, 44
002 4,190 4,19 14
220 3,129 3,13 41
20 2 3,040 3,04 100
21 2 2,877 2,87 5
311 2,654 2,653 17
113 2,551 2,551 7
222 2,507 2,506 <5
30 2 2,412 2,412 7
20 3 2,362 2,360 <5
321 2,356 2,354 <5
312 2,327 2,328 <5
213 2,282 2,285 <5
400 2,213 2,213 32
004 2,095 2,095 12
331 2,024 2,025 <5
420 1,979 1,978 14
402 1,956 1,957 6
20 4 1,893 1,893 <5
422 1,789 1,788 29
224 1,741 1,740 9
511 1,700 1,700 11
333 1,671 1,669 <5
115 1,619 1,618 7
440 1,564 1,563 5
404 1,521 1,520 10
531 1,493 1,492 ‘5
51 3 1,474 1,472 <5




TABLEAU ~ ¥XXI
Rb_PAF
hiko 1 calc. (&) dobs (5) /10
111 5,169 5,16 17
200 4,565 4,56 9
220 3,228 3,23 80
202 3,136 3,14 100
212 2,966 2,965 <5
311 2,738 2,736 8
113 2,628 2,629 <5
2 22 2,585 2,583 <5
302 2,487 2,486 7
400 2,283 2,283 46
00 4 2,158 2,158 17
420 2,042 2,043 5
422 1,845 1,848 41
224 1,794 1,796 21
51 1 1,753 1,755 12
333 1,723 1,723 6
115 1,667 1,668 5
440 1,614 1,616 7
40 4 1,568 1,569 15
531 1,541 1,543 5




TABLEZU

XXXIT

Cs3PdF6
hk 1 cale. (R) d_pe (A) 1/Io
111 | 5,404 5,42 <5
220 3,309 3,31 100
311 2,822 2,820 <5
222 2,702 2,700 <5
400 2,340 2,340 24
4 22 1,911 1,909 27
51 1 1,801 1,802 7
440 1,655 1,653 9
531 1,582 1,580 5




Vu et approuvé
Talence, le
Le Président de

1'Université de Bordeaux I.





