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PREPARATION ET ETUDE CRISTALLOCHIMIQUE DE NOUVEAUX HYDRURES

ET FLUOROHYDRURES A CARACTERE IONIQUE.



INTRODUCTTION



Au cours de ces dix derniéres années 1'étude des
hydrures réversibles a conhu un développement important en
vue de leur application. au stockage de 1'hydrogéne.
Cependant compte tenu de leur. grande réactivité avec
1'oxygéne et la vapeur d'eau et de leur relativement grande
stabilité thermique, les hydrures alcalins et
alcalino-terreux ont été exclus de ces recherches. Aussi la
connaissance de la liaison ionique M-H (M = alcalin ou

alcalino-terreux) est essentiellement limitée & celle deé
‘hydrures binaires. |

Les valeurs des rayons ioniques des ions H et F_
(1,27 < rg- <1,52 5, re- = 1,33 X) peuvent laisser prévoir
des analogies étructurales entre les hydrures et les
fluorures. Parmi les fluorures 1la structure de type_
perovskite ou dérivée est caractéristique de nombreux
COompoSsés ABF3 (A = alcalin, B = alcalino-terreux ou élé&ment
de transition). Pour les hydrures connus seuls SrLiH3,
EuLiH3, ‘BaLiH3 et KMgH3 présentent des structures de ce
type.

Les fluorures ABF3 pour lesquels le facteur de
£olérance t (t = rA+- M

73]r52++ rp- ‘
0,76 € t <£1,13 peuvent avoir une structure perovskite ou

) est compris dans le domaine

dérivée. La distorsion orthorhombique GdFeO3 n'apparait que
pour des facteurs t compris dans le domaine 0,76 < t < 0,88.
Les fluorures de type perovskite cubique n'existent que pour
0,88 ¢ t 1. 8i t >1 ils ont une structure de symétrie

hexagonale.



‘Compte tehu de ces remarques et des régies
cristallochimiques relatives aux perovskites, la préparation
et 1'étude d'hydrufes ternaires ioniques ont été
entreprises. Les métaux alcalins et alcaiino-terreux sont
trés peu solubles entre eux et par ailleurs la manipulation
des premiers est trés délicate. Les hydrures binaires ont
donc &té utilisés comme matériaﬁx de départ. Les recheréhes
ont tout d'abord nécessité la mise au point de la méthode de
préparation des hydrures alcalins.

Dans un premier temps le systéme CsH-CaH, a été
choisi. Ce choix a &té déterminé par l'existence et la bonne
connaissance du composé CsCaF3 de structure perovskite.
Parallélement 1'étude du systéme RbH-CaH, a été entrepfise.

La phase KMgH , avait été préparée antérieurement
mais son spectre de diffraction X n'avait pu étre indexé
complétement malgré 1'analogie avec celui de 'KMgF3 Qui
cristallise avec la structure pefovskite cubique. Une étude
dﬁv systéme KH-MgH, a été effectuée ainsi‘ que celles des
systémes RbH-—MgH2 et CsH-MgH, qui correspondent a8 un facteur

3

précédemment cités, dans les systémes fluorés pour lesquels

de ‘tolérance supérieur & 1. En plus des fluorures ABF

t est supérieur a 1, d'autres phases ont é&té isolées
correspondantvé diffé;entes valeurs du rapport atomique A/B.

La présence d'ions alcalins de. grande taille
fortement électropositifs ' doit renforcer le caractére
covalent de la liaison magnésium-hydrogéne dans ces hydrures

ternaires.



Du fait de la proximité des valeurs des rayons des
ions hydrures et fluorures, des travaux antérieurs avaient
permis de préparer et de caractériser quelques
fluorohydrures. L'un d'entre eux, le fluorohydrure de
lithium,.correspond d une solution solide totale entre LiH
et LiF (structure type NaCl). Les autres fluorohydrures
connus sont ceux de calcium, de strontium et de baryﬁm. Ces
fluorohydrures sont des solutions solides limitées de type
fluorine. Tous les fluorohydrures préparés & ce jour
présentent la méme structure que les fluorures de départ,
avec une distribution statistique des atomes de fluor et
d'hydrogéne dans les sites anioniques .

L'existence de 1la structure cubique perovskite
CsCaF

et du fluorohydrure de calcium, CaF H , nous a

3 2-X x

conduit a étudier le systéme Cs-Ca-F-H pour mieux connaitre
1'influence de la substitution de 1l'hydrogéne au fluor dans
ce type de composé. La mobilité anionique (H et/ou F_) dans

le fluorohydrure CsCaFZH a été eétudiée par RMN et par

conductivité ionique. De plus, l'étude des noyaux Dp et 1H

a été réalisée pour trois compositions de la solution solide

CsCaF,_H_ '(x = 0; 1 et 1,50)en utilisant la RMN & champ

3-x"x

magnétique élevé.

La proximité des 'valeurs des rayons ioniques de

o A
1'europium et du strontium (rg 2+ = 1,17 A et rEu2+:=_l,l8

H_, -

o . o
A) et l'existence du fluorohydrure de istrontium [SrF2_x X

permettaient de prévoirt que l'étpdédedl systémé

EuH,-EuF, conduirait a la formation d'une solution solide.



De plus il était intéressant de connaitre le comportement
magnétique de la solution solide fluorohydrurée en fonction
‘du taux de substitution. En effet Equ est ferromagnétique
2 est

antiferromagnétique avec une température de Néel de 2K.

avec une température de Curie de 24K alors que . EuF

L'existence deiNin et l1l'intérét d'introduire‘un
élément de transiﬁion.tel qué le nickel dans des phases de
- type perovskite ou dérivée, nous a incité a étudier le
systéme CsH—NiFZ. De plus, le fluorure CsNiF3 présente une
structure perovskite hexagonale. En effet le facteur t de
tolérance de ce composé est égal 5 1,08. Entre les
perovskites cubiques (féseau tridimensionnel d'octaédres par
mise en commun des.-sommets) et hexagonales 2H (chailnes .
linéaires par mise en commun des faces) un nombre infini de
structures ordonnées est théoriquemént possible par
combinaison des mises en commun des sommeﬁs et ‘des faces aes
octaédres [BFG] . Dans les fluorures CsBF3 plusieuré types
structuraux hexagonaux ont été identifiés, par exemple‘: 2H
(2> feuillets), 6H (6 feuillets) et. 9H (9 feuillets). Le
‘passage d'un type structural & un autre peut étre obtenu
soit par une augmentation de pression (CsNiF3 : 2H > 9H » 6H)
soit par substitution d'un ‘élément B & un autre
(modification du facteur de tolérance t par exemple_dans

CsNil_anxF3 : 2H » 9H » 12H + 6H iorsque X augmente);. o
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Dans ce travail 1l'hydrogéne a é&té substitué au
fluor dans le fluorure CsNiFB. La plus forte polarisabilité
de 1l'hydrogéne doit entrainer un caractére plus covalent de

la liaison métal-anion dans le fluorohydrure CsNiFZH que

dans le fluorure CsNiFB.



CHAPITRE 1I

METHODES DE PREPARATION ET

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

- 11 -
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I - 1 - PREPARATION DES MATERIAUX

Compte tenu de la grande hygroscopicité de tous
nos échantillons, toutes les manipulations ont été
effectuées dans une boite & gants JARAM & atmosphére
contrSlée. La teneur en vapeur d'eau, en oxygéne et en azote
est maintenue & un niveau trés faible par circulation en
continu dans une unité de purification. En particulier la
pression partielle de vapeur d'eau mesurée avec un
hygrométre a point de rosée est en permanence inférieure &
5 Ppm.

L'hydrogéne utilisé pour les réactions’
d'hydruration ayant une pureté supérieure & 99,9995 %, il
est utilisé sans purification préalable. |

Les rapports atomiques hydrogéne/métal des
hydrures ont été calculés a partir des différences existant
entre la pression d'hydrbgéne avant et aprés réaction.

Tous les composés ont été caractérisés par

diffraction X aprés chaque réaction.

I-1-1- Les hydrures

a) Les hydrures alcalins

Contrairement a beaucoup d'autres éléments métal-
liques, les métaux alcalins, & l'exception du 1lithium, ne
peuvent étre complétement hydrurés par réaction directe avec

1l'hydrogéne. A une température ol ils sont essentiellement &
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1'état liquide ou solide, 1'hydruration compléte est inhibée
par la formation d'un film superficiel d'hydrure qui se
développe lors de l'étape initiale de la réaction et qui
1l'empéche de progresser (1l).

Cependant, la méthode antérieurement décrite
consistait ad utiliser un tﬁbe léboratoire en pyrex placé
dans un four semi-cylindrique. Elle n'est pas suffisante
pour assurer 1l'hydruration compléte des métaux alcalins (2).

L'explication de ce phénoméne est que la vitesse
d'évaporation des métaux alcalins est supérieure & celle de
la "réaction d'hydruration elle~méme. Ceci est une
conséquence de la faible pression d'hydrogéne utilisée‘et de
la courte distance entre la zone d'évaporation et celle de
condensation. De fagon & augmenter ce dernier paramétre nous
avons congu un réacteur vertical réalisé en acier inoxydable
afin de pouvoir étre employé jusqu'a des pressions de 150
bar d'hydrogéne a 700°C.

La figure 1 donne une représentation schématique_
de l'appareillage manuel réalisé en acier inoxydable. Il est .
constitué de deux parties essentielles : le volume étalon et
ia partie réactionnelle. Le volume é&talon est relié 3 un
manométre Ml permettant la mesure de la pression de 0 & 61
bar. Il est‘possible, par l'intermédiaire de 1la Qanne vl,
d'introduire des quantités connues d'hydrogéne dans la
partie réactionnelle. Celle-ci comprend un manométre M2,
identique 3 M1, connecté & l'enceinte réactionnelle (Fig.2)

par un tube capillaire en acier inoxydable.
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Chaque échantillon est placé dans la zone A de
l'enceinte réactionnelle (Fig.2). Celle-ci est ensuite mise
sous vide avant 1l'introduction & la température ambiante de
la quantité nécessaire d'hydrogéne. La réaction est alors
effectuée dans des conditions de température, de pression et
de temps caractéristiques pour chaque hydrure.

Afin d'empécher l'évaporation des métaux alcalins
hors du tube réactionnel, celui-ci est fermé par un
couvercle en molybdéne.

Le gradient thermique du réacteur a été déterminé
pour les diverses températures réactionnelles utilisées. Il
est schématisé & titre d'exemple sur la figure 2 pour une
réaction effectuée a 600°C. La zone de dépdt (Fig.2, zone B)
des hydrures alcalins se situe essentiellement entre 200 et
400°cC.

Chaque préparation de KH est réalisée A& partir
d'environ 1g de potassium (Prolabo, pureté 98 %) préala-
blement purifié par distillation . Aprés pesée, 1'échan-
tillon est introduit dans le réacteur puis 1'hydruration est
effectuée a 650°C sous une pression d'hydrogéne de 20 bar
pendant 6 jours environ.

L'hydrure de rubidium est obtenu & partir
d'échantillons d'environ 1g du métal (Aldrich Chimie, pureté
99,8 %), par chauffage & 650°C, sous 20 bar d'hydrogéne,
pendant 5 jours.

Dans le cas du césium (Aldrich Chimie, pureté
99%), un traitement effectué dans les mémes conditions de

pression et de temps mais & une température plus basse
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(600°C)a été utilisé pour préparer 1'hydrure.

b) Les hydrures alcalino-terreux et 1'hydrure

d'europium EuH,

Contrairement aux alcalins, les alcalino-terreux
et l'europium peuvent étre totalement hydrurés par réaction
directe de 1'hydrogéne avec le métal.

L'enceinte réactionnelle en acier inoxydable
adaptée & ces préparations est schématisée d la figure 3. Le
reste de l'appareillage est identique 3 celui représenté sur
la figure 1 pour 1'élaboration des hydrures alcalins.

Pour la préparation de 1'hydrure de magnésium,
environ 2g du métal (Ventron, pureté 99,8 %) est
préalablement activé par plusieurs cycles d'absorption-
désorption de 1'hydrogéne. Il est ensuite hydruré par
chauffage a8 400°C sous sz = 40 bar pendant 3 semaines. Le
rapport H/Mg obtenu est de 1l'ordre de 1,8 & 1,9.

Il apparait trés difficile de transformer tout le
magnésium en hydrure MgH, car la vitesse de la réaction est
continliment décroissante (3).

L'hydrure de calcium est obtenu & partir
d'échantillons d'environ 1lg de métal en poudre (Aldrich
Chimie, pureté 99 %). La réaction est effectuée sous 15 bar
d'hydrogéne avec un premier palier de température & 550°C
pendant 3 jours suivi d'un second a 275°C pendant 3 jours

supplémentaires afin d'obtenir une hydruration compléte (4).
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L'hydrure d'europium EuH, est obtenu a partir d'un
lingot d'europium (Johnson Matthey, pureté 99,99 §)
préalablement réduit en copeaux dans une boite & .gants.
L'hydruration est réalisée & 400°C sous une' pression de 15
bar d'hydrogéne pendant 5 jours.

Les rapports H/M obtenus pour les hydrures de
calcium et d'europium correspondent bien & la stoechiométrie
MH

2°

c) Les hydrures ternaires

Les méthodes de préparation les plus usuelles pour

les hydrures ternaires sont :

I) l'hydruration d'un alliage ou d'un mélange de
deux éléments métalliques,

II) 1'hydruration d'un des é&léments métalliques
mélangé & l'hydrure de 1'autre,

III) la réaction & 1l'état solide entre les deux
hydrures binaires,

IV) 1'hydrolyse ou la pyrolyse d'un mélange de
composés organiques correspondant & chacun des deux

éléments.

Comme les métaux alcalins et alcalino-terreux sont

trés peu solubles entre eux et que par ailleurs la manipu -
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lation des premiers est trés délicate, les hydrures binaires
ont été utilisés comme matériaux de départ (méthode III).

Afin d'étudier 1la possibilité de formation
d'hydrures ternaires dans les systémes AH-MH, (A = K,Rb,Cs,
M = Mg,Ca), plusieurs expériences ont été réalisées pour
différentes compositions. Les mélanges de départ sont
pastillés avant d'é@tre introduits dans le réacteur décrit a
ia figure 3 puis ils sont chauffés dans des conditions
expérimentales préalablement déterminées. La température a
€té choisie en tenant compte de la décomposition et de
l'évaporation des matériaux de départ. Le temps de réaction
a été déterminé a la suite de différents essais. La pression
d'équilibre des hydrures de départ a été systématiquement
contrblée de fagon a travailler dans des conditions compa-
tibles avec leur stabilité thermique (5).

Ces expériences préliminaires ont permis de
définir des domaines de travail : de 350 a 400°C pour des
pressions d'hydrogéne de 10 & 30 bar et des temps de
réaction de 2 & 3 jours.

Pour certains hydrures ternaires ou pour des
compositions particuliéres pour 1lesquelles aucun composé
défini n'a é&té observé, des études systématiques de
l'influence de la pression et de la température ont été
réalisées. Ces choix ont été déterminés par comparaison aux

systémes AF-MF, correspondants, compte tenu des analogies

2
entre les fluorures et les hydrures déja connus (6).
L'effet de la pression d'hydrogéne a été étudié

entre 1,7 et 61 bar pour diverses températures. L'influence
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de ce dernier paramétre a été déterminée entre 35¢C et
600°C sous pression d'hydrogéne constante. Dans ce cas le
réacteur est soumis 3 une trempe 3 l'eau aprés réaction.
Cette méthode a été utilisée pour isoler les
variétés haute température. La ~cellule utilisée en
diffraction X haute température ne permet pas de travailler
sous pression d'hydrogéne et donc de caractériser en

fonction de 1la température -1'évolution structurale des

hydrures.
I-1-2- Les fluorures
a) Les fluorures CsF et MF2 (M = Ca, Ni)
Les fluorures CsF et CaF2 sont des produits
commerciaux d'Aldrich Chimie. Les puretés sont

respectivement de 99,9 et 99,5 %,

Le fluorure de nickel NiF2 a été obtenu & partir
du chlorure anhydre sous courant de fluorure d'hydrogéne &
600°C selon une méthode antérieurement mise au point au

laboratoire (7).

et EuF

b) Les fluorures EuF3 2

La préparation de EuFja été réalisée par action du

fluor sur Eu,0, a 500°C selon une technique précédemment
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élaborée au laboratoire (8).

Le fluorure EuF, peut étre préparé par réduction
de EuF, par l'hydrogéne (9). L'appareil utilisé est celui
dont le schéma a déja été donné 3 la figure 1.

Les préparations ont &té réalisées i partir
d'échantillons de EuF3 d'environ 0,5 g placés dans un
creuset en molybdéne et introduits dans 1le réacteur
représenté & la figure 2. L'ensemble est préalablement
dégazé avant introduction de 1l'hydrogéne sous une pression
de 15 bar & la température ambiante. Le réacteur est alors
chauffé & 800°C, puis il est & nouveau mis sous vide aprés
12 heures de réaction. Cette opération est répétée deux fois
supplémentaires afin d'assurer une réduction compléte :

2 EuF » 2EuF + 2HF

3 (s) ¥ H2(g) 2(s) (g)

Lé variation de masse entre le début et la fin de
la réaction conduit & un rendement supérieur 3 99 %.
L'analyse radiocristallographique du solide obtenu aprés
féaction -permet de confirmer la formation de EuF,. Le
paramétre a = 5,842 * 0,003 A est en bon accord avec celui

donné par B. TANGUY (10) : a = 5,840 + 0,005 A.

Compte tenu de 1l'utilisation ultérieure de ce
composé, nous avons é&galement réalisé des mesures de
susceptibilité magnétique. La valeur de la constante de
Curie molaire déterminée & partir de ces expériences (7,87)

est en excellent accord avec la valeur théorique (7,875)
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2+ a 1l'état fondamental 85

‘s
attendue pour 1l'ion Eu 7/2°

c) Les fluorures ternaires

Les mélanges en proportions déterminées des
produits de départ sont homogénéisés par broyage en mortier
d'agate dans 1'atmosphére d'argon purifié de la boite 3§
gants décrite au paragraphe 1 du chapitre I. Ils sont ensuite
placés en tube d'or scellé avant d'étre chauffés & des
températures comprises entre 700 et 800°C. Aprés 24 heures

de réaction, ils sont soumis & un refroidissement lent.

I-1-3- Les fluorohydrures

a) Le fluorohydrure de césium. Les fluoro-

hydrures de césium et de calcium ou

d'europium

Pour 1'étude du systéme CsH-CsF, les mélanges des
ﬁatériaux de départ correspondant & différents rapports
molaires sont broyés et homogénéisés en mortier d'agate
avant d'étre pastillés. Les réactions sont ensuite effec-
tuées dans le réacteur représenté 3 la figure 3, 3 une
température de 400°C sous une pression de 10 bar d'hydrogéne
pendant 1 jour. Ces conditions expérimentales (T = 400°C et
P = 10 bar) ont été choisies en raison des limitations

imposées par la stabilité thermique de CsH.
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Dans le cas des fluorohydrures doubles, les

fluorures CsF et MF2 (M = Ca , Eu) et les hydrures MH2 ont
été utilisés comme produits de départ.
Les pastilles correspondant a différentes

proportions de ces matériaux sont chauffées 3 500°C, sous une
pression d'ﬁydrogéne de 10 bar pour des temps de réaction
variant de 1 & 2 jours. Le réacteur utilisé est celui
schématisé & la figure 2. Les conditions expérimentales ont
été déterminées a la suite de différents essais
préliminaires et en tenant compte de la stabilité thermique
des matériaux.

b) Le fluorohydrure d'europium

Dans ce cas un autre type de réacteur en alumine a
été utilisé. Il est représenté a la figure 4. Par contre le
reste de l'appareil est identique & celui schématisé i la
figure 1. Différents mélanges molaires de EuH, et de EuF,
ont &té placés dans un creuset en molybdéne avant d'étre
introduits dans le réacteur en alumine.

Aprés dégazage, l'enceinte réactionnelle est
remplie d'hydrogéne (1 bar) puis elle est refermée et
chauffée & 800°C pendant 1 jour. La pression augmente alors

~avec la température pour se stabiliser & environ 2,5 bar.

c) Le fluorohydrure de césium et de nickel

Deux types d'expériences ont été effectuées &

partir de mélanges d'hydrure de césium et de fluorure de
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reactionnel
Fig.4 - Enceinte réactionnelle pour la préparation de

fluorohydrure d'europium.
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nickel.

Une premiére série de manipulations a été réalisée
sous atmosphére d'hydrogéne pour des pressions comprises
entre 3 et 60 bar. Les mélanges de CsH et NiF2 préalablemenf
pastillés sont introduits dans le réacteur de la figure 3.
Ils sont ensuite chauffés pendant 1 heure & 2 jours selon la
température choisie (entre 150 et 600°C) avant de subir
une trempe a l'eau.

La deuxiéme série d'expériences a é&té effectuée
sous atmosphére d'argon en tube d'or scellé dans le méme
domaine de température mais pour une gamme de pression
beaucoup plus large. Lofsque celle -ci est inférieure & 120
bar, le réacteur de 1la figure 2 est utilisé@ dans des
conditions voisines de celles décrites précédemment.

Les expériences sous hautes pressions ont é&té
effectuées en colléboration avec G. DEMAZEAU, soit sous

-

pression d'azote (de 500 bar 3 2 kbar), soit sous " belt

(60 kbar)(11).
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I - 2 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I-2-1- Analyse chimique

Le dosage du fluor dans les fluorohydrures a été

effectué au laboratoire selon une méthode potentiométrique.

Aprés dissolution dans l'eau distillée du composé
étudié,v le fluor est dosé & l'aide d'une é&lectrode
spécifique " Orion ". La force éiectromotrice " e ", qui
s'établit entre l'électrode spécifique et une électrode de
référence, n'est fonction que de l'activité des ions F ,
donc de leur concentration.

Des.501utions étalons de NaF obtenues par le méme
mode de mise en solution que pour 1l'échantillon d doser et
dans lesquelles le fluor se trouve en présence des mémes
ions, dans le méme rapport de concentration, permettent de

tracer la droite d'étalonnage e = f(C La mesure

F)-

s'effectue 3 pH = 5 et donne directement la concentration en

fluor dans la mesure ol les solutions sont suffisamment

diluées (de 1073 a 107%N) (12).

I-2-2- Analyse radiocristallographique

Les analyses radiocristallographiques ont é&té
effectuéesvé‘ partir des diffractogrammes obtenus avec un

spectrométre & anticathode de cuivre.



- 28 -

Compte tenu de la trés grande hygroscopicité des
produits étudiés, les échantillons . sont introduits en
boite & gants sous argon dans une cellule é&tanche
spécialement adaptée.a ces mesures de diffraction.

Les paramétres des divérses phases ont été obtenus
a partir de mesures effectuées sur des diffractogrammes &
dérouiement lent (1/8 de degré par minute) avec é&talon
interne (silicium ou germénium). Leé valeurs ainsi obtenues

ont, ensuite été affinées par la méthode des moindres carrés.

I-2-3- Mesures de masse volumique

Les mesures de masse volumique ont été effectuées
sur des échantillons d'environ 0,5g par pycnométrie sous
atmosphére d'argon purifié de la boite-é gants. Les liquides
o:ganiques habituellement utilisés pour ces expériences
étant trop réactifs vis-a-vis des hydrures étudiés, ils ont
été abandonnés. Aprés plusieurs essais nous avons retenu
l'huile de silicone V20 ou 1'orthophta1ate de di-éthyle
(0.D.E.). Ces liquides ont é&té préalablement séchés sur
famis moléculaife pendaht une semaine environ puis dégazés &
130°C pendant 1 heure afin d'éliminer toute trace . d'eau

éventuellement présente.

I-2-4- Mesures magnétiques

Les mesures d'aimantation ont été effectuées de

4,2 3 300 K pour des champs variant de 0 & 20000 Oe & 1'aide
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d'un magnétémétre d échantillon vibrant de typé FONER (13).
Un échantillon est animé d'un mouvement vibratoire dans ﬁn
champ magnétique H. Il induit dans un'systéme de bobines une
force électromotrice proportionnelle & son aimantation. Ce
mouvement est produit par un systéme mécanique et transmis i
1'échantillon par 1'intermédiaire d'une tige en 1laiton
terminée par un barreau de saphir.i Le signal électro-
magnétique récupéré sur les bobines est comparé a un signal
devréféreﬁce produit par un aimant naturel vibrant 3 la méme

fréquence.

I-2-5- Mesures de conductivité ionique

- Les mesures de conductiyité‘ ionique ont été
- réalisées pour le fluorohydrure de césium-calcium.

Les échantillons sont compactés sous forme de
pastilles de 8mm de diamétre. Ils sont ensuite soumis & un
recuit dans le réacteur de la figure 3 dans des conditions
trés proches‘de celles utilisées pour la préparation.

Les électrodes d'or sont déposées par évaporation
fhermique sous vide.

La résistance du matériau est mesurée par la
méthodevdes impédances complexes utilisant un analyseur de
réponseven fréquence SOLARTRON 1170. .

La gamme de fréquénce utilisée varie de 1071 a
104 Hz. Les mesures sont réalisées pour plusieurs cycles de

‘température entre 20 et 300°C, dans une cellule spéciale

pour produit hygroscopique (Fig.5), . soit sous vide



- 30 -

Echantillon _Ressort

f , Ech.1

A
A E NN W Wen— Thermocouple
’ ' Y Ech.2

77 AN AN

Contacts ~ Fil de contact Com'm.

'Fig.5 - Schéma de la cellule de mesure utilisée pour la

conductivité ionique.
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dynamique, soit sous atmosphére contrdlée d'argon.

I-2-6- Spectroscopie Miéssbauer

Les spectres M&ssbauer sont enregistrés a
température ambiante avec un spectrométre & accélération
constante de type " HALDER " travaillant en transmission

151

avec une source de SmF3 de 100 mCi. Dans le schéma de

désintégration nucléaire de 1'isotope 1SlSm, 1'énergie des

photons M&ssbauer sélectionnée pour exciter les noyaux
absorbeurs de 151Eu est de 21,6 keV et correspond 3 la
transition 7/2+5/2.

Les échantillons pulvérulents utilisés contiennent
moins de 15mg d'europium naturel par cm2 et sonf préparés en
boite a gants 3 l1'aide d'un porte échantillon étanche.

Les paramétres M&ssbauer ont été affinés par 1la
méthode des moindres carrés en supposant des profils de

raies lorentziens. Tous les déplacements isomériques sont

donnés par rapport a EuF 4 a 293K.

I-2-7- Résonance magnétique nucléaire

‘L;tmobilité éventuelle'des ions H et F et 1la
possibilité d'existence d'un ordre hydrogéne/fluor dans le
fluorohydrure ont été étudiées é;’partir des spectres
d'absorption et de dispefsion obtenus avec un spectrométre a
ondexx continue BRUCKER WL 100. Les mesures ont &té

Iy

effectuées 3 la fréquence de Larmor de 76 MHz. Le champ Ho
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valait 1,78 T pour le proton et 1,89 T pour le fluor.

Pour une étude plus fine de l'existence éventuelle
d'une distortion de la maille des fluorohydrures et/ou‘d'un
déplacement chimique anisotrope du fluor et/ou de
l1'hydrogéne, l'utilisation d'un éhamp Zeeman Ho plus intense
était nécessaire. Pour <cela nous avons utilisé un
spectrométre BRUCKER MSL 200 3 impulsions et transformée de
Fourier fonctionnant & Ho = 4,698 T. Pour ce champ la
fréquence de Larmor du proton est accordée & vo = 200,
130MHz et celle du fluor & vo = 188,312 MHz.

Tous les échantillons étudiés ont été placés en

tubes scellés sous l'atmosphére d'argon purifié de la boite

3 gants.



CHAPITRE 1II

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE QUELQUES HYDRURES

TERNAIRES D'ALCALINS ET D'ALCALINO-TERREUX
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II-1- LE SYSTEME KH-MgH,

II-1-1- Introduction

En 1970 E.C. ASHBY et coll.(14) avaient montré que

l'on peut préparer un hydrure de formule KMgH, soit par

3

hydrogénolyse de KMg (sec-C H dans une solution de

M),
benzéne en présence d'hydrogéne, soit par é&limination
oléfine par chauffage de ce composé organique sous vide &
80°C dans une huile minérale.

Ces auteurs avaient indexé 1les raies de
diffraction de cet hydrure par analogie avec le
diffractogramme chl.flﬁorure analogue KMgF , qui cristallise
avec la structure perovskite de type cubique (15). Cependant
1'une des raies ne pouvait &tre indexée avec cette symétrie
cubique.

Par ailleurs le fait quevle.facteur de tolérance
de Goldschmit calculé pour KMgH, (t = 1,Qi ; a partir des
rayons ioniques de la référence (16)) est voisin de 1 et
l'existence des perovskites cubiques BaLiH3 (t=1,00) ‘et
_SrLiH3 (t=0,95) (17) nous permet de supposer que KMgH3 est
bien isotype de ces différentes phases. Le pic de
diffraction supplémentaire qui ne peut étre expliqué par
la symétrie cubique de 1la perovskite pourrait, soit-
appartenir a un aﬁtre hydrure ternaire du systéme K-Mg-H,
soit a un composé organique encore inconnu. |

De plus les trés nombreuses études réalisées pour

différents systémes fluorés KF-MF2 ont démontré



- 35 -

l'existence d'un grand‘ nombre de perovskites KMF3 (M =
Mg,Mn,Fe,Co,Ni) aussi bien que des phases K2MF4 (typé
K2NiF4) ou de fluorures K3M'2F7 (M' = Mn,Fe,Co,Ni) (type

Sr3Ti207)(18). Sur la base de ces différentes remarques nous

avons entrepris une &tude systématique du systéme KH-MgH, .

II-1-2-~ Préparation et caractérisation

Afin d'examiner la possibilité d'existence de
différents hydrures ternaires, cing rapports molaires
(KH/MgH2)> différents (tableau 1I) on£ été successivement
-introduits ‘dans le réacteur en acier inoxydable de 1la
.figure 3, puis ils ont é&té chauffés a 400°C sous 25 bar
bd'hydrogéne pendant 2 jours. |

Comme cela a été mentionné antéfieurement, les
analyseé par diffraction X ont é&té réalisées apras chaéue
réaction pour chacun des différents mélanges initiaux
KH/MgHZ. Deu# hydrures ternaires de' couleur blanche ont été
mis en évidence. Ils correspondent respectivemén£ a la
composition KMgH3 et kzMgH4. Des expériences complémentairés
6nt montré que ce sont les seuls hydrures ternaires 3 ée
former dahs nos conditions expérimentales (tableau 1I).
Toutes 1les autres compositions des matériaux de départ
conduisent soit 4 un mélange de ces deux hydrures ternaires
ou de 1'un d'eux et de l'hydrure binaire adjacent.

L'existence bien connue de composés de structure
type Sr3Ti207 intermédiaire entre la structure perovskite et

le type KZNiF4 (19), nous a conduit & rechercher l'existence

éventuelle d'un‘composé K3Mg,H, pour des conditions
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|Rapport molaire

des matériaux|

Phases obtenues

| de départ KH/MgHZ | aprés réaction
l

l 3 /1. | K,MgH, + KH
| 2/ 1 | K,MgH,

| 3/ 2 | K,MgH, + KMgH
l 1/1 [ KMgH

| 1/ 2 | KMgH, + MgH,

Tableau I - Phases obtenues aprés réaction pour différents

rapports molaires KH/MgH

2-
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expérimentales plus larges que celles que nous avions
explorées. Pour cela deux types de vmélanges de départ de
méme composition globale ont été étudiés : soit 3KH-2MgH2,
soit KZMgH4—KMgH3. Ils ont été chauffés de fagon isotherme
entre 250 et 600°C sous pression constante d'hydrogéne
(entre 20 et 50 bar) durant une période de 1 heure 3 3 jours
selon la température réactionnelle choisie. Aucun nouvel
hydrure ternaire n'a pu &tre mis en évidence. Comme nous
et K

1'avons déja signalé, seuls les hydrures KMgH oMgH, ont

3

pu étre observés et isolés.

II-1-3~ Etude des propriétés structurales

Les pics de diffraction du diffractogramme de
KMgH, ont été indexés par analogie avec ceux du. composé
fluoré KMgF3 qui présente une structure perovskite cubique
(Fig.6). Le paramétreva‘= 4,023 * 0,001 Z de la maille, a
été déterminé par la méthode des moindres carrés. Les
valeurs des distances réticulaires observées et calculées
ainsi que celles des intehsités des pics de diffraction sont
rassemblées et comparées au tableau II. La distance Mg-H
dans KMgH3 (tableau III) est légérement plus longue que
celle obtenue dans 1l'hydrure de magnésium (l,95£) (20). De
fagon surprenante, bien que la coordinence du potassium
augmente de 6 dans KH 3 12 dans KMgH3, la distance K-H dans
KMgH, est trés proche de celle trouvée dans KH (2.854 Z)
(5). Cette anomalie apparente peut é&tre due 3 un relatif

affaiblissement de la liaison Mg-H dans la perovskite par
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- Structure de KMgHB.

Fig.6
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hk 1l | dcal. dobs. | Ical. | Iobs. '

|
100 | 4,02 4,03 | 67 | 52 |
110 | 2,845 2,846 | 1000 | 1000 |
111 | 2,323 2,322 | 31 | 39 |
200 | 2,011 2,013 | 193 | 228 |
210 | 1,7991 | 1,7985 | 15 | 25 |
211 | 1,6423 | 1,6423 | 317 | 316 |
220 | 1,4223 | 1,4223 | 97 | 100 |
300 H 4 3410 - | 6 - |
221 1 | | |
310 | 1,2721 | 1,2722 | 115 | 102 |

Tableau II - Données

de KMgH

relatives au diffractogramme

3°
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KMgH , K,MgH , |
l

%
l | K-1H, | 2,87 |

*
K-H [ 2,845 | K-4HI | 2,86 |
l | K-4H | 2,831 |
__________________________________________________________ |
l [ Mg-2H l 1,98 l
Mg-H | 2,012 | Mg- 4H | 2,024 |

‘ II
__________________________________________________________ I
K-Mg 3,484 | K-Mg | 3,480 |
__________________________________________________________ ]
4 -
| | | H - Hp, | 2,83 |
H-H 2,845 _

| | Hig 4HII | 2,862 |

o
Tableau III - Distances interatomiques (A) dans KMgH, et
K2MgH4 ((*)calculées avec 1'approximation

z, =21/2 - zl).
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rapport a MgH, compte tenu du caractére trés électropositif
du potassium et de la polarisabilité de 1l'ion H .

Le diffractogramme de K MgH, a été indexé avec une

2
maille quadratique correspondant 3 celle d'une structure de
type K2NiF4 comme K2MgF4 (Fig.7). Les paramétres sont a =
4,048 *0,001 A et c = 13,647 * 0,001 A. Les coordonnées

atomiques dans le groupe d’espace - I 4/mmm sont

respectivement :

K en (4e) 0, 0, z

17 0, 0O, 2y
Mg en (2a) 0, 0, 0
H en (4e) 0,0, 2z, ; 0,0, z,
H; en (4c) 1/2, 0, 0 ; 0, 1/2, 0

La coordonnée réduite du potassium (zl) a été
calculée & partir des intensités meéurées sur un spectre de
poudre en utilisant le programme d'affinement AFPOUD (21).
Mais compte itenu du trés faible facteur de diffusion
atohique de l'hydrdgéne, il a été.impossible de calculer sa
position avec précision malgré 1'utilisation de deux
‘méthodes‘différentes._Dans la premiére procédure la présence
de 1l'hydrogéne a été négligée, dans la seconde la coordonnée
réduite de sa position (4e) a été choisie égale 3 celle du

fluor dans K MgF4. Dans les deux cas la valeur de z, ~ 0,355

2 1-
a été obtenue pour la position du potassium.

Le tableau IV rassemble les données relatives &
KZMgH4. Les intensités relatives des raies de diffraction X

ont &té calculées avec zy = 0,355 et z, = 0,145. Cette
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hk1 | dcal. | dobs. | cdal. | Iobs
002 | 6,82 | 6,86 | 12 | 19
101 | 3,881 | 3,897 | 118 | 124
004 | 3,412 | 3,416 | 84 | 90
103 | 3,024 | 3,024 | 1025 | 1000
110 | 2,82 | 2,866 | 533 | 567
112 | 2,640 | - | 1 ] -
006 | 2,275 | 2,277 | [
105 | 2,263 | 2,267 | 149 | 150
114 | 2,193 | 2,196 | 99 | 99
200 | 2,024 | 2,025 | 189 | 198
202 | 1,9404 | - | 2 | ~
211 | 1,7946 | 1,7962 | 17 | 18
116 | 1,7807 | 1,7810 | 124 | 130
107 | 1,7565 | 1,7565 | 46 i 54
204 | 1,7406 | 1,7406 | 32| 38
008 | 1,7059 | 1,6997 | 21 | 18
213 | 1,6819 | 1,6831 | 294 | 304
206 | 1,5120 | 1,5096 | |
215 | 1,5086 | 1,5060 | 100 | 100
118 | 1,4654 | 1,4650 | 42 | 39
220 | 1,4311 | 1,4318 | 47 | 39
109 | 1,4200 | 1,4188 | 22 | 32
222 | 1,4007 | - | <1 | -
0010 | 1,3647 | - | 4 ; -
301 | 1,3428 | - | 300 -
217 | 1,3265 | 1,3250 | 30 | 26
224 | 1,3198 | - | 10 | -
208 | 1,3044 | 1,3025 | 28 | 37
303 | 1,2935 | 1,2923 | 52 | 36
310 | 1,2800 | 1,2786 | 58 | 44

Tableau IV

Données relatives au diffractogramme de K2MgH

4°
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derniére valeur a été obtenue en utilisant 1'approximation :

z, = 172 - 2, = 0,145 (22) qui suppose des distances

métal—hydrogéné du méme ordre de grandeur que celles
trouvées dans KMgH3 (tableau iiI). Cette hypothése est en
bon accord avec le fait que les octaédres [MF6:]sont trés .
sensiblement identiques dans_les perovskites KMF3 et dans

les phases KzMF4 correspondantes de type KzNiF4 (23).
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II-2- Le systéme RbH-CaH,,

II-2-1- Introduction

Compte tenu de 1l'existence de la perovskite

cubique KMgH3“et de 1'hydrure K,MgH, de structure type

K2NiF4 (24), 1'étude du systéme RbH-CaH,,

afin d'améliorer la connaissance des conditions de formation

a été entreprise

de telles structufes pour les hydrures ioniques.

Malgré la valeur relativement faible du facteur de
tolérance de Goldschmidt t = 0,92 (calculé a éartir des
valeurs de la référence (16)),1l'existence du fluorure'RbCaFi
de structure perovskite‘cubique (25) et les valeurs &oisines
des rayons ioniques de H et F_ pouvaient'laisser supposer
la formation d'un hydrure ternaire RbCaH3. | |

De plus le fait que'des'phases de type perovskite
cubique et de type K2NiF4 aient été mises en évidence dans

le systéme  RbF-CdF, (26) (le cadmium présentant par
ailleurs un rayon ionique proche de celui du calcium) nous a

conduit & étudier ce systéme.

I11-2-2- Préparation et caractérisation

Afin de déterminer l'existence éventuelle
d'hydrures ternaires dans le systéme RbH—CaHZ, plusieurs
expérienceé ont été réalisées pour cing rapports molaires

RbH/CaH2 (Tableau V).
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Rapport molaire |

Phases obtenues aprés

RbH/CaH2 | réaction (dans le cas de
| la trempe du réacteur)
3/1 y RbH + Rb,CaH,
2/1 | Rb,CaH,
3/2 | RbZCaH4 + RbCaH3
1/1 | RbCaH3
1/2 | RbCaH3 + CaH2

Tableau V - Phases obtenues aprés réaction pour différents

rapports molaires RbH/CaHZ.
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Aprés divers essais les réactions ont été systéma-
tiquement effectuéés sous bression d'hydrogéne de 30 bar
selon deux types de traitement thermique. Dans le premier
cas la chauffe a 400°C opendant 2 joufs était suivie d'un
refroidissement lent, alors que dans le second processus le
réacteur (Fi§.3) subissait une trempe 5 l'eau aprés chauffe
de 12 heures a 450°cC.

L'analyse radiocristallographique aprés réaction. a
permis de mettre en évidence l'existence de deux hydrures
ternaires : RbCaH3 et RbZCaH4.

tions des produits de départ ont conduit & des mélanges de

Toutes les autres composi-

phases, comme indiqué au Tableau V. Cependant, alors que
RbCaH3 a pu étre isolé quel.que soit le traitement thermique
effectué, Rb2CaH4 n'a pu l'étre que par trempe & l'eau du
réacteur. En effet, lors du refroidissement 1lent, la
composition 2RbH-—CaH2 conduit a& une décomposition partielle
en hydrures binaires. Ce résultat suggére naturellement que
RbZCaH4 n'est stable qu'd haute température, propriété qui -

avait déja été observée pour le fluorure isotype Rb2CdF4

(26).

II-2-3- Etude des propriétés structurales

Le spectre'de diffraction X de RbCaH; a été indexé
par analogie avec celui de RbCaF3 (25) qui cristallise dans
le systéme cubique avec ia structure perovskite kFig.6). Le
paramétre a = 4,547 * 0,00l'g a été déterminé par‘la méthode

des moindres carrés. Les valeurs calculées et observées des
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distances réticulaires et des intensités des pics de
diffraction sont rassemblées au Tableau VI. La distance

o]
interatomique Ca-H de 2,274 A dans RbCaH., (Tableau VII) ol

3
le calcium est en site octaédrique est voisine de la plus
courte des distances Ca-D (de 2,240 & 2,632 ;) déterminées
dans CaD2 oi le calcium occupe un site de coordinence 9
(27). La distance Rb-H (3,125 ;) est plus longue dans la
perovskite, ou le rubidium est entouré de 12 atomes
d'hydrogéne que dans 1l'hydrure RbH (distance de 3,025 Z) ou
il occupe un site octaédrique (5).

Le spectre de diffraction X de Rb2CaH4 a été
indexé avec une maille quadratique correspondaht a une
structure de type K2NiF4 (Fig.7). Les paramétres sont a =
4,507 + 0,001A et c = 14,863 : 0,001 A. Les positions

atomiques dans le groupe d'espace I4/mmm sont respecti-

vement:
Rb  en (4e) 0, 0, z, et 0, 0, El
Ca en (2a) 0, 0, ©
HI \ en (4e) 0, 0, 22 et 0, O, 22
Hy; en (4c) 1/2, 0, 0 et 0, 1/2, O
La coordonnée réduite du rubidium Zl ~ 0,35 a été

calculée 3 partir des intensités de diffraction du spectre,
par affinement & l'aide du programme AFPOUD (21). Les
données correspondant au diffractogramme de poudre de

Rb.,CaH sont rassemblées au Tableau VIII. Les intensités

2 4

relatives des pics de diffraction ont été calculées avec

z = 0,35 et z

1

5 = 0,15. Cette derniére valeur a été obtenue



hk1l [ dcal. | dobs. !1 Icai. | Iobs.
100 || 4,547 | 4,56 v|| 122 | 90
110 || 3,215 | 3,224 || 994 | 1000
111 || 2,625 | 2,626 || 55 | 47
200 || 2,2736 | 2,2760 || 197 | 199
2 i‘o- || 2,0336 | 2,0334 || 60 | 42
211 || 1,8564 | 11,8560 || 365 | 373
220 |] 1,6077 | 1,6073 || 113 | 97
300 ¢l | e

221 §) 15157 | 1,5149 |, 30 | 11
310 || 1,84379 | 1,4373 || 142 |

128

Tableau VI - Données relatives au diffractogramme

de RbCaH

3°

- 49 -
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l

RbCaH, ‘Rb,CaH
I l Rb-1H_ | 2,973
Rb-12H | 3,215 | ~4H | 3,187
[ | ~4H | [ 3,170
__________________________________________________________ |
| f Ca-2H, | 2,229
Ca-6H | 2,274 | l
‘| | -AHII | 2,254
__________________________________________________________ |
Rb-8Ca 3,938 Rb-4Ca 3,889
___________________________________________________________ ,
l | Hp-4H | | 3,170
H-8H | 3,215 | |
| | Hp -4H | 3,187

) o
Tableau VII - Distances interatomiques (A) dans RbCaH. et

3

dans szCaH4 ((*) calculées avec 1'approxi-

mation,z2

1/2 - z

1) -
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hk1l | a

cal. obs cal. obs.
002 | 7,43 | - | R
101 | 4,313 | 4,32 | 138 | 100
004 | 3,716 | 3,717 | 71 | 64
103 | 3,334 | 3,333 | 992 | 1000
110 | 3,187 | 3,188 | 494 | 485
112 | 2,929 | - | 3] -
105 | 2,4815 | 2,48131} | i
006 | 2,4772 | 2,4766¥ | it 118
114 | 2,4191 | 2,4199 | 98 | 157
200 | 2,2536 | 2,2537 | 188 | 201
202 | 2,1566 | - | o<1 | -
211 | 1,9974 | 1,9960 | 33| 27
116 | 1,9559 | 1,9556 | 161 | 158
204 | 1,9269 | 1,92671} | |
107 | 1,9209 | 1,9213; | 06, 105
213 | 1,8671 | 1,8660 } | |
008 | 1,8579 | 1,8528{ | 336 351
215 | 1,6683 | 1,66841} | |
206 | 1,6670 | l,6662¥ | 105 113
118 | 1,6051 | 1,6063 | 22 | 28
220 | 1,5935 | 1,5951 | 56 | 51
222 | 1,581 | @ - o<1 1 -
109 | 1,5507 | 1,5511 | a4 | 37
301 | 1,4948 | - | 6 | -
00 10 | 1,4863 | - | 7 -
2 24 | 1,4645 | 1,46481} | o
217 | 1,4619 | l,4623i | 66 | 47
303 [1,4377 | 1,4361} | |
208 | 1,4336 ‘|'1,4349% l 82 | 62
310 | 1,4253 | 1,4250 | 71 | 44

Tableau VIII

Données relatives au diffractogramme de RbZCaH



en utilisant 1'approximation z.

été

employée

pour

déterminer

1/2

la

l1'hydrogéne en position (4e) dans K

2

coordonnée

MgH, (24).

4

réduite

- 52 -

A qui avait aussi

de
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I1-3- LE SYSTEME CSH—CaH2

IT-3-1- Introduction

L'investigation des systémes AH-MH, (A = alcalin,
M = alcalino-terreux) a été entreprise dans le but de mettre
en évidence des phases de type perévskite. La proximité de
~la taille dgs ions H et F et l'existence de CsCaF3 de type
perovskite (25) nous a conduit tout naturellement & étudier
le systéme CsH-CaHZ. Si de nombreux fluorures'AMF3 ont une
structure perovskite (18) seuls quelques hydrures tels que
SfLiH3, EuLiHj, BaLiH3 et KMgH, (17,14) sont connus pour

avoir des structures de type perovskite ou dérivés.

II-3-2- Préparation et caractérisation

Afin de faire une étude systématique du systéme
CsH—CaH2 plusieurs préparations ont été effectuées pour des
mélanges correspondant 3 différentes proportions de CsH et
de. CaH, . Chaque composition é&tudiée est placée dans le
réacteur en acier inoxydable (Fig.3) et chauffée pendant 3
jours & 350°C sous une pression d'hydrogéne de 10 bar. Ces
conditions expérimentales ont é&té choisies selon les
méthodes décfites au'paragraphe l-1-c du chapitre I. Aprés
réaction le réacteur subit une trempe 3 1'eau.

' Le seul hydrure ternaire isolé dans ce systéme a
la composition CsCaH3. I1 est de couleur blanc ivoire.

‘Toutes les autres compositions é&tudiées conduisent & un
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mélange de CsCaH, avec CsH ou CaH, (Tableau IX).

La possibilité d'une transformation polymorphique
n'a pas été exclue. L'influence de la pression d'hydrogéﬁe
sur la transformation de CsCaH; a été envisagée a 350°C
pendant 3 jqurs pour des pressions variant de 1,7 a 60 bar.
Aucune transformation allotropique n'a éfé mise en évidence
. dans ces conditions expérimentales. A 350°C CsCaH3 n'existe
‘que pour des pressions d'hydrogéne supérieures a 3 bar. Sous
10 bar de pression d'hydrogéne, si la température dépasse

440°C, CsCaH; est décomposé en CsH et CaH, aprés trempe &

3
l'eau du réacteur. Quelles que soient 1les conditions
expérimentales aucune modification structurale n'a été

observée.

II-3-3- Etude des propriétés structurales

Le spectre de diffraction X de CsCaH, a été indexé
‘dans le systéme orthorhombique. Le meilleur résultat obtenu
avec le programme DICVOL (28) correspondrait aux paramétres
de réseau suivant : a = 6,030 * 0,001 ;, b =6,519 *# 0,001 i
et ¢ = 8,118 * 0,002 ;_ Iﬂindexation du spectre et les
intensités observées ont été rassemblées dans le tableau X.
La dénsitéd calculée pour n= 4 était dcal. = 3,66 g/cm3, la
valeur expérimentalé était de 3,25 + 0,05 g/cm3. L'erreur
relative ldexp. _'dcél.’ X loo/dexp. est d'environ 12 + 2 %‘
alors qu'elle était-respectivement.de 12 & et de 26 % pour

les mesures effectuées sur CaH2 et CsH (4). La relativement

basse . valeur mesurée pour dexp. de CsCaH3 peut étre



- 55 -

Rapport molaire : I Phases obtenues |

CsH/CaH

2

| aprés réaction . |

3/1
2/1
1/1
1/2

1/3

| CsH + CsCaH, o |

| CsH + cscaH, | i
,! I CsCa§3A |
| CsCaH, + CaH

3 2 |

| ‘CSCaH + CaH

3 2 |

Tableau IX

Phases obtenues aprés'réaction pour différents rapports

molaires_CsH/CaHz;



hk1l | dcal. | dobs I Iobs.
110 | 4,427 | 4,423 | m
111 | 3,887 | 3,889 | f
012 | 3,446 | 3,445 | TF
020 | 3,260 | 3,263 | F
211 | 2,593 | 2,595 | f
013 | 2,499 | 2,498 | £
113 | 2,309 | 2,305 | m
130 | 2,044 | 2,045 | tf
004 | 2,030 | 2,031 | f
300 | 2,010' | 2,005 | tf
131 | 1,983 | 1,983 | tf
032 | 1,916 | 1,916 | m
024 | 1,7229 }| |
1,7232 tf
231 | 1,7228 1| I
321 | 1,6742 | 1,6713 |  ttf
040 | 1,6299 | 1,6298 | tf
232 | 1,6170 | 1,6189 |  ttf
042 | 1,5125 | 1,5109 | tf
330 | 1,4756 | 1,4727 |  ttf
025 | 1,4533 | 1,4575 |  ttf
Tableau X

Données relatives au diffractogramme

de CsCaH3
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principalement due & 1l'utilisation d'huile de silicone
contenant des traces d'eau.

L'existence de la phase cubique CsCaF3 (a =4,522 A
(25)) de type perovskite pouvait laisser prévoir que CsCaH,
aurait le méme type structural. L'examen du spectre de
diffraction X et sa comparaison avec celui de CsCaF., fait

3

apparaitre que CsCaH n'a pas la symétrie cubique. Le

3
- spectre a pu étre indexé avec des paramétres qui
correspondent & une maille orthorhombique qui s'apparente i
celle du type structural GdFeO3. La maille orthorhombique de
GdFeO3 correspond 3 une distorsion de la maille perovskite
(Fig.8). La maille simple de symétrie monoclinique que 1'on

peut dériver de cette maille multiple orthorhombique aurait

des paramétres que l'on peut calculer géométriquement :

- _ ao 2 bo 2 1/2 _ Co

ay = cy = [ + 7] r by = P2
B = sin~1 (33%29?)
ao +bO

Les valeurs calculées pour Cs_CaH3 seraient

o [+]
a,, = C 4,44 A, b, = 4,06 A et. B= 85,53°, La maille

M M~ M

distordue est proche d'une maille cubique hypothétique dont
o

le paramétre serait a, = 4,48 A, calculé avec la plus courte

[+]
distance Ca-D (2,24 A) trouvée dans CaD2(27).

Ce résultat bien qu'admissible souléve des
questions quand on analyse nos résultats antérieurs et ceux
obtenus sur 1les fluorures. RbCaH3 décrit précédemment

(paragraphe 2 du chapitre II) a le type structural perovskite
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Fig.8 - Structure de GdFeOB'
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de symétrie cubique. Le facteur de tolérance de Goldschmidt

(t = (r, + rx)//f(rB + rx) pour ABX. (18)) de RbCaH., est

A 3 3

naturellement plus faible que celui de CsCaH3 (0,92 pour
RbCaH3 et 0,97 pour CsCaHB, a partir des valeurs des rayons
de (16)).

Si 1l'on analysé les résultats sur les fluorures
ABF; on constate que si le facteur de tolérance t est
compris dans le domaine 0,76 € t £ 1,13, une structure
perovskite ou dérivée  peut exister. La distorsion
Qrthorhombique GdFeO3 n'apparait que pour des facteurs t
compris dansAle domaine 0,76 <« t < 0,88. Les fluorures de
type perovskite cubique n'existent que pour 0,88 < t < 1,00.
Si t >1,00 les fluorures ABF3 ont une structure de symétrie
hexagoﬁale.

A partir de Ces deux constatatiéns la symétrie

cubique pour RbCaH, et 1l'évolution du facteur t dans les

3
fluorures, il n'est pas possible d'expliquer 1le résultat

obtenu pour CsCaH Les essais infructueux pour essayer

3
d'indexer CsCaH3 dans un autre systéme cristallin et les
résultats d'analyse chimique (Service central d'analyse du
CNRS de Vernaison, Cs/Ca = 0,95) confirmant la composition

CsCaH3, ne nous permettent pas d'émettre une hypothése

satisfaisante pour interpréter correctement ce résultat.
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II-4- LES SYSTEMES AH-MgH A = Rb,Cs)

2 (

II-4-1- Introduction

Différents des autres systémes d'hydrures ternaires
d'alcalins et d'alcalino-terreux étudiés précédemment, ceux
de césium (et rubidium)-magnésium présentent un facteur de
tolérance de Goldschmidt plus grand que 1 ; il est de 1,11
pour Cs-Mg-H et 1,05 pour Rb-Mg-H (les valeurs des rayons
onf été extraites de (16)).

Comme il a été précédemment signalé (voir au
paragraphe 3-3 du chapitre II) les fluorures ABF3 qui ont un
facteur de tolérance‘ supérieur & 1 ont une variété de
symétrie hexagonale. Certains systémes fluorés présentent
aussi des composés pour différentes valeurs du rapport A/B.

‘Par exemple dans le systéme CsF-NiF, en plus de CsNiF

2 3’
trois autres composés intermédiaires ont &té mis en &vidence
: Cs6NiSF16’ Cs4Ni3FlO et Cs7Ni4F15 (29).
| Dans les systémés des hydrures ternaires de césium
( et.rubidium)-magnésium,ohA peut penser que le caractére
éovalent de la liaison sera vraisemblablement prédominant.
Il sera dii & la présence d'ions alcalins lourds et fortement
électropositifs:
| Pour ces différentes raisons une  étude

systématique des systémes AH-MgH, (A = RDb,Cs) a été

entreprise.
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II-4-2- Préparation et caractérisation

La synthése des hydrures ternaires A MgH

3 5’

A MgH, et Rb,Mg;H , ( A = Rb,Cs) a été effectuée 3 partir des mélanges
stoechiométriques de AH et MgH, correspondant

pressés sous forme de pastilles. Le réacteur en acier
inoxydable (Fig.3) a été chauffé 3 400°C sous 30 bar de

pression d'hydrogéne pendant deux jours. Aprés réaction, le

réacteur subit une trempe & 1'eau.

I1-4-3~- Etude des propriétés structurales

a) A3MgH5 de type Sr3510S (A = Rb,Cs)

Les spectfes de diffraction X des composés Cs3MgH5 et
Rb'3MgH5 comportent une trés grande analogie. En utilisant le
programme d'indexétion DICVOL (28) nous avons pu lesvindexer

~dans le systéme quédratique. Les parahétres obtenus sont

o
pour Cs,MgH. a = 8,424 * 0,002 A et ¢ = 12,728 * 0,003 A et

3
pour Rb MgH, a = 8,051 *+ 0,002 A et c = 12,348 + 0,003 A.

L'indexation des raies de Cs,MgH et de Rb MgH5 et

3 5 3

l'allure générale des  spectres (Fig;9) montrent la forte

3CoClS (30) et de Sr38105 (31). Les

structures de Cs3CoCl5 et de Sr3SiO5 décrites antérieurement

(32) sont en fait trés voisines. La structure criStalline de

analogie avec ceux de Cs
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1 | 1 L

-¢
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(d) Cs3CoClg

$1
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(C) Sl‘3 Si 05
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(b) Rb3 Mq H5
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(a) Cs3MgHs

Fig.9 - Spectres de diffraction X de CSBMgﬁs (a), Rb,MgH

3

Sr35105 (c) et C53CoCl5 (d).

5
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Cs3CoCl5 a été décrite dans le groupe d'espace I4/mcm. Elle

est constituée essentiellement d'unité de tétraddres [CoCl4]2_

déformés. La structure de Sr SiO5 dérive de celle de Cs.,CoCl

3 3 5

par une légére distorsion du réseau qui n'est plus de mode
centré. Le groupe d'espace de Sr3SiO5 est P4/ncc. La proximité

des positions des atomes de Sr3SiO5 de celles correspondant &

un réseau centré implique des intensités diffractées par les
"plans (hkl) avec h+k+l = 2n + 1 trés faibles, voire quasi

nulles.

En vue de préciser le type structural de\Cs3MgH5 et de

Rb3MgH les intensités observées des raies des spectres de

5'

diffraction X ont été comparées aux intensités calculées pour
les deux types structuraux C53C0C15 et Sr3Si05. Le programme
AFPOUD (21) a été utilisé. Aussi bien pour Cs;MgH; que pour

Rb3MgHS le meilleur accord était obtenu en prenant comme

modéle structural celui de Sr3Si05. Les tableaux XI et XII

rassemblent les données «cristallographiques relatives 3
Cs3MgH5 et Rb3MgH5.
La figure 10 représente la structure de Sr35i05 vue

selon l'axe c. Sont visualisés sur cette représentation les

2-

tétraédres [ SiO . La coordinence du strontium est

4]

sensiblement octaédrique (31). Il n'est pas envisageable

d'affiner les structures des deux hydrures & partir des
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hk1l | dcal. I dobs. | cal. | obs.
002 | 6,36 | 6,41 | 99 | 102
110 | 59 | 6,00 | 56 | 60
112 | 4,349 | 4,360 | 302 | 345
211 | 3,612 | 3,608 | 565 | 686
202 | 3,512 | 3,510 | 961 | 1000
004 | 3,182 | 3,193 | 285 | 230
220 | 2,978 | 2,982 | 216 | 216
213 | 2,817 | 2,820 | 301 | 377
310 | 2,664 | 2,665 | 175 | 166
231 | 2,298 | 2,299 | 22 | 17
224 | 2,174 | 2,177 | 174 | 177
215 | 2,109} | | |

400 | 2106 il 2,112 | 144 | 134
314 | 2,083 | 2,046 | 150 | 142
411 | 2,007 | 2,018 | 201 | 195
116 | 1,9984 | 2,0017 | 36 | 88
332 | 1,8954 | 1,8962 | |

026 | 1,8946 | 1,8936 |} 318 | 367
413 | 1,8408 | 1,8414 | 147 | 149
422 | 1,8062 | 1,8045 | 49 | 42
404 | 1,7562 | 1,7555 | 21 | 16
217 | 1,6375 | 1,6375 | 53 | 34
424 | 1,6209 | 1,6208 | 48 | 43
512 | 1,5991 | 1,5996 | |

415 | 1,5934 | 1,s935 |} 151 | 151
406 | 1,4946 | 1,4940 | 18 | 10
336 | 1,4496 | 1,4487 | |

350 | 1,4447 | 1,4443 |} 121 | 110

Tableau XI

- Données relatives au diffractogramme

de Cs3

MgH

5°
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hk 1l | dcal. | dobs. | cal. | Iobs.
002 | 6,17 | 6,21 | 69 | 55
110 | 5,69 | 5,72 | 39 | 31
112 | 4,185 | 4,196 | 182 | 209
211 | 3,457 | 3,453 | 414 | 554
202 | 3,372 | 3,370 | 880 | 1000
004 | 3,087 | 3,086 | 241 | 186
220 | 2,847 | 2,848 | 217 | 236
213 | 2,700 | 2,710 | 248 | 303
310 | 2,546 | 2,544 | 119 | 117
231 | 2,197 | 2,197 | 24 | 25
224 | 2,093 | 2,093 | 152 | 157
215 | 2,037 | 2,039 | 92 | 66
400 | 2,013 | 2,014 | 24 | 24
314 | 1,9641 | 1,9630 | 80 | 78
116 | 1,9354 | 1,9360 | |

411 | 1,9287 | 1,9310 |} 172 | 162
402 | 1,9137 | 1,9160 | 31| 34
330 | 1,8977 | 1,9000 | 11| 33
026 | 1,8324 | 1,8311 | 121 | 104
332 | 1,8139 | 1,8134 | 102 | 80
240 | 1,8003 | 1,8004 | 30 | 22
413 | 1,7642 | 1,7634 | 122 | 104
422 | 1,7283 | 11,7269 |. 55 | 61
404 | 1,6860 | 1,6851 | 24 | 30
217 | 1,5841 | 1,5833 | 38 | 28 .

Tableau XII - Données relatives au diffractogramme

de Rb3MgH

5 -



Fig.10 - Structure de Sr

3

Sio

5

-vue selon lfaxe ¢ (31).
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spectres de poudres. La faible valeur du facteur de forme dé
1'hydrogéne ne permet pas dé déterminer en effet sa pdsition
avec suffisamment de précisioﬁ. Seule 1l'isotypie des spectres
X de Cs,MgH. et de Rb

MgH. avec celui de.Sr38105 peut étre

3 5 3 5
affirmée par cette méthode. Pour une détermination structurale
plus fine, l'utilisation de la diffraction neutronique s'avére
indispensable.

Dans 1l'hydrure de magnésium MgH2 et les hydrures‘
ternaires, KMgH, et KZMgH4 que nous avons étudiés précédemment

au paragraphe 1 du chapitre II, 1le magnésium avait toujours

une coordinence octaédrique avec 1'hydrogéne. La présence

d'ions alcalins fortement électropositif conduit & des
composés possédant un caractére plus covalent, d'ou la

formation observée de tétraédres | MgH, ]2-

Si les coordinences octaédriques et tétraédriques du
magnésium sont bien connues pour les oxydes, ce sont & notre

connaissance les premiers hydrures de magnésium constitués par

des tétraédres [MgH4]2_
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b) A,MgH, de type K,50,8 (A = Rb,Cs)

La forte analogie des spectres de diffraction X de

CszMgH4 4

structure similaire. Pour indexer les spectres X de poudre,

et de Rb ,MgH (Fig.1ll) suggére qu'ils ont une
le programme d'essais et d'erreurs DICVOL‘ a été utilisé
(28). Les valeurs observées de l/dz ont été comparées a
celles calculées. Le meilleur accord a été obtenu pour - une
indexation dans le systéme drthorhombique. Entre le composé
au césium et celui au rubidium, une 1é&gére variation dans
les paramétres cristallographiques a été observée. Elle est
due a@ la différence de taille de ces deux éléments alcalins.
Les paramétres obtenus aprés affinement par une méthode des

moindres carrés sont

o . o

pour CszMgH4 a=8,627 +0,002 A, b=11,662 + 0,003 A et
c = 6,654 + 0,002 A.
[« [e]
pour szMgH4 a=28,168 + 0,002 A, b = 11,275 + 0,003 A et
o]
cC = 6,404 + 0,002 A.

Les paramétres de maille et 1l'indexation des
spectres de CsZMgH4 et de szMgH4 suggérent qu'ils onf le
type structural K2304B . La figure 11 permét debcomparer les
spectres de diffraction aveé celui de 1la phase isotype

Cs 8048 .

2

Cependant, bien que des phases comme Ba.GeO, (ou

2 4

SrzGeO4) aient des paramétres de maille proches de ceux de
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(a) Csp,MgH,

Fig.l1l - Spectres de diffraction X de CsquH4 (a), szMgH4 (b)

et C52504B (c).
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KZSO4B elles ont en fait une structure de type olivine

(33). Par exemple les paramétres de Ba,GeO, sont :

2 4
o [+] o "
a=10,33A, b=17,74 A et ¢ = 5,88 A. Par conséquent ces
deux types structuraux ont beaucoup de similitudes. La

symétrie cristalline et le groupe d'espace sont identiques.

Le tableau XIII rassemble les données cristallographiques de

FeZSiO4 et de KZSO4B qui ont respectivement 1le type
structural olivine et KZSO4B .
Dans le réseau olivine de Fe.SiO (34), les

2 4

tétraédres [Si04] mettent en commun des arétes et des sommets
avec 1les octaédres | FeO, ] . Les atomes d'oxygéne sont
arrangés selon l'axe ¢ suivant un empilement hexagonal

compact légérement distordu. Par contre la structure K SO, 8

2
(35) contient des tétraédres [504] isolés. La cohésion de la
structure est assurée par les cations K' qui occupent deux
positions cristallographiques différentes : la coordinence
du potassium avec 1l'oxygéne est soit neuf, soit dix.
L'arrangement anionique est trés différent de celui dﬁ type
structural olivine car il ne forme aucun empilement compact.
La figure 12 représenfe les projections structurales de
k25048 sur le plan (100) et de Fezsio4 sur le plan (001).
Dans la projection de FeZSiO4 on peut remarquer 1l'empilement
hexagonal compact des atomes d'oxygéne.

et de

Pour clarifier le type structural de Cs.,MgH

2 4
szMgH4, les intensités observées des raies de diffraction X
ont été comparées aux intensités calculées pour les deux

types structuraux. Le programme d'affinement AFPOUD (21) a

été utilisé. Pour les deux hydrures le meilleur accord a été
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| Fe,sio, (34) K,80,8 (35) |

v |

Structure | type olivine K,SO,8 |

|

.Groupe d'espace | Orthorhombique Orthorhombique |
[ Pnma Pnam |

l

Paramédtres | a = 10,485 a a= 7,485 Z |
de 1la | b= 6,093 A b = 10,067 A |
maille | c = 4,820 R c = 5,726 R |

Tableau XIII - Données structurales de Fe_.SiO

et de K SO4B.

2 4 2



*juswaaTiloadsax (T00) 39

(001) suerd sa1 ans (q) Yots’sa 39 (e) g¥0s®y sp uoriosloag - z1-61a

72

_ "0is%ay () | g '0s™  (®
5’0 0:0 () |

SO 00 V_O
.. el

08D




obtenu pour le type structural K SO4B . Les tableaux XIV et

2
XV rassemblent les données obtenues avec le type structural
K2504B . Ils laissent apparaitre le bon accord entre les
valeurs calculées et observées.

Nous avons montré précédemmént au paragraphe 4-3-a

du chapitre II que Cs3MgH5 et Rb3MgH5 ont le type structural

SrBSlos. Le fait que Sr_28104 est aussi de type K2504B (36)
renforce notre hypothése. Le fait que Cs,MgH, et Rb,MgH,
soient de type structural K,S0, 8 caractérisé par des

tétraédres isolés laisse penser que les liaisons Mg-H ont un
fort caractére covalent. Un tel comportement pouvait étre
attendu car'le composé homologue K2MgH4, dans lequel les
liaisons Mg-H ont un caractdre moins covalent, est construit
a partir d'octaédres [MgHG]qui sont assemblés suivant le
type structural K2NiF4 (24). Cette - évolution est 1la
conséquence de la forte électroposivité du rubidiumAet du
césium qui renforce le caractére des liaisons Mg-H (37).

Nos résultats sont en bon accord avec ceux de
C.S. GIBBONS et coll. (38) qui ont étudié 1l'influence du
cation alcalin sur la structure de K2MgCl4 qui est de type
K2NiF4 et sur celle de CsZMgCI4 qﬁi a une structure de type
KZSO4 B . Dans KZMgCl4 un arrangement bidimensionnel
d'octaédres‘ [MgC16 ] mettant en commun leurs sommets est
observé. Dans CsZMgC14'les fétraédres [MgC14] isolés forment
un empilement non compact du fait de la présence de éations
de grandes dimensions.

De plus il est intéressant de comparer 1l'évolution

du caractére de la liéison Mg-X dans les composés Azmgx4
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h k 4 | dcal. | dobs. | Ical. | Iobs. :
020 | 5,83 | 5,79 | 95 | 86 |
111 | 4,80 | 4,81 | 407 | 398 |
200 | 4,31 | 4,34 | 33 | 32 |
210 | 4,05 | 4,06 | 182 | 141 |
121 | 3,91 | 3,90 | 691 | 596 |
201 | 3,620 | 3,619 | 175 | 150 |
130 | 3,544 | 3,541 | 122 | 178 |
220 | 3,468 }| | 204 | |
211 | 3,457 3| 3440 | 496 | 999 |
031 | 3,357 | 3,348 | 597 | 552 |
002 | 3,327 | 3,324 | 520 | 448 |
131 | 3,128 | 3,123 | 7 | 24 |
221 | 3,075 | 3,078 | 74 | 90 |
040 | 2,916 | 2,901 | 33 | 21 |
022 | 2,890 | 2,880 | 35 | 98 |
310 | 2,792 | 2,793 | 143 | 135 |
140 | 2,762 | 2,751 | 55 | 43 |
122 | 2,70 | 2,733 | 76 | 58 |
212 | 2,570 | 2,572 | 115 | 82 |
141 | 2,551 | 2,549 | 67 | 73 [
240 | 2,416 | 2,419 | 53 | 104 |
222 | 2,401 | 2,402 | 142 | 157 |
330 | 2,312 | 2,313 | 64 | 37 |
241 | 2,271 | 2,271 | 96 | 63 |
150 | 2,252 | 2,249 | 161 | 147 |
042 | 2,193 | 2,191 | 27 | 18 l
232 | 2,181 | 2,179 | 87 | 76 i
312 | 2,139 | 2,138 | 124 | 113 |
151 | 2,133 | 2,133 | 52 | 113 |
401 | 2,052 | 2,052 | 79 | 84 |
411 | 2,021 | 2,024 | 142 | 105 |
123 | 2,016 | 2,018 | 111 | 108 l
341 | 1,927 | 1,958 | 222 | 140 |
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| 213 | 1,945 | 1,945 | 150 | 126 |
| 033 | 1,927 | 1,925 | 121 | 141 |
| 332 | 1,899 | 1,899 | 69 | 32 |
| 430 | 1,886 | 1,887 | 37 | 26 |
| 152 | 1,85 | 1,864 | 175 | 127 |
| 161 | 1,824 | 1,824 | 37 | 41 |
| 260 | 1,772 | 1,772 | 12 | 34 |
| 422 | 1,728 | 1,729 | 61 | 47 |
| 261 | 1,712 | 1,712 | 41 | 29 1
| 004 | 1,664 | 1,664 | 62 | 40 |
| s20 | 1,654 | 1,654 | 41 | 61 |
| 432 | 1,641 | 1,641 | 49 | 48 |
| 071 | 1,616 | 1,615 | 58 | 39 |
| 361 | 1,565 | 1,564 | 68 | 58 |
| 403 | 1,546 | 1,548 | 29 | 26 |
| 214 | 1,539 | 1,539 | 22 [ 26 ]
| 413 | 1,533 | 1,534 | 56 | 38 |
| 134 | 1,506 1} - 18 | |
| 343 | 1,504 i] 1,505 1 g5 | 101 l
I I

Tableau XIV - Données relatives au diffractogramme

de.Cs MgH

2 4-
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hk1l | dcal. | dobs. | Ical | obs.
020 | 5,64 | 5,62 | 51 | 43
111 | 4,60 | 4,64 | 313 | 303
200 | 4,08 | 4,10 | 31 | 15
210 | 3,8 | 3,85 | 135 | 152
121 | 3,757 | 3,763 | 764 | 710
201 | 3,444 | 3,454 | 209 | 232
130 | 3,414 | 3,415 | 198 | 162
220 | 3,307} | 159 l
211 | 3,293 31 3303 | 806 | 1000
031 | 3,241 | 3,238 | 566 | 543
002 | 3,202 | 3,215 | 550 | 429
131 | 3,013 | 3,023 | 22 | 60
221 | 2,939 | 2,940 | 90 | 79
o400 | 2,819 | 2,814 | 31 | 50
022 | 2,788 | 2,776 | 19 | 30
230 | 2,766 | 2,763 | 120 | 180
310 | 2,647 | 2,648 | 179 | 152
141 | 2,460 }| | 40 |
212 | 2,459 31| 2:460 | 5 1, 92
320 | 2,452 | 2,455 | 27 | 33
132 | 2,33 | 2,335 | 134 | 110
222 | 2,301 | 2,303 | 106 | 145
330 | 2,205 | 2,203 | 40 | 20
241 | 2,181 | 2,181 | 40 Y,
150 | 2,174 | 2,173 | 136 | 67
042 | 2,116 | 2,113 | 21 | 20
232 | 2,093 | 2,096 | 99 | 75
151 | 2,058 | 2,059 | 50 Y
312 | 2,080 | 2,041 | 132 | 254
401 | 1,946 | 1,945 | 39 | 80
420 | 1,920 | 1,920 | 69 | 127
060 | 1,879 | 1,880 | 2 | 15
341 | 1,873 | 1,871 | 281 | 247
213 | 1,866 | 1,863 | 130 | 90
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| 421 | 1,839 | 1,839 | 1 | 24
| 332 | 1,816 | 1,818 | 43 | 50
| 152 | 1,798 | 1,798 | 156 | 80
| 430 | 1,794 | 1,795 | 18 | 35
| 161 | 1,761 | 1,758 | 50 | 76
| 431 | 1,728 | 1,729 | 6 | 19
| 260 | 1,707 | 1,706 | 13 | 22
| 342 | 1,671 | 1,671 | 4 | 21
| 313 | 1,662 | 1,659 | 16 | 19
| 261 | 1,650 | 1,652 | 45 | 33
| 422 | 1,647 | 1,647 | 80 | 55
| o062 | 1,621 | 1,621 | 2 | 12
| 323 | 1,610 | 1,609 | <1 | 13
| 520 | 1,59 | 1,569 | 42 | 59
| 432 | 1,565 | 1,566 | 26 | 44
| 1214 | 1,556 | 1,555 | 1 | 21
| 521 | 1,524 | 1,524 | 10 | 13
| 262 | 1,506 | 1,506 | 16 | 22
| 361 | 1,503 | 1,502 | 29 | 38
| 204 | 1,491 | 1,491 | 4 | 14
I

Tableau XV - Données relatives au diffractogramme

de szMgH

4°
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(A = K,Rb,Cs et X = F,Cl,H). Le tableau XVI illustre les
résultats obtenus. Pour ces composés seulement les deux
types structuraux K2NiF4 et K,50,8 ont été trouvés jusqu'a
ce jour. Le premier type correspond & des 1liaisons du
magnésium plus ioniques que celles du second. L'existence de
RbZMgCI4 de type KzNiF4 (39) permet de dire que le caractére
covalent de la liaison Mg-H est plus fort que celui de 1la
liaison Mg—Cl.

Le caractére fortement polarisable de 1l'anion
hydrogéne justifie la plus forte covalence de la liaison
 comparée 3 celles des fluorures et chlorures. Ainsi peut-on
expliquer pourquoi 1les hydrures ont un comportement
comparable a celui de leurs homologues chlorés plutdt qu'a

celui des fluorures bien que 1l'anion hydrogéne ait

pratiquement la méme taille que l'anion fluor.

c) Rb4ug3nlo de type Cs4Hg3F10

Le spectre de diffraction X d'une poudre de
Rb4Mg3H10 a été indexé pour une maille orthorhombique a
l'aide d'un programme DICVOL (28). Les paramétres obtenus
aprés affinement sont : a = 6,076 * 0,001 R,
b = 14,255 + 0,002 A et ¢ = 13,577 * 0,002 A. Ces valeurs
sont proches de celles observées pour Cs4Mg3F10 (40)
(a = 6,133 A, b = 14,561 A et c¢ = 13,653 A). La grande
analogie des spectres X des deux composés est illustré par
la figure 13. L'indexation des distances réticulaires

relatives a Rb4Mg3H10 est en accord avec le groupe d'espace
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Caractére
ionique
croissant
(*) ‘,
K,Mg F, K,MgCl, K,MgH,
szMgF4 RbZMgCl4 szMgH4
| Cs,MgCl, Cs,MgH,
' y/
Caractére
(**)
covalent
croissant
(*) Structure de type K2NiF4
(**) Structure de type K,50, B .

Tableau XVI - Comparaison du caractére iono-covalent des
fluorures, chlorures et hydrures de formule

AZMgX4 (A = K,Rb,Cs et X = F,C1,H).
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t1
28 MMLMMM
<y T | T T T T
70 60 S0 40 30 20 10 0
(b) C54 MQ3F10
1
0 60 S0 40 30 20 10 0

(a) Rb4 Mq3 HIO

Fig.13 - Spectres de diffraction X de Rb4Mg3Hlo (a) et de

Cs4Mg3Flo (b).
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Cmca de Cs4Mg3F10.

Les intensités des raies de diffraction observées
pour Rb4Mg3Hlo ont été comparées & celles calculées d l'aide
du programme AFPOUD (21). Les positions atomiques ont é&té

choisies par analogie avec celles du fluorure Cs le

aMI3F g
rubidium est placé dans les positions occupées par le
césium, 1'hydrogéne dans celles du fluor, le magnésium
occupant les sites analogues. Le tableau XVII rassémble les
données cristallbgraphiques relatives au diffractogramme de
Rb4Mg3H10. Il laisse apparaitre 1le bon accord entre les
valeurs calculées et observées.

En 1965 BABEL (41) avait été le premier 3 annoncer
l'existence de nouveaux composés Cs4Zn3FlO et Cs4Mg3FlO de

symétrie orthorhombique. Plus tard en 1969, il a mis en

évidence l'existence d'une autre phase isotype : Cs4Ni3FlO

-

(42). L'analyse structurale compléte de CsyMg, F,, a été
effectuée sur monocristal en 1969 par STEINFINK et BRUNTON
(40), elle a confirmé et complété les résultats
préliminaires obtenus par BABEL.

La fiqure 14 représente parallélement au plan
(010) les feuillets ondulés du réseau de Cs,Mg,F, (18). Les
pointillés délimitent la maille élémentaire. Des clusters

constitués de trois octaédres [ MgF partageant deux faces

6 ]

communes sont interconnectés par deux sommets situés sur

chacune des faces 1libres. La cohésion des feuillets est
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2,189

h k1 _ | dcal. : | dobs. Ical. | Iobs.
002 | 6,79 | 6,81 12 | 11
o021 | 6,3t | 6,35 | 28 | 12
111 | 5,17 | 5,19 | 110 | 52
022 | 4,92 | 4,93 | 20 | 19
112 | 4,32 | 4,32 | 155 | 129
023 | 3,821 | 3,821 | 48 | 82
131 | 3,608 | 3,606 | 98 | 88
040 | 3,54 | 3,562 | 149 | 158
113 | 3,517 | 3,519 | 220 | 177
‘041 | 3,447 | 3,447 | 69 | 43
004 | 3,394 | 3,391 | 264 | 271
132 | 3,278 | 3,278 | 1085 | 1000
042 | 3,155 | 3,155 | 43 ' 29
024 | 3,065 | 3,065 | 4 | 28
200 | 3,038 | 3,037 | 390 | 257
114 | 2,901 | 2,901 | 178 . 138
133 | 2,884 | 2,886 | 206 | 212
043 | 2,80 | 2,802 | 9o | - 11
221 | 2,737 | 2,741 | 12 | 22
222 | 2,584 | 2,588 | 12 | 16
044 | 2,458 | 2,458 | 69 | 73
115 | 2,442 | 2,443 | 58 | 50
152 | 2,413 | 2,412 | 317
223 | 2,378 | 2,38 | 27 | 59
060 | 2,376 | 2,374 | 31 I 73
061 | 2,340 | 2,340 | 89 | 92
240 | 2,312 | 2,311 | 98 | 85
241 | 2,279 | 2,279 | 42 | 34
204 | 2,264 | 2,264 | 176 | 161
062 | 2,242 | 2,240 | 2 | 26
1351 2,198 | 2,199 | 16 | 17
242 | | 2,19t | 30 | 22

—— em— e—— e e e e e e e m— o — o —— — — ——— o w— o o —— —— ——— o —— — —— ———— o—— — — —



- 83 -

2,160

| 045 | | 2,161 | 34 | 25 |
| o026 | 2,157 | 2,156 | 74 | 91 |
| o063 | 2,104 | 2,101 | 25 | 24 |
| 116 | 2,097 | 2,097 | 15 | 26 |
| 243 | 2,059 | 2,055 | 11 | 41 |
| 064 | 1,946 | 1,947 | 41 | 29 |
| 136 | 1,936 | 1,938 | 102 | 93 |
| 312 | 1,923 | 1,926 | 16 | 17 |
| 171 | 1,912 4| | 5 1 | .
| 244 | 1,911 §| 1,913 53 % 4
| 260 | 1,872 | 1,872 | 26 | 31 |
| 72 | 1,87 | 1,858 | 158 | 133 |
| 261 | 1,854 | 1,854 | 79 | 89 |
| 117 | 1,832 | 1,835 | 33 | 44 |
| 332 | 1,797 | 1,797 | 175 | 121 |
| o065 | 1,788 | 1,788 | 32 I 37 |
| 245 | 1,760 il - | 33 ‘ l l
| 226 | 1,759 1 1739 | 44 | 82
| 263 | 1,729 | 1,728 | 26 | .28 |
| 314 | 1,726 | 1,725 | 34 | 33 |
| 333 | 1,723 il | 40 i | |
| 137 | 1,722 % 721 4o | 82
| oo08 | 1,697 | 1,697 | 13 | 11 |
| 264 | 1,639 | 1,638 | 44 | 40 |
| 118 | 1,624 | 1,623 | 53 | 39 |
| 246 | 1,617 | 1,618 | 20 | 24 |
| 315 | 1,613 | 1,611 | 14 | 16 |
| 265 | 1,541 | 1,541 | 38 | 68 |
| 191 | 1,523 | 1,523 | 34 | 34 |
| 400 | 1,519 | 1,519 | 43 1 35 |
| |

Tableau XVII - Indexation du spectre de diffraction X

de Rb4Mg3HlO.'






assurée par les ions césium qui sont entourés_chacun par dix
ou onze atomes de fluor.

La formation }dfoctaédres [MgH6 ] dans Rb4Mg3H10
peut s'expliquer par l; diminution du caractére cpvalent de
la 1liaison Mg-H. . Celui-ci résulte de la décroissance
progressive du rapporf Rb/Mg, donc .du nombrévde liaisons
concurrentes Rb;H lorsqu'on pasée de Rb3MgH5:é Rb,MgH , pﬁis
é.Rb4Mg3H10. o i

L'importance du facteur taille‘péut 8tre illustrée
par la familie AzMgH4 (A = K,Rb,Cs) (24)43); Bien que KzMgH4
de structure :KZNiF4 compofte la méme‘ proportion d'ions
alcaliﬁs que szMgH4 et CszMgH4 lé.nwgnésium y occupe un
site octaédriqﬁe. La conjugaison de ia'taille plus faible du

potassium et de son caractére moins électropositif explique

cette propriété liée & un affaiblissement de la covalence de

Mg-H.

Une évolution analogue de la coordinence et de la
covalence a éte observée pour le systéme
baryum-titane-oxygéne. Le tableau XVIII permet une

comparaison des résultats obtenus.

| Au sein du systéhe,CsH-MgHz aucune phase Cs, Mg,H, o
correspondant au rapport A/Mg = 1,33 n'a jamais pu étre

isolée, quelles que soient les conditions expérimentales. On

peut penser qué la .présence de' cations césium .plus;

électropositifs encore que le rubidium empéche la formation
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| type - |Ba/Ti ou |Coordinence de B|Coordinence de A|
| structural | Rb/Mé | (B = Ti, Mg) |» (A = Ba,Rb) |
|
lBa3TiO5 leBCoCl5 | | | | sensiblement |
| == mm e o | 3 | 4 | | 6 S
|Rb ,MgH |srysiog(*) | | I f l
| | |
|Ba,TiO, | | | o |
[ — |K,50,8 | 2 I 4 I 9 ou 10 |
|Rb,MgH, | | O | |
| 1
IBa,Ti,0,, | | | | |
P Ics,Mg,F iy | 1,33 | 6 | 10 ou 11
|Rb, Mg H, | | l | | |

(*) En fait' la structure Sr3SiO5 de Rb3MgH5

Cs3CoCl5 que par une faible distorsion (44).

ne différe du type

Tableau XVIII - Comparaison structurale des titanates de baryum et
des hydrures de4rubidium—magnésium de compositions

homologues.



d'octaédres [MgH du fait du renforcement de la covalence

6 ]
de la liaison Mg-H pai rapport a Rb4Mg3H10. L'apparition
d'une phase K4Mg3H10..que,<l'affaiblissement dé la rliaison
Mg-H devrait théoriquement permettre;est sans doute entravée
par la charge plus élevée.dﬁ magnésium..Celle-ci accrolitrait
l.a répulsion entre cationsAsitués de part et d'autre des
faces communes des clusters  jusqu'd les déstabiliser. La
taille plus petite de 1'ion potassium pourrait  étre
incompatible é&galement avec la coordinence 10 ou 11 de
l'alcalin. L'évélutiqn du caractére iono-covalent des
hydrures ternaires considérés dépend donc essentiellement de
deux facteurs : la taille (ou l'électropositivité)_de 1'ion

‘alcalin et 1le rapport atomique A/Mg. Le tableau XIX

rassemble les résultats obtenus.
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II-5 - CONCLUSION GENERALE

Dans ce chapitre 1'étude effectude a porté sur des
systémes d'hydrures ternaires constitués d'un élément
alcalin et d'un alcalino-terreux. Pour ces systémes 1la
variation du facteur de tolérance de Goldschhidt (t) évolue
en fonction de la taille des éléments dans un intervalle
relativement large. Pour le systéme Rb-Ca-H la valeur de t
est 0,92 alois que pour Cs-Mg-H elle vauf l,ll; Méléré une
plage aussi étendue du facteur t nous n'avoné»pas pﬁ établir
pour les hydrures,‘commé il a été montré dans le cas des
fluorures»ABF3, une relation entre la valeur de t et le type
structural. Il faut préciser que le nombre d'hydrures mis en
évidence est faible pour pouvoir formuler une régle
>générale. |

KMgH3 et RbCaH3 qui ént respectivement des valeurs
de t égales a 1,01 et 0,92 ont une Structure cubique type -

perovskite. Par contre le spectre X de CsCaH, (t = 0,97) ne

3
s'indexe pas dans le systéme cubique.  Par ailleurs leé
COmMpoOSés RbMgH, et CsMgH 4 qui correspondénf a des valeurs dé
t.égales a 1,05 et l;ll respectivement auraient di avoir une
structure de symétrie hexagonale, mais ils n'ont pu é&tre
isolés dans nos conditiqns‘expérimentales.

C.E. MESSER et coil. (17) ont montré Que 1'hydrure
ternaire SrLiH3 eXiétait bien que le fluorure corréspondant
SrLiF; n'ait Jjamais pu étre isolé. Ce phénoméne peut
s'expliquer par la plus forte polarisabilité dés ions

hydrogéne qui se déforment plus facilement que les ions
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fluor. Pour cette raison on pouvait penser qu'il serait plus

facile d'obtenir RbMgH et CsMgH que les fluorures

3 3
correspondants. Alors que nous n'avons jamais pu mettre en

évidence RbMgH, et CsMgH', RbMgF, comporte deux variétés

3 3
allotropiques, l'une 3 la température ambiante de symétrie
ﬁonoclinique et l'autre 3 basse température de symétrié
cubique. Par ailleurs, CsMgF3 n'a pu étre isolé que sous:
trés haute pression (environ 30 Kbar) et a 700°C; 1la
symétrie de la maille est hexagonale (18).

L'analyse de ces résultats permet de dire que dans
le cas des hydrures ternaires alcalin ét alcalino-terreux
une relation entre 1le type structural ét la valeur du
facteur de toléfance t ne peut &tre envisagé. L'hypothése
qui peut étre faite est que laA grande polarisabilité de
1'hydrogéne aséociée a4 1'électropositivité élevée de
1'élément alcalin entraine une forte modification du
éaractére ionique de ia liaison entre l'alcalino-terreux et
1'hydrogéne lérsqu'on passe d'un _composé da un autre. La
conséquence eét qu'il est de ce .fait difficile dans les
hydrures ternaires de ce type de pouvoir relier le type
étruétural aux valeurs de t qﬁi varient en fonction des

rayons des éléments.

Cependant les résultats obtenus dans les systémes
d'hydrures alcalin = (K,Rb,Cs)-magnésium permettent de
discuter de l'évolution structurale en fonction du caractére

iono-covalent de.la liaison magnésium~-hydrogéne.
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Dans le systéme CsH-MgH2 deux hydrures ternaires
Cs3MgH5 et CszMgH4, correspondant 5.des_proportions riches
en CsH, ont été mis en évidence. Dans le systéme RbH-MgH, ,
Rb3MgH5, szMgH4 et Rb4Mg3HlO ont pu étre 1isolés ainsi que

KMgH; et K,MgH, dans le systéme KH-MgH La coordinence du

2°
magnésium dans ces composés évolue de 4 3 6 en fonction de
la taille de l'élémentl alcalin et du rapport AMg (A =
K,Rb,Cs). Ainsi, pour Cs,MgH

et Rb MgHS, le rapport A/Mg= 3

3 5 3
et la taille élevée du Cs ou du Rb entrainent que leur
structure est de type Sr3SiOS; Elle est caractérisée par la
présence de tétraédres isolés [MgH4 ]. Dans Cs,MgH, et

szMgH4 (A/Mg = 2) de type structural K2804B les tétraédres

isolés [MgH4]sont encore présents. Par contre pour KMgH 5,
K2M9H4 (plus pétite taille de 1'élément alcalin) et
Rb4Mg3Hlo (rapporf Rb/Mg =.l,33‘plus faible), les structures
sont constituées par des octaédres [MgH6 ] 1liés par des
sommets (dans Rb4Mg3H10, les >octaédres mettent‘ aussi en
commun une face). La coordinence 6 octaédrique du magnésiuﬁ
[MgH6 ] dans ces composés peut s’exéliqﬁeripar 1'augmentation
du caractére ionique de la.liaison Mg-H due a la plus faible
électropositivité de lfélément alcalin et/ou au plus petit
rapport atomique alcalin-magnésium. L'évqlution du caracteére
iono-covalent déné les:hydrures ternaires dépend de ces deux
paramét;es.

Pour un méme rapport étomique A/Mg (A = K,Rb,Cs)
par.exemple dans les hydrures A2MgH4, on peut comparer leur

caractére iono-covalent & celui de leurs homologues fluorés

et chlorés. L'évolution structurale dans les hydrures,



chlorures et fluorures de composition AzMgX4 permet de dire
que la liaison Mg-H dans cette famille de composés présente
un caractére covalent plus fort que celui des liaisons Mg-Cl
et Mg-F. En effet, comparons les composés équivalents du

rubidium : dans szMgCl et RbZMgF4, de type structural

4

K2N1F4, la coordinence 6 du magnésium est obtenue par des

octaédres mettant en commun des sommets alors que dans

Rb,MgH de type structural K SO, B , la structure est

4’ 2

constituée par des tétraédres isolés [MgH4].
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II1-1- LE FLUOROHYDRURE CsCaF H (0¢ xg¢ 1,70)

3-x

III-1-1- Introduction

Les études de TOBOLSKY (45) ont montré qu'a la
température ambiante des solutions solides totales, peuvent
exister entre les halogénures alcalins voisins.

Compte tenu de la proximité de la taille des ions
fluorure et hydrure, des fluorohydrures alcalin et
alcalino-terreux ont aussi été préparés et étudiés. On peut
citer le fluorohydrure de lithium mis en évidence par
C.E. MESSER (46), et des fluorohydrures d'alcalino-terreux
étudiés par J.F. BRICE et coll. (47,48).

Dans 1le cas du fluorohydrure de calcium la
conductivité ionique observée est environ 103 fois plus
élevée que celle du fluorure correspondant (49). Elle a &té
attribuée a la trés forte mobilité des ions H (50). La
possibilité d'utiliser ce matériau dans une batterie &
électrolyte solide a été envisagée.

H_ (51) et

L'existence des solutions solides CsF, _ H,

CaF, 'H  (47) nous a conduit & étudier 1'influence de la

substitution de 1'hydrogéne au fluor dans la perovskite
cubique CsCaF3.
L'étude des mobilités anioniques (H et/ou F )

dans de tels matériaux a été suivie par des mesures de



conductivité ionique et de RMN.

De plus, 1'utilisation de la RMN avec un champ
magnétique élevé laissait apparaitre une raie dissymétrique
dans le signal du 19F lors de 1'étude de la solution solide

CsCaF Une anomalie similaire a été observée

3-xx
antérieurement par des auteurs _qui ont étudié des
perovskites cubiques AMF3. Des travaux effectuds sur ces
composés, qui manifestent une ou plusieurs transitions de
phases en-dessous de la température ambiante (52), ont
permis d'émeftre une hypothése. Ces transitions seraient
associées a des déplacements des octaddres [MF6 ] autour de
1'un des axes cristallographiques (53). Ainsi la RMN du 87Rb
a-t-elle permis de suivre 1la transition cubique b4
quadr;tique a 198 K pour RbCaF3 (54). Par ailleurs une étude
par RMN du 19F pour CstF3 a fait apparaitre une raie
dissymétrique en-dessous de 143 K en 1'absence de diffusion
ionique appréciable (55). Selon les auteurs, ce phénoméne a
été attribué, soit & un déplacement chimique anisotrope du
fluor, soit 3 une distorsion structurale,

Etant donné que ces phénoménes pouvaient résulter
du remplacement désordonné des ions F par des ions H dans
CsCaF3_XHX, vnous avons été conduits & é&tendre 1'étude

effectuée sur poudre 3 celle d'un monocristal non substitud

de composition CsCaF3.



Des travaux antérieurs signalent pour CsCaF., une

3
symétrie cubique stable jusqu'd 4 K (56). Un caractére
ferroélectrique naissant a cependant é&té& récemment signalé

(57).

III-1-2- Préparation et caractérisation de 1la

H

solution solide CsCaF, H_ .

La préparation des fluorohydrures de
césium-calcium a été effectuée & partir de mélanges
appropriés de CsF, CaF, et CaH, selon la technique décrite
au paragraphe 1-3-a du chapitre I.

Un grand nombre d'expériences a été réalisé pour
des rapports atomiques r = H/F pouvant varier de 0 i 2. Pour
cela on mélange dans des proportions convenables les
produits de départ CaH, et CaF,.

des produits ont été réalisées avec les précautions décrites

Toutes les manipulations

au paragraphe 1 du chapitre I. Les différents échantillons
étudiés ont tous été systématiquement pesés avant et aprés
réaction afin de s'assurer d'une absence de variation
notable entre leur composition initiale et finale.

Pour déterminer 1le pourcentage de fluor, Iles
échantillons ont été prélevés et pesés dans une boite séche
sous atmosphére d'argon purifié. Ils ont ensuite subi une

hydrolyse ménagée avant dissolution compléte dans 100 ml



d'eau distillée. La quantité de fluor a été mesurée par la
méthode décrite au paragraphe 2-1 du chapitre I.

La téneur en ion hydrure est déterminée & partir
de la formulation CsCaF3_xHx. Les valeurs obtenues pour
trois compositions différentes sont données au tableau XX.
Les analyses ont montré que la préparation sous pression
d'hydrogéne des fluorohydrures doubles de césium et de
calcium ne modifie pas le rapport r = H/F initial.

Les densités mesurées pycnométriquement dans
1'orthophtalate de di-éthyl (voir paragraphe 2-3 du chapitre
I) sont également en bon accord avec les valeurs théoriques
calculées a partir des données cristallographiques pour n= 1
(tableau XXI).

Pour des valeurs de r inférieures & 1,308
(correspondant a la substitution limite & 500°C) les
spectres de diffraction X des fluorohydrures sont analogues
d ceux de la perovskite cubique CsCaF,.

Le paramétre de maille déterminé pour CsCaF., (r=0)

3
est en accord avec celui trouvé antérieurement par W.L.W.
o
LUDEKENS et coll. (25) : a = 4,525 + 0,001 A. Celui de 1la
composition limite la plus riche en hydrogéne CsCaFl 30Hl 70
r r
o
(r = 1,308) est a = 4,545 + 0,001 A. La variation du
paramétre de maille en fonction du rapport r = H/F est

donnée d la figure 15. Aux incertitudes expérimentales prés

cette évolution suit la relation linéaire :
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|Rapport molaire des produits | H: F | H: F | Composition
de départ |avant réaction|aprés réaction| finale
|CsF + CaF, | 0 : 3 |0 : 3(+0,01) | CsCaF,
|CsF+0,50CaF2+O,50CaH2 | 1 : 2 | 1(F0,02): | CsCaF,H
2(+0,02)
|CsF+0,lSCaF2+0,85CaH2 | 1,70 1,30 | i:ggii 3:83;: CsCaF1’30H1170

Tableau XX - Comparaison de la composition des fluorohydrures

avant et aprés réaction.

| dcal. dexp. |

|

CsCaF3 | 4,122 | 4,11(* 0,02) |
CsCaF,H _ | 3,779 | 3,75(+ 0,03) |
CsCaE‘l'3OHl'70 | 3,526 | 3,50(%0,03) |

Tableau XXI - Comparaison des densités calculées et

expérimentales.
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Fig.15 - Variation du paramétre de maille a en fonction du

rapport atomique H/F.
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a = 4,525 + 0,015 r (0 ¢ r ¢ 1,308).
Lorsque r est supérieur & 1,308, le paramétre a reste
constant et é&gal & celui de la maille cubique de la solution

solide limite la plus riche en hydrogéne.

REMARQUE

Au cours d'études préliminaires & celles des
fluorohydrures de césium-calcium, l'existence d'une solution
solide CsF; _H, (0 < x g 0,50) a également é&té mise en
évidence. Comme le fluorure CsF, elle présente une maille de
symétrie cubique de type NaCl. La figure 16 donne 1la
variation du paramétre a en fonction du taux de substitution

x. Elle montre un léger écart négatif par rapport i une loi

de Végard.

III-1-3- Etude de la distribution anionique pour

la composition CsCaF

28

La distribution anionique pouvait &tre soit
statistique comme dans les fluorohydrures alcalino-terreux
(47,48), soit ordonnée (58) & courte distance (un ordre i
longue distance entrainerait un changement de symétrie qui

serait observé par diffraction X).
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Q(A)

CsF 025 O'S CsH

Fig.1l6 - Variation du paramétre a en fonction

du taux de substitution x de 1'hydrogéne

au fluor.
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Afin d'examiner chacune de ces deux possibilités,
la composition particuliére CsCaF,H a été choisie et
étudiée. Elle peut correspondre 3 une répartition simple des
fluor et hydrogéne dans les trois sites anioniques possibles
de la maille élémentaire de la perovskite cubique.

La résonance magnétique nucléaire du proton a &té

utilisée dans ce but. Nous donnerons les conditions de cette

étude dans le paragraphe suivant.

a) Conditions expérimentales et traitement des

données

Les spectres ont été obtenus & 1l'aide du
spectfométre BRUCKER & onde continue (voir paragraphe 2-7 du
chapitre I). La résonance du proton a été observée 3 76 MHz
(17,8 KG) et & 297 K. Le systéme de détection synchrone de
1'appareil conduit & l'obtention de la dérivée du signal
d'absorption.

L'expression du second moment expérimental
s'écrit:

. f* ® b’ f(h)dn

)
M 2exp.

j* ® f£(h) dh

ol h représente 1'écart algébrique en Gauss compté & partir
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du champ de résonance Ho, f(h) est 1la dérivée du signal
détecté.

Le second moment expérimental s'obtient grdce & un
relevé point par point de la forme de la raie et & un
traitement de données utilisant un programme de calcul sur
miniordinateur. La valeur obtenue est ensuite corrigée du

champ de modulation (Hm) selon 1'expression (59) :

\ 2
=M 2exp. (Hm™/4)

M2exp.
Les seconds moments théoriques (exprimés en !32)
ont é&té calculés - -en utilisant le formalisme de VAN VLECK

(60) modifié pour prendre en compte la distribution

cationique :

- 3 .2 .2 -1-1.N -6
M . = =
2thé. T Y1 h™ I(I+1)N ai;l. aj Jr ij
iy
4 .2 -1 -1 2 N -6
+ . . .
lSh N aj; ZYSS(S+1) ;l oy ajrlk
i,k

ol I est le spin nucléaire du noyau résonant (ici I = 1/2).
S représente les spins des autres noyaux (S = 1/2 pour 19F,

et 7/2 pour 43Ca et 133Cs

). N est le nombre de sites
cristallographiques indépendants dans la maille é&lémentaire
pour les noyaux résonants. a; est la fraction de sites

occupée par l'espéce i. et sont les rapports
P P YI YS pp
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gyromagnétiques respectivement des noyaux I et S. rij et L
sont les distances entre les noyaux i et un autre noyau

identique j ou différent k.

b) Résultats et discussion

Pour examiner la possibilité d'une distribution

statistique dans CsCaF.H, l'hydrogéne a été placé de fagon

2
aléatoire dans les sites (3d) du groupe d'espace Pm3m (1/2
00, 01/20, 001/2). Le second moment théorique calculé avec
cette hypothése est 2,225 G2.
| © si l'on prend l'hypothése ol 1'ion hydrure occupe
préférentiellement le site 001/2, alors toutes les positions
anioniques ne sont. plus équivalentes. La.symétrie Pm3m ne
serait plus valable et CsCaFZH auraiﬁ, au moins a courte
distance, une maille de symétrie quadratique avec a = c. Le
groupe d'espace serait P4/mmm (les ions hydrure occupant le
site (1b) et les ions fluorures les sites (2f)). Cette
occupation ordonnée conduit 3 une valeur calcﬁlée du second
moment de 1,769 G2.
La valeur du second moment expérimentale
‘correspondant au réseau rigide et corrigée du facteur de
modulation est 2,19 + 0,11 G2 (tableau XXII); Elle est en

bon accord avec la valeur théorique de 2,225 G2 calculée

pour une distribution statistique de 1'ion hydrure dans les
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| Théorique | |
I - | | |
[Occup. statist.|Occup. bréfér.l I
| ' , _ |
| | - | |

| 2,225 G2 | 1,769 ¢% | 2

Expérimental |

2,19 + 0,11 G

Tableau XXII - Comparaison du second moment théorique

et expérimental de lH.

| CsCarF, CsCaF,H | CSCaFl'30Hl'7O
lh ¥ 1 |
| | obs. | Tcal. | Tobs. | Tcal. | Iobs. | lcal
1 0 0 | 184 | 201 | 222 | 236 | 224 | 251
[11 0| 1000 | 965 | 1000 l 1005 | 1000 | 987
[1-1 1 | 314 | 360 | 281 [ 261 | 220 | 194
[2 0 0 | 428 . | 428 l 374 | 346 | 313 | 282
[2 1 0 | 97 | 109 | 102 | 123 | 112 | 126
[2 11 | 399 | 404 | 391 | 407 | 355 | 397
220 223 | 259 | 225 | 212 | 177 | 176
1300 | | l I l l
1221 | 46 | 60 | 49 | 66 | 37 | 67
|

Tableau XXIII - Intensités observées et calculées des plans
réticulaires de CsCaF,, CaCsFZH

et CsCaF

1,3081, 70"
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sites (3d) de la maille de CsCanH. Ce résultat s'accorde
avec les résultats de. diffraction X qui ne montrent aucun
éclatement des pics ni aucune raie supplémentaire pour les

H

différentes compositions de la solution solide CsCaF;_ H_

(0 ¢ x ¢ 1,70). De plus le paramétre augmente de fagon
continue et linéaire avec la substitution de l'hydrogéne au
fluor.

Les intensités de diffraction observées et
calculées dans le cas d'une distribution statistique de
37 CsCanH et
CsCaF H sont données au tableau XXIII. Une diminution

1,30°1,70

1'ion hydrure pour les phases CsCaF

réguliére de 1l'intensité apparait pour les raies de
diffraction correspondant aux plans réticulaires (111) et
(200) pour lesquelles la contribution de l'ion F au facteur

de structure est significative.

ITIT-1-4- Caractérisation de la nature de 1l'anion

mobile par RMN dans CsCaF.,H

2

a) Conditions expérimentales et traitement des

données

Pour cette étude le spectrométre BRUCKER & onde
continue (mentionné dans le paragraphe 1-3-a du chapitre

III) a été utilisé. La résonance du lH a été observée a
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76 MHz (17,8 KG) et celle du °F & 18,9 KG pour des

températures comprises entre 297 et 470 K.

Le rétrécissement du spectre du proton a é&té

observé au-dessus de 370 K. Le temps de diffusion TD de lH

pour un site donné peut &tre déduit de 1'évolution thermique

de la largeur de raie pic & pic Avpp (Hz) selon lavrélation

(61) :
a Av
T -l _ v pp
- D D~ R 2
Ui
t Av Av
9 {2' ( pp/ PP_) }
Av;; (Hz) est la largeur de raie 3 basse température (réseau
rigide pour le proton). Av est la différence entre 1la

pp
largeur de raie & une température donnée et la largeur

résiduelle 'au—dessus de 470 K. « est une constante qui
dépend de la forme de la raie de résonance (61), elle a été
choisie égale & 1 compte tenu de la forme gaussienne du
signal du proton. Le temps de résidence de lH est beaucoup
plus long que son temps de saut et peut étre identifié au
temps de corrélation t . Aussi il s'ensuit un comportement

activé selon une loi :

T f T=T  exp (A Ea/kT).
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La partie linéaire de la variation de log 1 en

D
fonction de 1/T permet la détermination de AEa et celle du

terme pré-exponentiel To-

b) Résultats et discussion

La figure 17 donne 1l'évolution des largeurs pic a
pic du signal de dispersion du proton ( A_pr) pour CsCaFZH.
A 76 MHz, a cause de la forte valeur du temps de relaxation
T, (plusieurs secondes) des phénoménes de saturation du mode
d'absorption empéchent 1l'enregistrement du spectre lors de
la montée en température. Le mode de dispersion a é&té
utilisé car il n'est pas saturé dans les mémes conditions.
Au-dessus de 370 K, Apr(G) pour le proton, décroit
rapidement lorsqﬁe la température augmente. Cependant le
rétrécissement est limité & haﬁte température par le champ
de modulation ( = 1,9 G). C'est la raison pour laquelle
- seules des. valeurs de Apr supérieures a 2G ont été
utilisées pour la détermination de Tp (domaine de
température 273-410 K).

Dans le cas du 19

F aucune variation de Apr (5,6 G
ou 22,4 KHz) n'a été observée dans tout le domaine de
température considéré. Ceci implique que la fréquence de

saut du fluor est beaucoup plus faible que cette valeur de

22,4 KHz atteinte expérimentalement & la plus haute
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Fig.17 - Evolution thermique de Apr dans

CsCaF.,H.

2
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tempéfature.

La variation de log T, en fonction de 1/T pour le
proton est donnée a la figure 18. On en déduit une énergie
d'activation de 0,4 evV. La variation thermique du temps de
diffusion TD(S) pour le proton peqt étre représentée par la

relation suivante :

T, = 5,997 x 1070 exp(4592/T)
Si l'on tient compte de 1la symétrie a longue
distance de la structure de CsCaFZH, on peut essayer de
formuler une hypothése pour le processus de diffusion de
l'hydrogéne. Le coefficient de diffusion D (cmzsec_l)

RMN

peut étre déterminé & partir de 1'expression (62) :

< 2 - » .
ou <A> représente le carré moyen de la distance H-H dans un
mécanisme de saut. Si la diffusion s'effectue le long des
arétes [110] des octaédres anioniques comme dans les

berovskites fluorées KCaF, (63) ou KMnF, (64). A\ peut &tre

3 3

pris égal & a/2/2 qui correspond & la distance entre 2 sites

protonés voisins dans CsCaFZH. La variation de DRMN en

fonction de la température est alors donnée par
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—~ Aloq ED(S)
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Fig.18 - variation thermique du logarithme des temps de

diffusion TD(S) dans CsCaFZH.
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Douy = 2+855 x 1077 exp (- 4592/T)cm®sec™?.

La variation de log DRMN'en fonction de 103/T de CsCaF.,H est

2
comparée a celles de KCaF 5 (pur et dopé en 02-) a la figure
19. CsCaF,H suit une loi d'Arrhenius avec une énergie
d'activation AEa= 0,4 eV indiquée précédemment. Cette valeur
est du méme ordre de grandeur que'celle'trouﬁée pour KCaF3
oi la diffusion du fluor est due i des lacunes résultant de
la substitution O-F & basse température ( AEa = 0,67 evV)
(63). On peut imaginer un mécanisme similaire pour

l1'hydrogéne par 1'intermédiaire de lacunes dans le réseau

CsCaFZH.

ITI-1-5- Propriétés de conductivité ionique de
CsCang
L'étude par RMN de CsCaFZH a montré que l'ion F
ne présente aucune mobilité détectable entre 273 et 470 K.

Elle a au contraire permis de suggérer qu'il y a

probablement un mécanisme lacunaire de diffusion de
l'hydrogéne. Cependant DRMN est trés faible méme & 400 K
(D400K 3 x lO_lzcmzsec_l). On ne peut donc attendre une

forte conductivité ionique de 1'ion hydrure pour un matériau

aussi compact que CsCaF_H. Pour 1les composés & hautes

2

400k €St supérieur a 10—8cmzsec_l (par exemple

performances D
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KC3F3. 2-
| (Dope en 07) |
' CsCakH

r-
|

| ] .
2 2,5 3 0¥ TIK)

Fig.19 - variation thermique du logarithme du facteur de

2-

diffusion Dpmy POUr KCaF3‘(pur et dopé en 0° )

et pour CsCanH.
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4 x 10_8cmzsec_1 pour KBiF4 (65)5. Une étude comparative de
la conductivité ionique dans CsCaFZH et KCaF3 pourrait‘
confirmer une telle hypothése.

La conductivité électrique de CsCaF,H a été
mesurée sur des pastilles préalablement frittées & 673 K
sous pression d'hydrogéne. Les mesures de conductivité ont
été réalisées, sous atmosphére d'argon purifié, par la
méthode des impédances complexes décrite au paragraphe 2-5
du chapitre I. La conductivité a été déterminée en fonction
de la température pour piusieurs cycles compris entre 420 et
570 K. Au—dessous de 420 K les mesures n'étaient pas
significatives, |

La figure 20 donne la variation de log(o T) en
fonction de 103/T‘pour CsCaFZH; Une dépéndance linéaire est
observée dans tout le domaine de température entre T = 450 K
et T =~ .570 K. Dans ce domaine haute température, CsCaFZH
suit une loi d'Arrhenius avec une énergie d'activation
AEh9== 1,49 ev. Pour T < 450 K, les points expérimentaux
s'écartent du prolongement de la droite haute température.
Le domaine basse température est tré&s étroit et 1'édnergie
d'activation AEle caractéristiquevd'une loi dﬁArrheniﬁs ne

peut étre déterminée avec précision AE 20,7+ 0,1 eV. Les

1o

16 ho obtenues pour CsCanH sont

respectivement proches de celles observées pour KCaF3 pur

valeurs de AE et AE
(63). Une grande analogie existe dans le comportement
€lectrique des deux matériaux (Fig.20). A basse température
on peut s'attendre & une conductivité extrinséque due aux

impuretés alors que celle-ci serait de type intrinséque &
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Fig.20 - variation thermique de log (g T) pour KCaF3

(pur et dopé en 0°7) et pour CsCaF,H.
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haute température. La présence de traces d'ions oxydes
provenant de la trés grande réactivité de ce type de
matériaux pourrait expliquer la conductivité extrinséque.
Pour KCaF3, la conductivité résulte vraisembla-
blement de 1'existence de lacunes de fluor 1liée & la
substitution oxygéne-fluor. Une migration anionique due i un
mécanisme interstitiel a cependant été proposé dans KMnF ,
(64). Aussi est-il raisonnable de supposer que la diffusion
de 1'hydrogéne dans le réseau du fluorohydrure obé&it & un

comportement similaire, c'est-a-dire & une substitution

partielle et trés faible de 1'oxygéne i 1'hydrogéne.

1

III-1-6- Mise en évidence par RMN du 9F d'une

distorsion des octaédres dans la solution

solide CsCaF, H_ .

a) Conditions expérimentales

Trois mélanges stoechiométriques correspondant a
des compositions particuliéres de la solution solide
CsCaF3_xHx (x = 0, x =1 et x = 1,50) ont été placés dans
des tubes de quartz scellés sous argon purifié. Les poudres

de départ étaient préparées selon une méthode décrite au

paragraphe 1-2 du chapitre III.

D

Les monocristaux de CsCaF, ont té préparés au
laboratoire par J.P. CHAMINADE & partir de mélanges

stoechiométriques de CsF et de CaF, préalablement desséchés
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sous vide dynamique & 150°C. La cristallisation s'effectue
selon la méthode de Bridgman en creuset de platine scellé
sous atmosphére inerte.

Le cristal utilisé se présente sous forme d'une
plaquette de base carrée de 4mm de cdté et dont 1'épaisseur
était 1,5 mm. La base correspond au plan (100) dans

1'hypothése d'un groupe d'espace Pm3m.

Les spectres RMN du fluor et de 1'hydrogéne Qnt
été obtenus au moyen d'un spectrométre BRUCKER MSL 200 &
transformée de Fourier (voir paragraphe 2-7 du chapitre
I). Cet appareil est associé a un cryoaimant délivrant un
champ magnétique Ho = 4,7 T et autorisant 1la mise en
évidence de faibles déplacements chimiques. Les fréquences
de Larmor sont respectivement de 200 MHz pour le proton et
de 188 MHz pour 1le fluor. Compte tenu des temps de
relaxation 'I‘2 extrémement courts (=~ 30 us), des techniques
d'écho solide (7n/2 -t - n/2 - 1') ont été utilisées de
maniére & s'affranchir du temps mort deb l'électronique.
L'absence de tout phénoméne diffusif (& 298 K) dans ces
phéses entrainant des temps de relaxation T, trés longs (de
l'ordre de 10 s) les échantillons ont été dopés au M2t
(quelques dizaines de ppm a 1% au maximum pour le cristal de
CsCaF3). Dans ces conditions les trés bons rapports signal

sur bruit obtenus aprés accumulation évitent tout lissage

des signaux et nous assurent qu'aucune déformation
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artificielle des spectres ne s'est produite apreées

transformée de Fourier.

b) Analyse des résultats expérimentaux

b-1) RMN de 1%F :

La résonance du fluor a été observée & 298 K pour
trois compositions particuliéres de 1la solution solide
CsCaF3_XHX correspondant respectivement au fluorure pur
CsCaF3 et aux flubrohydrures CsCaFZH et CsCaFl’50H1,5O.

La figure 21 donne les spectres de résonance du
fluor. Chaque signal a une forme complexe, il est constitué
de deux massifs pour lequel le rapport des hauteurs de pics
est indépendant de la composition, il est égal en moyenne a
1,67. L'écart entre pics est également sensiblement constant
compte tenu de la précision de l'enregistrement (§ = 90 * 10
ppm) : 17 + 2 kHz, valeur relativement faible pour le noyau
D (66).

L'ensemble de ces résultats pourrait s'interpréter
soit par 1'existence de deux types de sites
cristallographiques différents pour les atomes de fluor
correspondant chacun a une valeur particuliére de

déplacement chimique, soit par des positions équivalentes

des atomes de fluor affectés d'un déplacement chimique
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Ho=4,1T
Yo=188 MHz

Fig.21 - Spectres RMngF relatifs & CsCaF3 (a), CsCanH (b) et

CscaFl,SOHl,SO (c).
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anisotrope par suite de¢ la coordination 2 qu'ils adoptent au
sein du réseau d'octaédres,[Ca(F,H)6]é sommets communs. En
revanche la similarité des trois spectres montre que le
phénoméne observé n'est 1ié ni au taux de substitution plus
ou moins important de 1l'hydrogéne au fluor, ni & un ordre
anionique dans les fluorohydrures. Il semble résulter au
contraire de la nature des sites anioniques au sein du
réseau. Ce résultat est cohérent avec celui obtenu pour
CsCanH pour lequel il a été montré que la substitution
fluor-hydrogéne était statistique (voir paragraphe 1-3 du
chapitre I11).

L'étude par RMN d'un monocristal de CsCaF, a
permis dans un second temps d'observer les signaux du fluor
selon deux directions cristallographiques décaldes de 90°
l'une par rapport & 1l'autre.

La figure 22 regroupe les spectres obtenus lorsque
le champ Zeeman est respectivement perpendiculaire (a) et
paralléle (b) & la face (100) du cristal pour le groupe
d'espace Pm3m.

On observe alors un signal constitué de deux raies
dont. 1l'éclatement varie considérablement en fonction de
l'orientation (24,0 + 0,1 kHz lorsque la face est paralléle
a Hyr 15,5 + 0,1 kHz lorsqu'elle est perpendiculaire).
L'intensité relative des deux raies dépend fortement aussi

de 1l'orientation du «cristal par rapport au champ de
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}i()::lL;?-r

Yo=188 MHz
(a)

20kHz

(b)

Fig.22 - Spectres RMN 19F pour le monocristal CsCaF3 (a) :

face (lOO)_l_H0 ; (b) : face (100) // Ho'
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radiofréquence H, .

Au vu de ces résultats il devient possible de
trancher entre les deux hypothéses formulées au départ.
Plusieurs arguments vont en effet & 1l'encontre d'un
déplacement chimique anisotrope :

(1) 1'allure des spectres de poudre comporte un
minimum prononcé entre les deux pics qui ne peut en aucun
cas étre reproduit par simulation;

(ii) pour une structure de symétrie cubique le
tenseur de déplacement chimique devrait é&tre axial avec un
axe orienté le long de la direction Ca-F-Ca, compte tenu du
caractére fortement ionique de cette liaison. Le spectre
obtenu sur monocristal, lorsque le champ magnétique est
paralléle & la direction (001) pourrait rendre compte de ce
phénoméne, mais dans un plan perpendiculaire on devrait
observer soit un spectre identique (c'est-ad-dire avec le
méme éclatement) pour les directions (100) et (010), soit un
spectre 3 trois raies pour une direction quelconque du plan.

Les résultats obtenus sont cohérents en revanche
avec l'existence de deux types de sites anioniques pour le
fluor. Dans cette hypothése en effet la séparation des deux
raies dépend de l'orientation du cristal par rapport & H.
De surcroit l'intensité relative de ces deux raies liée 3 la
probabilité des transitions entre niveaux magnétiques

nucléaires varie aussi avec 1l'orientation du champ de
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radiofréquence Hl par rapport aux vecteurs internucléaires.

b-2) RMN de lH

La RMN du proton a été enregistrée a 298 K pour
deux compositions particuliéres de 1la solution solide

CsCaFB__XHX (x = 1 et 1,50). La figure 23 permet de comparer

les deux spectres. Ils sont formés tous deux d'une raie
presque symétrique. Sa largeur & mi-hauteur varie de

15,5 iO,l kHz pour CsCaF,H (demi-largeurs 7,76 * 0,05 et

2

7,72 0,05 kHz) & 17,9 + 0,1 kHz pour CsCaF

i+

1,501, 50
(demi-largeurs & mi-hauteur 8,80+ 0,05 et 9,12 + 0,05 kHz),

augmentation 1légére qu'explique la proportion plus é&levée
d'hydrogéne dans le deuxiéme échantillon. La faible
variation du déplacement chimique ne doit pas surprendre
pour lH pour lequel 1'influence du déplacement chimique est

19F et largement masquée par les

plus atténuée que pour
élargissements dipolaires. Enfin on peut noter que l'allure
un peu pointue des maxima des raies de résonance est
probablement due & une @ trés légére hydrolyse des
fluorohydrures, donc & 1l'apparition de quelques ions

hydroxyde 1liée & la trés grande hygroscopicité des

matériaux.
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(a) Ho :4—,71-
Y, =200 MHz

776 kHz 772 kHz
LIS )

-

8,80kHz 912kHz

20 kHz

Fig.23 - Spectres RMN lH pour CsCaF,H (a) et CsCaF

2 1,5081,50 (P)-
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c) Discussion

Les intensités des deux massifs de la raie de
résonance du fluor dans la poudre de composition CsCaF3
résultent de la superposition des effets des déplacements
chimiques de deux types de fluor. Le rapport constant de ces
intensités semble confirmer 1'hypothése d'une distorsion
6] : les six atomes de fluor

équivalents pourraient ainsi donner naissance 3 quatre fluor

axiale des octaédres [CaF

équatoriaux et deux axiaux. Cette distorsion structurale
serait donc une caractéristique du fluorure de base
lui-méme. On comprend alors qu'elle puisse se retrouver pour
les compositions partiellement hydrogénées CsCaFZH et

CsCaF od 1'hydrogéne occupe par substitution

1,501,550
statistique les six sommets des octaédres [CaF4H2] et
[ CaF3H3](67).

En se basant sur les résultats obtenus tant pour
le monocristal que pour la poudre de CsCaF3 on peut penser
que nous sommes en présence soit d'une trés 1égére
distorsion structurale due a la coordinence du fluor mais
trop faible pour étre mise en évidence par diffraction X,
soit d'une distribution d'octaédres de symétrie D4h

comportant une orientation aléatoire de 1'axe C4 par rapport

aux axes cristallographiques de la perovskite.
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Une étude par RMN de 133

Cs de spin I = 7/2, qui
posséde donc un moment quadrupolaire, pourrait apporter une
nouvelle confirmation et des renseignements complémentaires
sur cette distorsion. Enfin une étude fine par diffraction X

sur monocristal de CsCaF3 pourrait achever de déterminer la

symétrie exacte de cette perovskite fluorée.
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I1I-2- LE FLUOROHYDRURE EuF Hx (0 < x ¢ 0,80)

2 ~-x—

I1II-2-1- Introduction

La proximité des valeurs des rayons ioniques de

1'europium et du strontium (r r2+ = 1,17 3 et r_ b 2+ = 1,18 A

S Eu
(16)) et l'existence du fluorohydrure de strontium SrF,_  H. .,
permettaient de prévoir que 1l'étude du systéme EuH,-EuF,

conduirait 8 la formation d'une solution solide. De plus il
était intéressant de connaitre le comportement magnétique de
la solution solide fluorohydrurée en fonction du taux de
substitution. En effet EuH, est ferromagnétique avec une

température de Curie de 24K (67) alors que EuF2 est

antiferromagnétique avec une température de Néel de 2K (68).

III-2-2- Préparation et caractérisation de 1la

H

solution solide Equ
-X—X

L'étude du systéme EuH,-EuF, a 800°C a permis de

2-xly dont le

domaine d'homogénéité correspond aux valeurs de 0g¢xg¢ 0,80.

mettre en évidence une solution solide EuF

Les spectres de diffraction X des fluorohydrures pour
x 0,80 (H /F = 2/3) sont analogues & celui de la fluorine

cubique EuF Tous les fluorohydrures préparés 3 ce jour

2
présentent la méme structure que les fluorures de départ

(LiF H (46), M

1-xHx H (M = cCa,Sr,Ba) (47,48)). La

F2-x X

dissolution d'une petite quantité d'hydrogéne dans le
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fluorure accroit sa stabilité car la chaleur de formation de
1'hydrure est plus faible que celle du fluorure. Pour des
compositions x > 0,80 on observe un domaine biphasé : EuH,

et le fluorohydrure limite de structure

EuFy ,20%0, 80
fluorine. Dans tout le domaine de composition de la solution
solide le paramétre cristallin est pratiquement constant. La

(o]
variation de a est de 0,013 A entre EuF2 (a= 5,842+ 0,003 i)

: o
5,855 + 0,003 A).

et la phase limite EuFl,ZOHO,SO (a
L'étude effectuée par J.F. BRICE (47,48) sur les
fluorohydrures d'alcalino-terreux, qui ont un spectre
identique & «celui de 1'europium, a montré que - la
distribution des anions dans les sites anioniques de 1la
fluorine était statistique.

L'examen des spectres X des fluorohydrures
dfeuropium isolés sur tout le domaine de composition permet
de constater qu'il n'y a ni é&clatement des raies de
diffraction ni apparition de nouvelles raies par rapport au

spectre de Equ. La distribution des ions H et F  doit donc

étre statistique dans les sites anioniques.

ITI-2-3~ Variations de 1l'aimantation de EuF, H

en fonction du champ magnétique

La présence de faibles quantités d'oxyde

d'europium EuO (2 & 6 %) dans EuF, H  nous a conduit &

corriger la mesure de l'aimantation selon 1'dquation :

o = (1-x) ¢ (1)

+
t,g jo e ] X OEuO,g
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ol o g aimantation massique totale
r
Op,g aimantation massique de EuFZ—xHx pur
X fraction massique de EuO.

Considérons que 1les fluorohydrures d'europium
présentent un comportement paramagnétique & une température
@p trés inférieure & la température de Curie de EuO (TC ~ 76K
(69)). Comme précédemment noté EuF2 est antiferromagnétique
avec une température de Néel de 2K et EuH2 est

ferromagnétique avec un point de Curie & 24K. Au-dessus de

76K, la susceptibilité magnétique massique totale ( ¥ ¢ g)
14
est exprimée par :
= (1- + I
Xe,g = (7)) x5 4 + % X Euo, g (I1)
ol Xp,g susceptibilité magnétique massique pur
14

X Buo g susceptibilité magnétique massique de EuO

14

A une température intermédiaire entre Op et 76K, 1l'équation
(I) peut étre écrite sous la forme :

(1-x) Xp,g Ho + x o (II1)

0t,g - EuO,g

ou Ho est le champ magnétique appliqué.

L'aimantation du fluorohydrure d'europium peut étre

o

P.g
obtenue a partir des équations (II) et (III). Les résultats
obtenus pour trois compositions de 1la solution solide
d'europium fluorohydrurée ont é&té corrigés par ce procédé et
comparés a celui de EuF, (Tableau XXIV). Sur tout le domaine

de composition il n'y a pas de modification des propriétés

magnétiques. Les figures 24 et 25 représentent
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respectivement l'aimantation massique de EuF avant

1,200, 80
et aprés correction en fonction du champ magnétique
appliqué.

Le tracé de 1l'inverse de la susceptibilité
magnétique en fonction de la température présente une

variation linéaire avec un point de Curie paramagnétique

correspondant & Gp * ~-6K (Fig.26).

III-2-4- Etude par résonance Mdéssbauer de EuF, H_

a) Rappels théoriques sur la résonance M&ssbauer
1510,

de

a-1l) Les interactions noyaux-environnement :

Il y a,réaction entre le noyau et son environ-
nement. Cette interaction contribue & 1'énergie totale du
systéme . Les énergies mises en jeu lors de ces interactiohs
sont beaucoup plus petites que celles trouvées couramment en
bhysique nucléaire ; on donne & ces interactions le
éualificatif d'hyperfines. Trois types d'interactions
hyperfines existent entre le noyau, les é&lectrons et les
atomes environnants. Deux sont d'origine,électrostatique :
le déplacement isomérique et 1l'éclatement quadrupolaire, le
troisiéme est relatif aux interactions magnétiques.

Dans ce paragraphe nous n'examinerons que les



134

: owNOmom~ﬁm:m anod sanizeasdway

el Sp uOT3du03y us anbrigubew 9317TqTIdOOSNS BT Sp ©SIBAUT,T SP UOTIRTIBA - 97 ‘btg

L 00€ 0S¢ 00 0St 001 08 0




- 135

perturbations Créées par les interactions noyau-

-environnement sur les énergies entre un niveau fondamental

de spin I = 5/2 et un état excité de spin I = 7/2
(transition 7/2 +5/2 observées pour 151Eu).
Seules les interactions hyperfines

€électrostatiques de type déplacement isomérique seront

présentées ici.

a-l-1- Variation du déplacement isomérique avec la

densité de charge électronique.

Le calcul de 1l'énergie d'interaction électros-
tatique entre une charge nucléaire de rayon .quadratique
moyen < r2> et les charges é&lectriques environnantes
conduit a 1l'expression du déplacementAd'énergie des niveaux

nucléaires AE :

AE =%’1 ze2 <r? > | y(0)]?
ou I 11)(0)[2 = densité de charge électrique au niveau du
noyau.

La variation du Wvolume des charges nucléaires
entre l'état fondamental < r% > et 1'état excité <« ri>
ainsi que la différence de densité électronique au noyau
entre la source et 1l'absorbeur (| \ps(o)l2 et Iq)a(o)lz)
affecteront 1l'énergie de transition. Le déplacement

isomérique § de la raie d'absorption est donné par la

relation :



2 2
§ =21 2% BB (y_ (o) 1% - | ¥, (017
3 R
avec R AR <R” > - <R2 >
R e f
Pour l'europium diverses valeurs ont été proposées pour ég
57
mais toutes sont positives (pour Fe %?- est négatif).
A cause du terme | Ts(o)lz, le déplacement isomérique est

relatif & une source qui doit toujours étre précisée. On
peut également s'affranchir de ce terme en calculant le
déplacement isomérique par rapport & wune substance de
référence prise toujours comme absorbeur. Pour un noyau
donné, l\ys(o)l2 étant fixé, le déplacement isomérique varie
linéairement avec la densité é&lectronique au noyau dans
1'absorbeur | ‘Pa(o)l2 qui est fonction de 1l'environnement
chimique du noyau. Ainsi !\Pa(o)l2 augmente quand :
- le nombre d'électrons f diminue (diminution de
l'écrantage des électrons s par les électrons
),
- le nombre d'électrons s augmente, le nombre
d'électrons f restant constant.
De maniére générale le déplacement isomérique est beaucoup
moins sensible au nombre d'électrons f et beaucoup plus
sensible au nombre d'électrons s.
Dans le cas des solides, contrairement aux ions
libres, la configuration électronique n'est pas clairement
déterminée et la valeur de Iq’a(o)l2 va dépendre de la nature

et de la force des liaisons avec les atomes ou les ions
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voisins.

Dans le <cas de 1l'europium, les valeurs du
déplacement isomérique se répartissent péur chaque degré
d'oxydation dans un domaine bien déterminé. Pour un méme
état de valence, les variations de & renseignent é&galement
sur le degré de covalence des liaisons par 1'intermédiaire
du taux d'occupation des orbitales s. Nous avons reporté a
la figure 27 quelques valeurs des déplacements isomériques
correspondant a différents degrés d'oxydation et divers
états de valence de 1l'europium.

La densité électronique croit lorsqu'on se déplace du bas

vers le haut du diagramme représenté & la figure 27. Les

- . . - 3+ o <
déplacements isomériques des composés de Eu~ & caractére
.. - - - 3+ o
lonique sont voisins de zéro. Pour les composés de Eu a

caractére métallique, 1les déplacements isomériques sont
. . -1 . .

sensiblement compris entre +3 et +4 mm s ~. L'europium métal

et les composés intermétalliques couvrent un domaine entre

-8 et -10 mm s-1

. La décroissance de la densité électronique
est causée par la contribution des électrons de conduction.
Pour les composés de Eu2+ essentiellement ioniques, il y a
addition d'un électron 4f qui entraine un écrantage plus
important de 1la densité électronique 6 s et cause une
décroissance de | Wa(o)lz. Ceci se traduit par une
augmentation en valeur absolue du déplacement isomérique.
Les déplacements isomériques de ces composés sont centrés
autour de -14 mm s_l. La position exacte du pic de résonance

2+ 0

pour un ion Eu pur (4f7, 6S7) n'est pas connue avec
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Fig. 27 - Déplacement isomérique de quelques composés

de 1l'europium.
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précision. Le déplacement isomérique le plus négatif a été

trouvé pour EuSO § = -14 mm s.—l (par rapport a EuF3). Ce

4'
résultat permet d'attribuer 58 % de caractére ionique & la
liaison europium-ligand dans ce composé. Les différences
observées pour chaque classe de composés peuvent &tre

probablement expliquées par un mélange de caractére covalent

des orbitales 6s, 5p et 5d.

a-1-2) variation thermique du déplacement

isomérique.

Le déplacement isomérique est également fonction
de la température. Le déplacement isomérique ¢ de la raie
d'absorption M&ssbauer avec la température est la somme

d'une contribution intrinséque GI et d'une contribution

extrinséque GSOD

Siry = 81+ Ss0p

avec SOD : effet DOppler du second ordre (second order
Déppler). Le terme SI est indépendant de la température. Le
terme 6 sop ©st proportionnel & la vitesse quadratique

moyenne du noyau MOssbauer. Pour un solide de Debye ce terme

est donné par la relation :

°p
E k T 3
9 OB T,3 x dx
5 = - [6 . + 8T (z—) ]
SOD 16 .2 D 55 X1
O
- -1 -1
pour EuF s = 3x10 ‘mm s K (70)
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b) Etude par résonance Mdssbauer du systéme

EuF H_.
—2-X-x
Les spectres MOssbauer obtenus & 293 K pour
diverses compositions du systéme EuFZ—xHx ont été reportés a
la figure 28. Tous ces spectres présentent essentiellement
un seul pic d'absorption caractéristique de Eu2+. Une trés
légére absorption visible au voisinage du zéro de 1'échelle
de vitesse dénote la présence dans certains échantillons de
. L - 3+
petites quantités de Eu~ .
Le déplacement isomérique trouvé pour Equ,

1 .
est en bon accord avec les diverses

§ = -13,62 mm s
valeurs proposées dans la littérature (71,72).

Le remplacement du fluor par 1l'hydrogéne dans EuF2
entraine une variation sensible du déplacement isomérique
(Fig.29). Ceci correspond 3 un accroissement de la densité
électronique au niveau du noyau d'europium et refléte
l'augmentation de population de 1l'orbitale de valence 6s et
donc indirectement 1'appauvrissement de population des
orbitales 4f et 5d. Il existe une corrélation entre
l'ionicité de la liaison et le déplacement isomérique pour
des composés isostructuraux. G. GERTH et coll. (71) ont
~montré qu'il y avait corrélation linéaire entre le
déplacement isomérique et 1'ionicité comme 1'a définie
R.T. SANDERSON (73). L'utilisation de l'abaque de G. GERTH

(71) permet de déterminer approximativement le caractére

ionique de la liaison Eu-ligand: pour diverses compositions



- 141 -

VITESSE (mns-1)

it ,
OZ_ P . » IRCRC T '.\.:-V ) S ‘\.‘“-_. s .~'.- N
.01.\/7 EuF) 4oHy 60
OZZ L e - - ey '-'.4- ) ';‘-‘.:“’ - » -:_,_.v'
N
Al EuF) 6oHo, 40 )
v
i 4
DZZ e v‘“ - ‘._’_-f’_‘ ‘..-'_'_l_.-.".d'._____ » 9
N
) o
K EuF, g
, 0
1 T I

-5 -10 -5 0 5 10 15

Fig.28 - Les spectres Mdssbauer obtenus & 293 K
pour diverses compositions du systéme

EuF H (x = 0; 0,40; 0,60; 0,80 et 2).
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0,60; 0,80 et 2).



- 143 -

(Tableau XXV). On constate qu'une modification importante de
l'environnement 1local de 1l'europium modifie de fagon
sensible le caractére iono-covalent de 1la liaison
métal-ligand . L'accentuation du caractére covalent quand x
augmente est due & un accroissement de population de
l'orbitale de valence 6s de l'europium et résulte
certainement d'un transfert de charge des orbitales s (ou p)

du ligand .
REMARQUE

Au cours des études effectuées sur les fluoro-
hydrures d'europium, l'existence d'une solution solide

CsEuF 0 € x € 1,6) a été mise en évidence a 500°C

3-xHx (

(voir paragraphe 1-3-a du chapitre I). Comme le fluorure
CsEuF3, elle présente unemaille de symétrie cubique de type
perovskite. L'introduction d'hydrogéne dans la maille

cubique de CsEuF, entraine une augmentation sensible du

3
o
paramétre (pour CsEuF3, a = 4,770 % 0,003 A et pour

CsEuF a = 4,803 + 0,003 A).

1,40%1, 60"

Les spectres MOssbauer obtenus & 293 K pour

diverses compositions du systéme CsEuF3_XHx ont été reportés

a la figure 30. Le déplacement isomérique de 1'absorption

-~

relative & Eu2+ diminue lorsque x augmente. On retrouve le
méme comportement que pour le systéme EuF2—xHx : un
affaiblissement de l'ionicité de la liaison europium-ligand

lorsqu'on remplace le fluor par 1l'hydrogéne.
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Taux de

substitution (x)

Composition

des phases

Pourcentage de |

l'ionicité

EuF; HoHo, 80

pour diverses compositions du systéme EuF

(x

0;

Tableau XXV

0,40; 0,60 et 0,80).

H

2-X X

Détermination du caractére ionique de la liaison Eu-ligand
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Fig.30 - Les spectres Md&ssbauer obtenus i 293 K pour

diverses compositions du systéme CsEuF H

3-x"x
(x = 0; 1 et 1,50).



- 146

I1I-3- LE FLUOROHYDRURE CsNiFZE

III-3-1- Introduction

Les composés de formule ABX, (X = O,F,Cl,S) dans

3

lesquels le cation A de grande taille a un rayon

1,0 < ry < 1,9 ; et le cation B plus petit a un rayon

0,5 < rg < 1,2 ; forment une famille structurale de type
pérovskite ( 74). Les structures des composés de cette
famille peuvent &tre décrites par un empilement ordonné de
feuillets AX, avec des cations B dans les sites octaédriques
entre les feuillets. Deux types d'empilements existent :
1'un cubique, 1'autre hexagonal. Pour Ile cubique 1les
octaédres [ BX6] forment un réseau tridimensionnel par
mise en commun des sommets. Un tel réseau correspond a la
structure perovskite cubique.

L'existence de composés ABX3 de' structures
perovskites dépend de la valeur du facteur de tolérance t
qui est liée aux rayons ioniques des éléments constituants.
Les études antérieures effectuées ( 74) et la description
donnée au paragraphe 3-3 du chapitre II indiquenf que pour
t > 1,00 1les composés cristallisent avec la symétrie
hexagonale. Dans les perovskites hexagonales les octaédres

[BX forment des chalnes linéaires par mise en commun des

6]

faces. La périodicité de la structure hexagonale la plus

simple est de deux feuillets AX Pour cette raison on

3e

l'appelle 2H. La séquence d'empilement des feuillets AX. est

3
ABCABC...dans le cubique (3c) et ABAB... dans 1'hexagonal
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(2H). Les possibilités de mixage des deux formes
structurales conduisent aux types structuraux donnés a la
figure 31 pour les fluorures. La combinaison de deux
enchainements cubique (c) avec un hexagonal (h) conduit au
type 6H (cch cch) CsMnF 5 (t=1,01) et CsFeF,

exemple (les valeurs de t ont été extraites de (18 )).

(t = 1,04) par

L'assemblage de deux empilements hexagonaux avec un cubique
correspond au type 9H (chh chh chh), c'est la structure de
CsCoF3 (t = 1,07). La transition de la structure cubiqﬁe 3c
(t €£1,00) jusqu'a 1la structure hexagonale 2H (t > 1,08)
s'effectue graduellement en fénction du facteur de toléfance
selon la séquence 6H + 9H (ou 12H) + 10H + 2H (75, 76). Elle
peut étre inversée sous haute pression. L'application de
hautes pressions favorise la mise en commun de sommets (77).
Sous pression normale CsNiF3 par exemple est 2H mais devrait
étre 9H sous 5Kbar et 6H sous 50Kbar (78 ). De méme la
substitution des cations A ou B par un autre é&lément de
taille différente entralne une variation du facteur de

tolérance t. Aussi le systéme entre CsNiF, (t = 1,09) et

3
CéMnF3 (t = 1,01) permet de mettre en évidence 1'évolution
2H + 9H + 12H + 6H sur l'ensemble de domaine de composition
(76).

Dans ce travail nous avons voulu voir quelle était
l'influence de la substitution de 1l'hydrogéne au fluor sur
l'évolution du type structural de fluorures ABF3. La
variation prévisible du facteur de tolérance t ne serait pas

trés importante puisque la taille de l'anion H est voisine

de celle de F . Cependant la plus grande polarisabilité de
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H par rapport & F et par conséquent le caractére plus
covalent de ses liaisons permettait d'envisager que 1la
substitution de 1'ion fluor par 1l'ion hydrogéne entrainerait

des modifications structurales.

III-3-2- Résultats expérimentaux et discussion

L'étude du systéme fluorohydruré correspondant aux

phases CsNiF (0 ¢ x ¢ 1) est limitée 3 la composition

3-3xM3x
CsNiFZH car les seuls produits de départ connus sont CsH,
CsF et Nin. En effet l'absence d'hydrure de nickel Nin ne
permet pas de préparer toutes les compositions. La limite
supérieure correspond au rapport H /H +F = 1/3 c'est-i-dire
CsNiFZH.

La synthése de CsNinH qui correspond ad 1la
composition du fluorohydrure le plus riche en hydrogéne a
été réalisée a partir d'un mélange &quimolaire de CsH et de
NiF2. Comme montré précédemment au paragraphe 1-3-c¢ du
chapitre I, plusieurs méthodes expérimentales ont &té
essayées. Quelles que soient les conditions expérimentales,
nous n'avons jamais pu isoler le composé CsNiFZH. Toutes les
manipulations conduisent & la formation de CsNiF2H en
présence de Ni et de CsFHF . La formation de ces deux
derniers composés est liée a la réduction de NiF2 par CsH
suivant la réaction :

CsH + NiF., » CsFHF '+ Ni

2

L'examen du spectre de diffraction X permet

d'identifier, par comparaison a celui de CsNiF3, les raies
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caractéristiques de la phase CsNiF2H de type perovskite
hexagonale. L'analogie des spectres de diffraction X de
CsNiF3 et de CsNiFZH montre que ces deux composés sont
isostructuraux (Fig. 32). Les paramétres de CsNinH obtenus
aprés affinement sont :

a=6,326 + 0,003 £ et ¢ = 4,762 + 0,003 K. La comparaison
avec ceux de CsNiF3 (a = 6,236 2 et ¢ = 5,225 X (42)) permet
de constater que les distances Ni-Ni sont plus courtes dans
le fluorohydrure que dans le fluorure. L'indexation du
spectre X et 1l'intensité des raies observées sont

rassemblées au tableau XXVI.

Dans nos conditions expérimentales la réduction
totale des fluorures BF , (B = Mn,Fe,Co) par CsH a été observée

lors de 1'étude des systémes CsH-BF,, .
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obs. cal. obs.
I I
| 101 | 3,59 | 3,59 | F |
| 110 | 3,16 | 3,16 | TF |
| 200 | 2,739 | 2,743 | ttf |
| 201 | 2,373 | 2,374 | F |
| o112 | 2,183 | 2,184 | ttf |
| 211 | 1,898 | 1,899 | m |
| 300 | 1,826 | 1,826 | f |
| 202 | 1,795 | 1,797 | ttf |
| 220 | 1,582 | 1,582 | f |
| 310 | 1,520 | 1,520 | ttf |
| 311 | 1,446 | 1,448 | tf [
| 400 | 1,370 | 1,370 | ttf |

Tableau XXVI

Données relatives au diffractogramme de CsNiFZH.
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ITII-4- CONCLUSION GENERALE

Dans ce chapitre plusieurs systémes fluorohydrurés
ont été étudiés pour évaluer l'effet de la substitution de
1l'hydrogéne au fluor dans les fluorures correspondants.

Dans le systéme CsH-CsF uhe solution solide

CsF, (H a été observée entre CsF et la composition limite

X

CSFO,SOHO,SO a 400°C sous une pression de 10 bar
d'hydrogéne. La variation du paramétre a de 1la maille
cubique type NaCl de cette solution solide comporte un léger
écart négatif par rapport 3 une loi de Végard. L'existence
d'un domaine d'homogénéité limité pour cette solution solide
est en accord avec les travaux de TOBOLSKY sur les halogénures
alcalins {45). Cet auteur avait montré qu'une solution
solide stable & la température ambiante ne pouvait exister
sur tout le domaine de composition que si la différence des

paramétres de maille des constituants n'excédait pas 5 §%.

Or, CsH et CsF ont des paramétres de maille qui différent

de 5,9 %.

La substitution de 1'hydrogéne au fluor 3 500°C et
PH‘ = 10 bar dans CsCaF3 a permis de montrer 1'existence
d'&ne solution solide CsCaF H dont la limite supérieure

3-x %

du domaine d'homogénéité est x= 1,70. C'est le premier
exemple de fluorohydrure quaternaire. Ce fluorohydrure de
césium et de calcium a une structure de type perovskite
cubique (groupe d'espace Pm3m). Le paramétre de la maille de

la solution solide varie linéairement avec la composition
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a = 4,525 + 0,015 r A avec r = H/F (0 ¢ r ¢ 1,308). Lorsque
r est supérieur & 1,308, le paramétre a reste constant et
égal & celui de la maille cubique de la solution solide
limite la plus riche en hydrogéne.Les &tudes par diffraction
X et par RMN a onde continue ont montré que 1'hydrogéne et
le fluor se distribuaient statistiquement dans les sites
anioniques (3d) de 1la structure perovskite cubique. Les
résultats de diffraction X ne laissaient apparaitre aucun
éclatement des pics ni aucune raie supplémentaire pour les
différentes compositions de la solution solide CsCaF3_xHx
étudiées. Par ailleurs 1la valeur du second moment
expérimentale correspondant au réseau rigide et corrigée du
facteur de modulation pour la composition CsCaFZH est en bon
accord avec la valeur théorique calculée pour une
distribution statistique de 1l'ion hydrure dans 1les sites
d'anions. Une distribution statistique des anions a aussi
été trouvée pour les fluorohydrures alcalino-terreux par
J.F. BRICE et coll. (47,48). L'@tude RMN de CsCaFZH a aussi
montré une é&volution thermique de 1la largeur de raie du
spectre de lH entre 294 et 410K. Par contre aucune évolution

19 ., - . P
F n'a été mise en évidence en

de la largeur de raie de
fonction de la température. Cela veut dire que seul 1l'ion
hydrure est mobile. L'étude par conductivité ionique montre
que la variation thermique de log (oT) en fonction de 1/T
pour CsCaF,H est analogue a celle de KCaF3. KCaF3 est
caractérisé par une conductivité extrinséque & Dbasse

température qui serait due 3 la présence de traces d'oxygéne
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et une éonductivité intrinséque & haute température. On peut
supposer qu'il en est de méme pour CsCaFZH gqui a une trés
grande affinité pour 1'oxygéne. De plus, l'utilisation de la
RMN avec un champ magnétiéue élevé laissait apparaitre une

l9F lors de 1'étude de

raie dissymétrique dans le signal du
la solution solide CsCaF3_#Hx. L'étude des noyaux D et 1y
a été réalisée pour trois compositions de la solution solide
CsCaF3_XHX : CsCaF3, CsCanH et CscaFl,SOHl,SO ainsi que
pour un monocristal de CsCaFB. Les spectres du 19F dans ces
fluorohydrures témoignent d'une distorsion structurale des
octaédres[Ca(F,H)G]qui peut résulter soit d'un abaissement
de la symétrie locale, soit d'une orientation aléatoire d'un
axe quaternaire par rapport aux axes cristallographiques.

,~EuF, a 800°C sous une

pression de 2,5 bar d'hydrogéne, a permis de mettre en

L'étude du systéme EuH

évidence une solution solide EuF, H  de type fluorine
(Equ). Le domaine d'homogénéité correspond aux valeurs’de

0 ¢<x ¢0,80. Le paramétre cristallin de la solution solide
est pratiquement constant sur tout le domaine d'homogénéité.
Les mesures . magnétiques ont été réalisées sur quatre
compositions de la solution solide EuF, H_  (x = 0; 0,40;
0,67 et 0,80). Il n'y a pas de modification des propriétés
magnétiques de la solution solide par rapport a celles de
EuF,. L'étude par résonance Mdssbauer du systéme EuF, H_
nous a montré qu'une modification importante de

l'environnement 1local de 1'europium modifie de fagon

sensible le caractére iono -covalent de la liaison
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métal-ligand. L'accentuation du caractére covalent quand x
augmente est due & wun accroissement de population de
l'orbitale de valence 6s de l'europium et résulte
certainement d'un transfert de charge. des orbitales s (ou p)
du ligand.

La substitution de 1'hydrogéne au fluor dans le

fluorure CsEuF a permis de mettre en évidence 3 500°C sous

37
une pression de 10 bar d'hydrogéne, une solution solide
CsEuF3_XHX (0 ¢ x ¢ 1,6). Comme le fluorure CsEuF3 elle est
de type perovskite cubique.

La synthése de CsNiFZH a été réalisée A& partir
d'un mélange équimolaire de CsH et NiFZ. La comparaison

entre les paramétres de CsNiF_H (a = 6,326 + 0,003 A et

2
c = 4,762 £ 0,003 A) et ceux de CsNiF, (a = 6,236 A et
c = 5,2255) permet de constater que les distances Ni-Ni sont

plus courtes dans le fluorohydrure que dans le fluorure.
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