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INTRODUCTION - TRAVAUX ANTERIEURS



Les premiers travaux relatifs aux combinaisons des métaux alecalins
avec le silicium ou le germanium datent du milieu du siécle dernier. SAINTE-CLAIRE
DEVILLE (1857 (1) WINKLER (1864) (2) puis VIGOUROUX (1896) (3) (4), qui entreprirent
les premiéres recherches dans cette voie ne décelérent en fait aucune réaction entre
le silicium et le sodium,

MOISSAN (1902) (5) (6), aprés avoir réalisé la synthése d'un siliciure de
lithium auquel il attribua la formule Li Si_, montra que le silicium réagissait sous
vide avec le sodium ou le potassium pour former de petites quantités de siliciures dif-
ficiles 4 séparer des produits de départ, et qu'il ne put identifier,

Les premiers essais concernant les germaniures alcalins donnérent en
revanche des résultats beaucoup plus concluants, En 1930 DENNIS et SKOW (7) aprés
avoir porté & 1000° C un mélange équimoléculaire de germanium et de sodium dans
un creuset de fer isolérent un germaniure de sodium correspondant i la formule NaGe.
Selon ZINTL et KAISER (8) ainsi que JOHNSON et WEATLEY (9), ce germaniure serait
légérement soluble dans 1'ammoniac liquide.

NOVOTNY et SCHEIL (1943) (10) annoncérent 1'obtention d'un siliciure de
sodium de formule NaSi2 lors de la réduction de la silice par le sodium métallique.

C'est & HOHMANN (1948) (11) cependant que revient le mérite d*avoir
entrepris une premiére étude des systémes silicium - métaux alcalins et germanium -
métaux alcalins, travail difficile et délicat compte tenu des moyens dont disposait
I'auteur et de la réactivité des produits formés. En opérant dans des bombes d'acier,
sous atmosphére d'argon, HOHMANN réussit a faire la synthése d'une série de sili-
ciures et de germaniures alcalins de formules générales MeSi et MeGe (Me = Na, K,
RDb et Cs).

Ces siliciures et germaniures étaient caractérisés par une trés grande
réactivité chimique, leur hydrolyse donnant lieu & des réactions violentes par libéra-
tion de silanes et de germanes.

Ces composés s'avéraient thermiquement peu stables, mais leur pyrolyse
ménagée conduisait 4 la formation de phases intermédiaires pauvres en élément alcalin
auxquelles HOHMANN attribuait les formules MeSi8 et MeGe 4t Seuls apparemment le



siliciure de sodium NaSi et le germaniure de sodium NaGe se décomposaient direc-
tement en leurs éléments sans formation de composés intermédiaires.

Ces travaux furent repris quelques années plus tard par SCHAFER et
KLEMM (1961) (12), (13) qui attribuérent aux phases obtenues par dégradation thermi-
que des siliciures et germaniures alcalins les formules KSi ,, RbSi_, CsSi_, KGe._,
RbGe, et CsGe,. Selon ces auteurs ces diverses phases étaient caractérisges par
des spectres de poudre voisins, les raies observées s'indexaient approximativement
dans le systéme cubique avec un paramétre proche de 13,4 A dans le cas des sili-
ciures et de 14 A dans celui des germaniures. Pas plus que HOHMANN ces auteurs
n'ont mis en évidence de phase pauvre en sodium,

La diversité des résultats obtenus pour les composés du silicium et du
germanium malgré les similitudes que présentaient les phases MeSi et MeGe, la
variété de comportement des composés MeSi aingj que les contradictions entre les
données de HOHMANN d'un part et celles de SCHAFER et KLEMM d'autre part nous
ont incité & reprendre ces travaux. Il paraissait logique de recourir & la thermo-
lyse des siliciures MeSi et des germaniures MeGe dont 1'existence, la composition
et les structures étaient parfaitement déterminées,

L'expérience acquise au laboratoire pour la manipulation des métaux
alcalins, notamment lors de la synthése de borures inédits (14), (15), (16) nous
permettait d'espérer des résultats satisfaisants grace a 1'utilisation de produits
trés purs dans des conditions excluant pratiquement toute contamination.

Nous avons volontairement renoncé i 1'étude des systémes silicium -
lithium et germanium - lithium. Dans ces derniers, le comportement du lithium se
rapproche beaucoup plus de celui des éléments alcalino-terreux que de celui de ses
homologues alcalins, ne serait-ce qu'a cause de sa faible volatilité (17), (18), (19),
(20).



CHAPITRE 1

PREPARATION DES SILICIURES ET GERMANIURES ALCALINS DE TYPES

Me Si et Me Ge (Me =Na, K, Rb, Cg)




Les siliciures alcalins NaSi, KSi, RbSi et CsSi ainsi que les germaniures
alcalins NaGe, KGe, RbGe et CsGe ont été préparés par synthése directe en bombe
métallique selon une méthode qui dérive de celle de HOHMANN.

I-1) - APPAREILLAGES UTILISES

I-1,1-BOITE SECHE SOUS ARGON

Les métaux alcalins et les échantillons de siliciures et de
germaniures obtenus sont trés réactifs vis i vis de la vapeur d'eau atmosphérique ;
nous avons donc effectué toutes nos manipulations 4 l'intérieur d'une bofte 4 gants de
haute étanchéité, de marque "SEAVOM", sous atmosphére d'argon soigneusement
desséchée. Ce dispositif, d'un emploi trés commode, permet de limiter dans toute
la mesure du possible 1'action de 1'oxygéne et de la vapeur d'eau atmosphérique,

I1-1.2 - ENCEINTES REACTIONNELLES

Nous avons effectué nos synthéses i 1'intérieur de tubes
scellés métalliques ou de bombes démontables,

La figure I 1 représente les deux types de réacteurs utilisés, 1'un et
I'autre fabriqués au laboratoire. Le type A est constitué par un corps de bombe en
acier doux dont la fermeture est assurée par un bouchon qu'on enfonce i la presse
hydraulique avant la soudure qui est réalisée au chalumeau oxyacétylénique. Ce
dispositif trés simple permet d'atteindre destempératures relativement élevées
(1000° C) sans risque de fuites. Le type B est une bombe démontable i fermeture
rapide, en acier inoxydable 18 / 8, La fermeture est assurée par un joint sphérique
maintenu en contact avec une surface conique par I'intermédiaire d'un bouchon fileté
comportant trois vis de serrage. Ce réacteur dont la mise en ceuvre est plus rapide
que le précédent, puisqu'il n'exige pas de soudure, ne peut &tre utilisé i température
supérieure & 800° C, les déformations susceptibles de se produire au-dela risquant
d'empécher 1'ouverture de la bombe aprés réaction.



B b \

P T

N TORSSNURURRWARRRY
7._ AR CCIS R WO R

-

Bouchon Ffilete

-

Melange reactionnel

-

Joint spherique

-

Vis de serrage
Corps de bombe
Creuset de tantale

ARV R AR AR RRRRARRARA AN A NANANANAN AN N VNN NN

Type A

SENSTUV RN ARRARARNAANNAAN AN AN A ANARNAN NN AN AN

Bouchon
Corps de

-

— Types de reacteurs

Fig. 11



s g

Un creuset intermédiaire protége dans les deux dispositifs les parois
du réacteur contre la corrosion par le silicium ou le germanium. Nous avens uti-
lisé un creuset de tantale, ce matériau s'étant révélé sans action avec les mélanges
réactionnels au-dessous de 1000° C.,

I1-1,3 - FOUR A SYNTHESES

Les synthéses des siliciures et germaniures alcalins
s'effectuent dans un four électrique vertical représenté sur la figure I 2, Pour
éviter 1'oxydation du réacteur on introduit une atmosphére d'argon dans le tube-
laboratoire,

I - 2) - PRODUITS DE DEPART

I1-2,1- LESILICIUM ET LE GERMANIUM

Le silicium que nous avons utilisé couramment titre 99, 9 %.
Il contient quelques impuretés métalliques, particuliérement du fer, qui pouvaient
étre génantes pour les études physiques que nous projetions. C'est pourquoi nous
avons été amenés, lorsque nous préparions les produits destinés i ces mesures, 3
utiliser un matériau nettement plus pur : Si 4 99, 999 % de pureté (SCHUCHARDT) ou
méme 4 99, 9999999 % (o« INORGANICS).

Le germanium employé est de qualité semi-conductrice, Son titre est de
99, 999 % (SCHUCHARDT ou COFRAMET).,

I1-2,2 - LES METAUX ALCALINS

Le sodium provient de pains de sodium commercial livrés
sous une couche protectrice d*huile minérale. Les quantités voulues sont prélevées
par découpage au scalpel d'un morceau de sodium 2 l'intérieur de la bofte séche. A
condition d'opérer rapidement, cette méthode permet d'obtenir un sodium exempt
d'oxyde ou d*hydroxyde.

Le potassium est obtenu par distiliation du potassium commercial sous
vide secondaire,

Le rubidium et le césium sont préparés par réduction des chlorures
correspondants par le calcium métallique selon Ia méthode mise au point par HACKSPILL
(21), (22). Cette préparation est suivie d'une purification par distillation sous vide
secondaire.

Le potassium, le rubidium et le césium métalliques sont conservés sous
vide & I’intérieur de petites ampoules de verre scellées.
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I - 3) - MODE OPERATOIRE

Des quantités connues de silicium ou de germanium (de 3 4 5 g) finement
pulvérisées et de métal alcalin en excés sont disposées en couches successives dans
le creuset de tantale. Ce dernier est placé a l'intérieur d'une bombe qui est immé-
diatement fermée.

L'ensemble est porté i la température de réaction dans le four que nous
avons décrit. L'expérience a montré qu'une durée de chauffe de 24 heures est suffi-
sante dans tous les cas pour obtenir une réaction compléte 4 700° C.

Aprés refroidissement la bombe est récupérée et ouverte en bofte i gants,
par trongonnage ou dévissage selon le cas. Le métal alcalin en excés est éliminé par
distillation sous vide secondaire a 300° C pendant 48 heures environ,

Les produits obtenus sont broyés finement dans un mortier de corindon
avant d'étre échantillonnés en petits tubes contenant environ 1000 & 1500 mg de sili-
ciure ou de germaniure, qu'on scelle soigneusement. Les échantillons ainsi préparés
se conservent indéfiniment.

I-4) - LES PRODUITS OBTENUS

I-4.1- MORPHOLOGIE

Les siliciures et les germaniures alcalins de type MeSi ou
MeGe sont obtenus sous forme de cristaux brillants de taille variable. NaSi en parti-
culier a été préparé en longues aiguilles fines de 1 em de long.

Une fois broyés, ces produits se présentent sous forme de poudres micro-

cristallines de couleur variable : NaSi est gris clair, KSi gris foncé, RbSi violet
foncé et CsSi rouge violacé., NaGe est gris clair ; KGe, RbGe et CsGe sont gris foncé.

I1-4.2 - IDENTIFICATION DES MATERIAUX FORMES

Les produits formés sont identifiés sur spectres de poudre
(diagrammes Debye-Scherrer).

Le métal alcalin en excés s'éliminant totalement par distillation sous vide,
I'absence de silicium (ou de germanium) non combiné est vérifiable sur les spectres
de rayons X, Dans tous les cas la totalité des raies obtenues s'indexe i 1'aide des
parameétres déterminés par BUSMANN (23) et WITTE et SCHNERING (24) i la suite
d'études sur monocristal, Nous n'avons donc pas jugé nécessaire d'effectuer une étude
analytique plus compléte des matériaux obtenus,

Les tableaux 11, 12, I3, 14, I5, 16, I7 etI 8 donnent les dépouillements
des spectres Debye-Scherrer des siliciures et des germaniures alcalins obtenus,



TABLEAU 11 - Spectre Debye-Scherrer du siliciure de sodium NaSi

. 1 I . !
I i 1
obs. (A) i Iorbs.. E il dobs. (o) i Ioios.

| e s
5,52 ! 50 i 110 1,594 : 2
5,30 ! 30 ! 200 1,577 i 2
4,99 ! 30 1 202 1,556 I 2
4,84 | 10 P 002 1,537 ! 2
4,38 | 30 P11l 1,520 ! 2
4,24 | 15 oo11Z 1,500 | 1
3,420 | 20 o311 1,475 } 10
3,216 | 10 i 112 - 020 1,459 { 5
3,176 | 60 113 1,436 | 4
3,113 ! 10 ! 310 1,416 ! 3
3,035 | 10 | 402 1,393 ; 2
2,971 | 10 i 313 1,368 ! 1
2,887 | 60 ; 22T 1, 355 i 1
2,784 ! 20 | 220 - 204 1,343 ; T
2,738 ) 30 I 227 1,337 ; 2
2,653 | 80 | 400-- 311 L2773
2,511 ! 100 1 221 - 314 1, 255 ; 2
2,430 | 15 i 004 - 004 1,245 ; 1
2,306 | 10 i 023 1,218 } 1
2,244 | 20 ! 513 1, 205 i 2
2,227 ! 20 L 425 1,192 ! 2
2,189 i 35 i 222 1,153 : 2
2,143 ! 10 ; 423 1,138 i 2
2,102 | 15 I 514 - 315 1,114 } 2
2,064 | 2 1 420 1, 056 ; 2
2,042 | 20 131 1, 048 : 2
2,003 I 12 | 602 - 115 1, 034 E 2
1,987 ' 12 : 424 1, 026 : 2
1,955 | 1 | 024 - 024 1, 017 ] 2
1,914 1 3 | 33T - 515 1, 005 | 2
1,887 | 8 | 313 - 421 0, 9898 : 2
1,872 | 1 1 123 0, 9660 ; 2
1,833 E 4 i 225 0, 8964 ! 2
1,707 { 8 I 115 - 133 0, 8721 }I 2
1,676 | 15 | 025 - 025 0, 8075 ; ")
1,654 | 2 | 714 - 621 0,7918 ; 2

1,635 | 2 | 224 - 040 |

1,618 i i ; 314 i

1 ] !




TABLEAU 1 2 - Spectre Debye-Scherrer du siliciure de potassium KSi

] ] [ 1
& I 8 i
% e, Y E Lobs. E i o, i obs. i hid
g l I i
6,20 | 20 | 200 1,576 1 12 1 800
5,55 ! 40 1 210 1,549 | 15 [ 811 - 741
5, 08 5 20 i 211 1,517 5 8 i 821 - 742
3,612 | 40 222 1,484 i 8 I 822 - 660
3,470 | 70 | 320 1,438 | 3 I 832 - 654
3,346 | 50 | 321 1,401 | 3 ! 841
3,182 | 40 i 400 1,368 1 15 1 920-760
3,042 I g8 1 410 1,359 | 15 I 921 - 761
2,952 ! 80 | 411 -330 1,328 | 3 I 930 - 851
2,822 10 1 420 1,299 | 3 | 932 - 763
2,736 | 100 i 421 1,253 | 3 | 1010 - 942
2,673 ! 20 | 332 1,229 | 3 I 1021 - 884
2,565 | 30 ! 422 1,201 ! 3 11031 - 952
2,511 E 15 ; 430 1,166 5 3 } 1041 - 960
2,464 | 30 1 510 -431 1,150 | 3 L1042
2,334 | 70 I 520 -432 1,141 | 3 ! 1110 - 954
2,307 | 10 | 521 1,124 | 5 | 1120 - 1051
2,225 | 8 i 440 1,032 | 3 11221 - 1070
2,155 ! 40 1 530-433 1,030 | 3 I 1152 - 1071
2,060 | 2 | 610 0,9783 | 5 I 1163 - 992
2, 000 ; 9 i 620 0, 9266 g 3 E 1340 - 1254
1,967 | 8 1 621 -540 0,9056 | 3 !
1,940 ! g ! 541 0,8788 | 3 ;
1,883 | 2 ! 622 0,8465 | 3 !
1,873 j 20 i 630 - 542 0, 8317 i 3 E
1,854 I 20 631 0,8168 ! 3 ;
1,816 ! 5 444 0,8110 ! 3 i
1,779 i 8 E 710 - 550 0, 8044 E 5 i
1,728 1 20 1 720 - 641 0,7962 1 3 !
1,713 | 20 | 721 -633 0,7918 | 3 ;
1,683 | 15 ! 642 0,7856 | 3 !
1,612 i 15 i 650 - 643 0,7811 E 3 ;
1,599 | 8 I 732-651 0,7736 1 3 {
1 1 | |
L ] 1 ]




TABLEAU I 3 - Spectre Debye~Scherrer du siliciure de rubidium RbSi

dobs.(A) E Io]:)so % hid dobs..(A) E obs. E hid

i | i i

| l i ]
6,53 | ) ! 200 1,875 | 3 } 444
5,84 | 1 E 210 1,838 E 3 % 710 - 550
5, 32 % 2 i 211 1,786 E 5 E 720 - 641
3,735 i 60 % 222 1,768 ; 10 i 721 - 633
3,579 1 70| 320 1,789 | 8 1: 642
3,456 E 60 E 321 1,693 E 3 i 731
3, 229 i 30 :} 400 1,668 é 5 % 650 - 643
3, 150 E 5 i 410 1,652 i 5 i 732 - 651
3,048 | 90 % 411 - 3301 1,628 E 5 }§ 800
2,824 i 100 | 421 1,600 | 15 | 811-741
2,758 | 15 | 332 1,568 | 5 821 - 742
2,646 | 15 | 422 1,538 | 8 I 822 - 660
2,599 % 5 E 430 1,479 i 3 E 832 - 654
2,544 g 15 i 510 - 431 Il 1,460 i 5 E 841 - 744
2,408 % 20 i 520 - 432 || 1,428 E 2 ; 920 - 760
2,380 | 3 i 521 1,408 i 8 3 921 - 761
2,297 ; 3 | 440 1,871 | 5 | 930- 851
2,220 | 20 | 530-433 ) 1,342 | 5 [ 932 - 763
2,169 | 3 i 610 1,294 i 5 § 1010 - 942
2,111 i 3 i 620 1,272 i 3 E 1021 - 854
2, 031 E 15 i 621 - 540 | 1,245 E 3 } 1031 - 952
2, 005 E 20 i 541 1,203 E 5 3 1041 - 960
1,965 | 2 ; 622 1,189 i 3 g 1042
1,938 i 30 | 630-542 ) 1,170 | 3 | 1110 - 954
1,914 E 20 :; 631 1,165 E 10 i 1121 - 1051

!




1 , ' s
dobs, ®) E Io]os. ; bl dbbs.(A) i obs. g HEL
? | | |
6,80 | 5 200 1,941 | 5 444
6,10 | 5 i 210 1,903 | 5 | 710 - 550
5,48 E 5 ; 211 1, 857 i 5 E 720 - 641
3,867 | 90 i 222 | 182 | 25 |  721-633
3,712 E 70 E 320 1,801 E 5 % 642
3,580 | 70 | 321 1,733 | 2 1 650~ 643
3,360 | 50 E 400 1,709 | 10 | 732 - é51
3, 275 ; 3 ]i 410 1, 682 i 2 % 800
3,161 | 90 | 411-320) 1,659 | 15 |  811-741
2,940 % 100 ; 421 1,623 § 3 é 821 - 742
2,879 | 15 i 332 1,585 | 5 i 822 - 660
2,750 | 15 L 402 1,534 | 2 | 832
2,702 % 3 } 430 1,418 % 3 E 841 - 744
2,640 | 15 | 510-431) 1,468 | 2 | 920
2,495 E 20 } 520 - 432 || 1,452 % 5 i 921 - 761
2,476 | 2 i 521 1,418 1 5 930
2,373 E 5 P 440 1,390 | 3 % 932 - 763
2,314 | 15 E 530 - 433 | 1,338 i 3 1 1010 - 942
2,253 | 5 i 610 1,316 | 3 | 1021 - 854
2,182 E 5 E 620 1,250 i 3 i 1022 - 666
2,106 | 20 | 621-5400 1,244 | 2 |  1041- 960
2, 079 i 40 i 541 1,230 i 3 ; 1042
2,035 | 2 P 622 1,224 1 3 1 1110- 954
2,011 % 60 | 630-542 | 1,200 | 5 | 1121-1051
1,989 | 20 i 631 1,148 ; 3 i 1141 - 875
| | E |




TABLEAU 15 - Spectre Debye-Scherrer du germaniure de scdium NaGe
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Spectre Debye-Scherrer du germaniure de potassium KGe

TABLEAU 16 -
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TABLEAU 17 - Spectre Debye-Scherrer du germaniure de rubidium RbGe

o i } } o i
dobs.(A) i Iobs.. % s i dobs.( ) i Io]os. i i
4 1 , ; |
6,53 E 20 E 200 | 1,859 i 10 i 710 - 550
5,90 i 40 i 210 1,802 é 30 g 721 - 633
5,38 E 15 i 211 1,756 i 10 i 642
3,806 | 5 i 222 1,680 1 10 | 650- 643
3, 644 i 60 L 320 1,643 é 10 § 800
3,510 | 50 i 321 1,619 ; 10} 811-741
3, 287 i 40 | 400 1,586 % 5 % 821 - 742
3,195 | 3 E 410 1,551 E 5 | 822 - 660
3,105 E 80 i 411 - 330 1,501 i 5 i 832 - 654
0,878 ! 100 i 421 1,464 i 3 ; 841 - 744
2,788 | 3 i 332 1,425 |80 i 921-761
2, 688 i 30 a2 1,392 i 3 g 930 - 851
2, 577 5 30 E 510 - 431 1, 357 i 3 i 932 - 763
2,446 | 80 % 520 - 432 1,313 E 3 i 1010 - 942
2,412 % 3 ; 521 1,284 E 3 ; 1021 - 854
2,326 | 3 E 440 1,260 3 1 1031 - 952
2, 257 i 50 | 530-433 | 1,222 ; 3 % 1041 - 960
2,042 | 10 i 541 1,202 i 3 1042
1,959 i 20 i 630 - 542 || 1,177 il 9 i 1121 - 1051
I i } i I




TABLEAU I 8 - Spectre Debye-Scherrer du germaniure de césium CsGe

dobs. (A) % I obs. % fild, dobs. (A) E obs., % s
! ! 1 i

3,905 i 20 i 222 1,740 i 8 i 650 - 643
3,751 | 30 jl 320 1,726 3 i 732 - 651
3, 601 % 30 % 321 L69T | 10 i 800
3,317 1 20 i 400 1,674 | 20 | 811 - 741
3,279 E 5 i 410 1,665 E 5 i 733

3, 173 E 80 i 411 - 330 1,602 i 8 i 822 - 660
2,993 | 100 b 421 1,476 i 8 E 830 - 661
2, 882 E 8 i 332 1,469 | 8 | 920 - 760
2,761 | 15 | 422 1,433 LT {930 - 851
2,710 E 3 E 430 1,403 E 5 i 932 - 763
2, 653 E 15 % 510 - 431 1,332 E 4 i 1020 - 862
2,514 | 40 % 520 - 432 || 1,207 % 3 i 1031 - 952
2,320 % 30 i 530 - 433 1,264 i 2 E 1040 - 864
2,117 | 5 | 621 - 540 1,243 % 5 | 1042

2, 092 E 10 g 541 L2822 E 1110 - 954
2,023 | 20 | 630 - 542 1,218 1 2 | 1020 - 1050
2,004 1 15 I 631 1,213 L9 | 1021 - 1051
1,921 g 5 i 710 - 550 || 1,160 i 5 i 1141 - 875
1,864 | 8 {720 - 641 1,149 i 3 | 1062

1, 846 i i5 i 721 - 633 1,127 L5 E 1211 - 1150
1,813 1 10 | 642 1,112 4 | 1152 - 1071

i i ! i
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1-4.3 ~STRUCTURE DES SILICIURES ET GERMANIURES ALCALINS
DE TYPE MeSi ou MeGe

Les structures des siliciures et des germaniures alcalins de type MeSi
ou MeGe ont €té déterminées par WITTE et SCHNERING (NaSi et NaGe) et par
BUSMANN (KSi, RbSi, CsSi, KGe, RbGe, CsGe).

Dans le tableau I 9, nous avons rassemblé les données radiccristalio-
graphiques relatives i ces phases.

NaSi et NaGe cristallisent dans le systéme monoclinique, mais ne sont
pas isotypes. Tous les autres siliciures ou germaniures cristallisent en revanche
dans le systéme cubique et présentent des structures identiques,

Les figures I 3, 14 et I 5 représentent les structures des trois types de
phases cbservées,

Dt*une fagon générale, ces structures de type ionique sont caractérisées
paa':f la presence de tétraédres isolés de silicium ou de germanium de formules
Si- et Ge 47, réguliérement disposés dans la mailie élémentaire. Ces tétraédres
sont entourés par des ions alcalins qui assurent la neutralité électrique.

La différence existant entre les structures de siliciures et germaniures
des métaux alcalins lourds (K, Rb et Cs) et celles du siliciure de sodium NaSi et du
germaniure de sodium NaGe s’expliquerait selocn HEWAIDY, BUSMANN et KLEMM

(25) par des considérations de rayons ioniques. Si le rapport R =r oF/ TarOU Tt/ Teg

est compris entre les valeurs 0,61 et 0,77, on doit obtenir une struc Tre t‘?e type
KGe. Si ce rapport est inférieur i 0, 61, il se forme des phases de type structural
différent, C'est le cas de NaSi et NaGe, pour lesquels le rapport R est égal 4 0,46
et 0,45 respectivement,

!-4,4 - PROPRIETES CHIMIQUES DES SILICIURES ET GERMANIURES
ALCALINS DE TYPE MeSi ou Me Ge

L'existence d'entités anioniques isolées confére 4 ces phases une trés
grande réactivité chimique vis-a-vis des composés i hydrogéne mobile, Ils doivent
donc étre manipulés 4 1'abri de 1"humidité atmosphérique.

Les siliciures de potassium, de rubidium et de eésium réagissent avec
la vapeur d'eau en formant des silanes gazeux qui bralent & I'air d'une maniére violente,
Le siliciure de sodium NaSi est nettement moins réactif toutefois que ses homologues.,

L*hydrolyse des germaniures alcalins est un peu moins vive que celle des
siliciures. Elle s'accompagne de la formation d'un hydrure polymérisé (GeH) "
couleur brune, amorphe aux rayons X,



TABLEAU I 9 - Données radiocristallographiques

relatives aux siliciures et germaniures alcalins de type MeSi ou Me Ge

(d'aprés WITTE et SCHNERING (%) et BUSMANN (%)

NaGe x

|

[}

i Systéme 3 monoclmlqbue

I Parameétres s a =12, 19@ b= 655A c=11, ’78A B =119°0
I Groupe spatial Aok-rio (CZh)

i Densité calculée : dcalc = 1,76

E Densité observée : do s.' = 1,77

| Nombre de motifs par maille : Z =16
e
1

! Systéme : monoclinique

! Parametres :a=12,33 A, b =6, ’TOA c~1142A B =119°9
i Groupe spatial P2 / c (Cgh)

E Densité calculée dcalc = 3,14

t Densité observée d = 3,09

{ Nombre de motifs par mallle N Z =16

1

%_ _______________________________________________________________________
E Systéme : cubique

| Paramétre :a=12,62 A4

é Groupe spatial :P43n (T2)

| Densité calculée : dcalc = 1,78

i Densité observée : d = 1,76

E Nombre de motifs par maisl'le % =50

b e e e e e e e
|

| Systéme : cubique |

E Parameéire :a=12,78 A

I Groupe spatial :P43n (T )

{ Densité calculée :d =2,8

i Densité observée : dcalc.: 2,78

; Nombre de motifs parom%,“ille : Z=232
e
1

i Systéme : cubique

! Paramétre :a=13,04 A4

! Groupe spatial :P43n (T

! Densité calculée dcal = 27

i Densité observée do " ‘=2,78

! Nombre de motifs par maille : Z =32

1

1




1

E Systéme : cubique |

! Paramétre :a=13,19 A 4
Rb Gexx i Groupe spatial :P43n (T)

I Densité calculée : dcalc =3,6

| Dengité observée :d " =3, 63

i Nombre de motifs par maille 7 = 588

________ i e e it e A1 PR A Sl A

i

]{ Systémfa : cubique

! Parameétre :a :—"_13, 50 A 4
CsSiﬂ | Groupe spatial :P43n (T d)

i Densité calculée :d 1 =3,48

! Densité observée : d o Ce-3,48

i Nombre de motifs paromséille : Z=32

________ ]

]

E Systéme : cubique

! Parameétre :a=13,67 A 4
CsGeH E Groupe spatial «+P43n (Td)

: Densité calculée : dcalc =4, 28

i Densité observée : do S ‘=4, 28

! Nombre de motifs par maille : Z =32
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Fig. I 3 — Projection de la structure de NaSi sur les
plans (100) et (010) (d’apres Witte et Schnering)
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Fig. I 4 _ Projection de la structure de Na Ge sur les plans
(100) et (010) (d’aprés Witte et Schnering)



Flg I S — Projection de la structure de KGe sur le
plan 100 (d'apr‘?as BUSMANN)



CHAPITRE II

ETUDE DE LA DEGRADATION THERMIQUE DES SILICIURES ET

GERMANIURES ALCALINS DE TYPE MeSi ou MeGe (Me = Na, K, Rb, Cs).

MISE EN EVIDENCE DE PHASES INT ERMEDIAIRES.




IT - 1) - METHODES GENERALES UTILISEES

Nous procédons par pyrolyses isothermes.

Les échantillons (1 4 1,5 g) sont chauffés a une température que nous
maintenons constante pendant toute la durée de la pyrolyse. La réaction qui s'effectue
avec libération de métal alcalin peut étre suivie visuellement en observant le dépdt
qui se forme sur les parois du tube - laboratoire.

La nature des produits de pyrolyse obtenus est déterminée par analyse
radiocristallographique.

Nous avons mis au point deux méthodes de dégradation thermique ; 1'une
est effectuée sous vide poussé, l'autre sous courant d'argon sec.

II-1.1-PYROLYSE SOUS VIDE

L'appareillage que nous avons utilisé est représenté
ila figure II 1,

I1 est essentiellement constitué par un tube - laboratoire en verre pyrex,
ce matériau s'étant avéré utilisable dans tout le domaine de température étudié qui
est compris entre 300 et 550° C,

Ce tube - laboratoire est fermé a une extrémité par un rodage conique qui
permet l'introduction de 1'échantillon, Il comporte une tubulure latérale qui est en
communication avec un dispogitif de pompage i vide secondaire muni d'une vanne -
papillon permettant Ifamorcage rapide d'un vide poussé (1 0o torr). L'autre extrémité
du tube - laboratoire est placée i I'intérieur d'un four électrique horizontal dont la
température est régulée automatiquement avec une précision de + 5° C,



uobue snos saskjoudd sa| unod asiun abejjaseddy - | 1161y

yeN abeyy
3jUeyIassap auuojo)

A

B

S uobay

fﬁ il 71& P IAR NI N mw%ﬁ?«.&..ﬁ.ﬁ nmv..n.mVZ“..“
",
-

/_s___%__ﬁ

. \ :
5 A Vo774

L7
£ N

M Ll Ll

\\\\\L —

” \

\
S/ anbly)2a|3 Jnog

221723300d 3ues




= o

L'échantillon est placé en couche mince 3 1'intérieur d'une nacelle
d'alumine & fond plat, Il est préparé en bofte 4 gants sous atmosphére dtargon. Un
petit tube porte - échantillon bouché aux deux extrémités permet le transport de la
nacelle de la bofte séche au dispositif de pyrolyse. L'échantillon est introduit 4
I'intérieur du four aussi rapidement que possible sous un courant d'argon sec. Le
vide est alors établi par 1'intermédiaire de la pompe primaire seule puis par ouver-
ture de la vanne papillon qui permet d'obtenir un vide secondaire. Cette opération
qui est réalisée dans un temps trés court (5 mn environ) permet de limiter au
minimum les risques d*hydrolyse par la vapeur d'eau atmosphérique.

Le four est alors chauffé lentement jusqu'a la température de pyrolyse.

La dégradation thermique est généralement effectuée en deux étapes.
La premiére, qui est la plus longue, dure de 48 4 60 heures selon la température
de décomposition. La pyrolyse est alors arrétée, le produit récupéré, broyé en
bofte-séche et homogénéisé. Le tube-laboratoire ayant été nettoyé et séché, 1'échan-
tillon est 4 nouveau soumis & une dégradation thermique dont la durée est de 24 heures
environ, Cette méthode permet d'améliorer le rendement de la réaction en évitant les
phénoménes d'enrobement. Le résidu de pyrolyse est ensuite récupéré et échantillonné,

II -1.2 - PYROLYSE SOUS ARGON

L'appareillage utilisé est représenté i la figure II 2,

Il est essentiellement constitué par un tube-laboratoire en verre pyrex
bouché aux deux extrémités par des rodages coniques, dont 1'un permet 1'introduction
de 1'échantillon et 1'autre celle d'un courant d'argon sec. Une mince feuille d'acier
enroulée sous forme de gaine assure la protection du tube-laboratoire contre les
vapeurs de métal alcalin, particuliéerement le sodium. Ce dispositif n'était pas néces-
saire lorsque la pyrolyse était effectuée sous vide, car les vapeurs métalliques
libérées allaient se déposer trés loin de la zone chaude du tube, dont la corrosion
était ainsi évitée,

L'argon utilisé, de qualité ultra-pure, est desséché par passage a travers
une longue colonne remplie d'anhydride phosphorique pulvérulent et un barbotteur
contenant un alliage liquide sodium-potassium. Ce dernier s'est révélé trés efficace
pour absorber les derniéres traces d'humidité et d'oxygéne.

La préparation et I'introduction des échantillons s'effectuent de la méme
maniére que précédemment. Tout au long de la pyrolyse un trés lent courant d'argon
circule dans I'appareil,

Selon la température nous opérons en deux ou trois étapes, nettement plus
longues que dans le cas précédent, les réactiorsétant plus lentes (150 & 200 heures).
Un spectre Debye-Scherrer permet de suivre le degré d'avancement de la réaction
aprés chacune de ces étapes.



apia snos saskjoahd saj anod asiin abejjiaseddy — z b4

3llepuodas apip

S

D)

I \\\\\\\\){\\\\ AN

adiewiid apip

N\

apinby|

ajoze e 3baig

( uo||ueydy / /o___,_.:um_m Jnog
\

7
( o J L Sz = > \\\\
.

s ——
| ARALRAR LSRR RSN




-9 ~

II - 1.3 - REMARQUES CONCERNANT L'EMPLOI DE CES DEUX
METHODES

Vu 'extréme réactivité des siliciures et germaniures de départ vis-a-vis
de la vapeur d'eau atmosphérique, la premiére méthode qui est relativement simple,
s'est avérée commode dans tous les cas. Elle présente généralement le maximum
d'efficacité et de rapidité., L'expérience montre que la décomposition du produit de
départ est toujours compléte mé&me pour des températures relativement basses (320° C).

La pyrolyse sous argon est en revanche d'un emploi moins commode et
présente certains inconvénients :

- Elle est nettement plus longue que la précédente (plusieurs semaines, au lieu de
quelques jours).
- Lorsqu'elle n'est pas trés prolongée, elle donne lieu 4 des réactions incomplétes.

- Elle est difficile 4 mettre en ceuvre avec des produits aussi réactifs que les siliciures
de rubidium et de césium.

- Elle posséde cependant un avantage par rapport i la précédente, qui est dtailleurs la
contre-partie de ces inconvénients : permettant une pyrolyse beaucoup plus ménagée,
elle est susceptible de laisser apparaftre des phases intermédiaires, au domaine
d'existence limité, dont on n'observerait pas la formation par pyrolyse sous vide,

II - 2) - DEGRADATION THERMIQUE DES SILICIURES ALCALINS

Il - 2,1 - DEGRADATION THERMIQUE DE NaSi

Nous avons résumé nos résultats expérimentaux i 1'aide de
diagrammes qui représentent la nature des phases formées et leurs proportions rela-
tives dans le résidu de pyrolyse en fonction de la température du traitement thermique.
Nous portons en ordonnée l'intensité relative de la raie la plus intense qui caractérise
chacune des phases en présence.

II - 2,1.1 - Pyrolyse sous argon

La figure II 3 donne les résultats obtenus lors de la pyrolyse sous argon de
NaSi.

NaSi commence 4 se décomposer sous argon i partir de 410° C,

Si les pyrolyses sont effectuées i des températures comprises entre 410
et 420° C, le spectre Debye-Scherrer du résidu de pyrolyse montre qu'au siliciure NaSi
s'est substituée une phase nouvelle que nous désignons par la lettre A.

A partir de 420° C une autre phase de nature différente, que nous désignons
par B, coéxiste avec A, Le mélange (A + B) est d'autant plus riche en B que la tempé-
rature est plus élevée.

A partir de 450° C les raies du silicium élémentaire apparaissent dans le
résidu de pyrolyse.
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De 450 2490° C, coexistent les trois phases A, B et Si, le mélange
étant d'autant plus riche en silicium que la température est plus élevée.

De 490 4 520° C, ne subsistent plus que B et le silicium.

Au-dessus de 520° C, le silicium est la seule phase présente dans les
résidus de pyrolyse.

Nous pouvons donc isoler par cette méthode une phase intermédiaire A
dans un étroit domaine de température (410-420° C), Nous mettons en évidence une
seconde phase B dont la structure est nettement différente de celle de la phase A,

Il est nécessaire de préciser ici que les conditions expérimentales &
basse température ne permettent pas d'obtenir un véritable équilibre. Celui-ci excluerait
bien entendu la présence simultanée de trois phases solides et une phase gazeuse,
phénoméne que nous observons entre 450 et 490° C,

La figure II 4 résume les résultats obtenus lors de la pyrolyse sous vide
du siliciure NaSi.

NaSi commence 4 se décomposer sous vide & 320° C. Pour des pyrolyses
effectuées i des températures comprises entre 320 et 450° C, 1'étude par diffraction
X des résidus obtenus montre qu'au siliciure NaSi s'est substituée la seule phase B.
La phase A qui se formait sous argon n'apparaft plus, sinon i 1'état de traces 4 basse
température, Cette diversité de résultats illustre d'ailleurs le fait que nous ne travail-
lons pas dans des conditions d'équilibre.

Entre 450 et 520° C, le silicium coexiste avec la phase B, le mélange
B + Si étant d'autant plus riche en silicium que la température est plus élevée.

Au-dessus de 520° C, le silicium est la seule phase présente dans le résidu
de pyrolyse.

Par cette méthode nous pouvons donc isoler i son tour la phase B, et ce
dans un large domaine de température (320 - 450° C),

“II - 2,2 - DEGRADATION THERMIQUE DE KSi

I -2,2,1 - Pyrolyse sous argon

La figure II 5 résume les résultats obtenus lors de la pyrolyse sous argon
du siliciure KSi.

KSi commence i se décomposer sous argon i 420° C.

L'étude radiocristallographique des résidus de pyrolyse obtenus i des
températures comprises entre 420 et 480° C montre qu'au siliciure KSi s'est substituée



e T g

une phase dont le spectre Debye-Scherrer est trés voisin de celui de la phase A
obtenue lors de la pyrolyse de NaSi.

De 480 4 580° C le silicium élémentaire coexiste avec cette phase de
type A, le mélange étant d'autant plus riche en silicium que la température est plus
élevée,

Au-dessus de 580° C le silicium est la seule phase présente dans le
résidu de pyrolyse de KSi.

Cette méthode permet donc d'isoler une phase de type A dans l'intervalle

de température de 420 4 480° C, Aucune phase de type B n'a pu éire mise en évidence
méme sous forme de traces,

II - 2,2,2 - Pyrolyse sous vide

La figure II 6 résume les résultats obtenus lors de 1'étude de la dégrada-
tion thermique de KSi sous vide,

Comme NaSi, la phase KSi commence i se décomposer sous vide 3 320° C.

De 320 2480° C, les résidus de pyrolyse obtenus sont uniquement consti-
tués par la phase de type A, mise en évidence par pyrolyse sous argon,

De 480 4 580° C, le sgilicium élémentaire coexiste avec cette phase A,
le mélange A + Si étant d*autant plus riche en silicium que la température est plus
élevée,

Au-dessus de 580° C, le silicium est la seule phase présente dans les
résidus de pyrolyse.

La décomposition thermique sous vide ou sous argon du siliciure de
potassium KSi permet donc d'isoler une phase dont le type structural est le méme que
celui de la phase A obtenue lors de la pyrolyse sous argon de NaSi, Nous n'avons pu
par contre mettre en évidence de phase de type B analogue i celle qui apparait lors de
la dégradation de NaSi sous vide,

Comme celle de NaSi, la cinétique de décomposition de KSi dépend donc
des conditions expérimentales dans le domaine de température envisagé. Si la tension
de dissociation de KSi permet 4 la décomposition de se réaliser dés 320° C sous vide
secondaire, elle n'est pas suffisante pour que la réaction se produise sous atmosphére
d'argon. Il faut atteindre des températures nettement plus élevées (420° C) pour que
la dissociation, thermodynamiquement possible, se produise effectivement en présence
d'argon.

Il - 2,3 - DEGRADATION THERMIQUE DE RbSi

Pour les raisons définies plus haut seule la pyrolyse sous vide
est possible sans risque d'oxydation.



600

500

Phase A

N

400

100

thermique de K Si sous argon

- Degradation

Fig.I 5

Phase A

L

AAA/441J41414411 /AA

N

////;, I
Ry y// A i :

500

400

300

Fig. I 6 - Degradation thermique de K Si sous vide



-12 -

La figure II 7 résume les résultats obtenus lors de 1'étude de la dégra-
dation thermique du siliciure de rubidium,

RbSi commence i se décomposer sous vide 4 320° C,

Pour des pyrolyses effectuées i des températures comprises entre 320 et
470° C on observe dans les résidus obtenus la présence d'une seule phase de type A,

De 470 & 550° C le silicium élémentaire coexiste avec la phase de type A,
le mélange étant d'autant plus riche en silicium que la température est plus élevée,

Au-dessus de 550° C le silicium est la seule phase présente dans le résidu
de pyrolyse.

La dégradation thermique sous vide de RbSi permet donc d'isoler une phase
intermédiaire de type A dans l'intervalle de température de 320 4470° C.

La formation d'une phase de type B, analogue i celle que nous obtenons
lors de la pyrolyse de NaSi sous vide n'a pas pu &tre observée.

II - 2,4 - DEGRADATION THERMIQUE DE CsSi

Pour la méme raison que pour RbSi, seule la dégradation ther-
mique sous vide a été étudiée,

La figure II 8 résume les résultats obtenus.,
CsSi commence 4 se décomposer sous vide & 320° C,

Des pyrolyses effectuées i des températures comprises entre 320 et 470° C
permettent de mettre en évidence la formation d'une phase intermédiaire dont le type
structural est identique i celui de la phase B obtenue lors de la pyrolyse sous vide de
NaSi.

De 470° C a4 550° C le silicium élémentaire coexiste avec cette phase de
type B, le mélange étant d'autant plus riche en silicium que la température est plus
élevée,

Au-dessus de 550° C le silicium est la seule phase présente dans le résidu
de pyrolyse de CsSi.

La dégradation thermique sous vide de CsSi permet donc d'isoler une seule
phase intermédiaire de type B. Aucune phase de type A n'a pu étre observée lors de la
pyrolyse, méme en trés faible quantité. Ce résultat distingue CsSi de KSi et de RbSi
dont la dégradation sous vide donnait naissance au contraire a une phase de type A,
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II - 3) - DEGRADATION THERMIQUE DES GERMANIURES ALCATLINS

II - 3.1~ DEGRADATION THERMIQUE DE NaGe

La figure II 9 résume les résultats obtenus lors
de la pyrolyse de NaGe sous vide.

NaGe commence 4 se décomposer sous vide & 32 Gy

L'étude ra liocristallographique des résidus de pyrolyse
obtenus a des températures comprises entre 320 et 330° C montre
qu'au germaniure NaGe s'est substitué un mélange de germanium
€lémentaire en faible quantité et d'une phase dont le type structural
différe a la fois de celui de A et de B et que nous avons désigné par A,

A partir de 330° C les raies caractéristiques d'une phase de
type B apparaissent dans le mélange obtenu,

Au-dessus de 400° C, le germanium est la seule phase
présente dans le résidu de pyrolyse.

La dégradation thermique sous vide du germaniure NaGe
permet donc d'isoler pratiquement une phase A! nouvelle mélangée i
de petites quantités de germanium élémentaire, Elle permet de mettre
en évidence une phase de type B. Enfin la formation d'une phase de
type A n'a jamais pu étre observée,
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IT - 3.2 - DEGRADATION THERMIQUE DE KGe

La figure II 10 résume les résultats obtenus lors de la pyrolyse
de KGe sous vide.

KGe commence i se décomposer sous vide 4 320° C.

Des pyrolyses effectuées i des températures comprises entre 320 et 380° C
donnent naissance i une phase unique dont le spectre Debye-Scherrer s'apparente i
ceux des phases de type A obtenues dans le cas des siliciures alcalins.

De 380° C 4470° C le germanium élémentaire coexiste avec la phase A,
le mélange étant d'autant plus riche en germanium que la température est plus élevée.

Au-dessus de 470° C, le germanium est la seule phase présente dans les
résidus de pyrolyse.

La dégradation thermique du germaniure KGe, sous vide, permet donc
d'isoler une phase de type A dans l'intervalle de température de 320° C & 380° C.
Aucune formation d'une phase de type B, isotype de celle que nous obtenons dans le
cas précédent n'a pu étre mise en évidence.

La dégradation thermique de KGe différe donc sensiblement de celle de
NaGe. Des comportements trés divers avaient déja été observés pour NaSi et KSi.

II - 3.3 - DEGRADATION THERMIQUE DE RbGe

La figure II 11 résume les résultats obtenus. Le germaniure de
rubidium RbGe commence 4 se décomposer sous vide i 320° C.

Des pyrolyses effectuées a des températures comprises entre 320 et 370° C
donnent naissance i une phase intermédiaire de type A.

De 370° C 2430° C, le germanium élémentaire coexiste avec la phase de
type A.

Au-dessus de 430° C, le germanium est la seule phase présente dans le
résidu de pyrolyse.

Comme pour RbSi et KGe, la dégradation thermique du germaniure RbhGe
permet donc d'isoler une phase de type A.

La formation d'une phase de type B n'a jamais été observée.
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II - 3.4 - DEGRADATION THERMIQUE DE CsGe

La décomposition thermique de CsGe sous vide commence i
310° C.

Des pyrolyses effectuées i des températures comprises entre 320 et 380° C,
donnent des résidus trés mal cristallisés au sein desquels nous n'avons pas pu iden-
tifier la nature exacte de la phase formée,

A partir de 380° C, le germanium élémentaire apparaft dans le produit
obtenu,

Au-dessus de 440° C, le germanium est la seule phase présente dans le
résidu de pyrolyse.

L'étude générale de la dégradation thermique des siliciures et germaniures
alcalins de formule MeSi ou MeGe, a donc permis d'isoler ou de mettre en évidence
une série de phases intermédiaires, pauvres en métal alcalin, que nous avons pu
classer en trois types structuraux : A, B et A'.

Le tableau II 1 rassemble les résultats obtenus. Les phases effective-
ment isolées 4 1'état pur ont été soulignées.

TABLEAU II 1 - Types structuraux des phases intermédiaires

obtenues par pyrolyse des siliciures et germaniures alcalins de types MeSi et MeGe,

] 3
. | n N " .
Métal alealin ! Siliciures Germaniures
I
I
L
I 1 1 |
| i i i
Sodium : A | B - ! B | At
== Sn 1
1 | 1 1
. | ] ] 1
Potassium ' A : - A ! - L -
1 I
! : | i
Rubidium } r. 9 ! - A ! - : -
1 1 | |
1 1 1 1
Césium K - ! B 73 I ? i ?
] 1 1 I 1
I I i i 1

Les siliciures MeSi sont nettement plus stables que leurs homologues
du germanium. Les phases intermédiaires susceptibles de se former apparaissent
dans des domaines de température nettement plus restreints que ceux observés pour
les siliciures correspondants, La formation de germanium élémentaire s'observe en
effet 4 des températures relativement basses. C'est pourquoi nous n'avons pas effec-
tué de pyrolyse sous argon des germaniures alcalins.
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I1 faut mentionner qu'au moins  basse température les dégradations ne
conduisent pas 4 un équilibre, La présence simultanée de trois phases solides en
équilibre avec une phase vapeur ne pourrait se justifier par exemple qu'a une tempé-
rature et une pression rigoureusement définies (v = 0).



CHAPITRE 1III

ETUDE CHIMIQUE, ANALYTIQUE ET RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

DES PHASES OBTENUES.

IDENTIFICATION STRUCTURALE DES PHASES A ET B,
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IIT - 1) - ASPECT DES PRODUITS OBTENUS

Les siliciures et les germaniures obtenus se présentent sous forme de
poudres fines, dont la couleur varie du gris-bleuté au gris-noir,

IIT - 2) - PROPRIETES CHIMIQUES

Contrairement aux siliciures et aux germaniures alcalins de départ qui
sont caractérisés par une trés grande réactivité, les phases obtenues -relativement
inertes- ont un comportement chimique qui rappelle celui du silicium ou du germa-
nium,

Les produits de décomposition peuvent 8tre manipulés i 1'air sans incon-
vénient. Les siliciures ne sont pas hydrolysés par I'eau ou par les acides dilués ou
méme concentrés. Seuls, I'acide fluorhydrique et le mélange HF - HNO_ sont suscep-
tibles de les attaquer, avec formation d'acide fluosilicique H_SiF . et defluorure de
silicium SiF, par destruction du réseau silicié. Pour la ménie raison les solutions
alcalines les dissolvent facilement avec formation de silicates,

Les germaniures ne sont pas attaqués davantage par 1'eau et les solutions
d'acide chlorhydrique. Mais les oxydants tels que 1'acide nitrique ou 1'eau oxygénée
les dissolvent rapidement 4 ébullition avec formation de germanates solubles.
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IIT - 3) - ETUDE ANALYTIQUE

L'étude analytique a pour but de déterminer les formules chimiques
correspondant & chacune des phases étudiées. Elle est effectuée sur plusieurs échan-
tillons préparés autant que possible i des températures diverses,

L'expérience montre cependant que lorsqu'elle est effectuée i basse
température la décomposition du produit de départ n'est pas toujours absolument
compléte, Pour éliminer les derniéres traces de constituant initial, nous avons soumis
les produits de réaction i une purification chimique préalable, qui permet également
de dissoudre des impuretés qui, malgré les précautions prises, ont pu se former par
oxydation en cours de manipulation (silicates ou germanates).

Il - 3.1 - PURIFICATION CHIMIQUE DES PHASES OBTENUES

Nous procédons par lavage i 1'aide de solutions acides.
Dans le cas des siliciures nous employons 1'acide nitrique, dans le cas des germa-
niures 1'acide chlorhydrique.

Nous utilisons le dispositif représenté i la figure III 1. L'échantillon
provenant de la pyrolyse (600 & 800 mg) est placé i 'intérieur d'un petit tube coudé
comportant un rodage conique qui s'adapte sur l'une des deux tubulures latérales
d'un ballon de verre. La seconde tubulure latérale permet de faire circuler dans
I'appareil un lent courant d*argon. Enfin la tubulure centrale surmontée d'une petite
ampoule sert 4 introduire 1'eau ou les solutions acides dans le ballon. Au départ on
laisse couler dans le ballon environ 50 cc d'eau. L'échantillon est versé progres-
sivement. S'il contient encore des traces de siliciure ou de germaniure de départ,
celles-ci sont hydrolysées. Aprés 1'introduction de 10 cc environ d'acide dans le
ballon, la solution est portée i 1'ébullition pendant quelques minutes, Aprés refroi-
dissement, le résidu solide est récupéré par décantation sur creuset filtrant, lavé
abondamment aleau et séché sous vide 4 200° C. Dés lors, 1'échantillon peut &tre
conservé indéfiniment a 1'air libre et se préter i 1'analyse chimique.

Dans le cas des siliciures, cette méthode permet d'éliminer pratiquement
la plupart des impuretés dues i une décomposition incompléte ou 4 une oxydation, qui
sont solubles en milieu nitrique. Par contre lorsqu'un germaniure préparé i basse
température n'est que partiellement décomposé, 1'hydrolyse de la phase MeGe résiduel-
le entrafne la formation de 1'hydrure polymérisé (GeH) signalé, qui ne peut pas &tre
séparé du résidu de traitement acide,

La purification des échantillons par lavage est donc plus efficace dans le
cas des siliciures que dans le cas des germaniures, Mais il est évident également
que, s'il n'est pas absolument possible d'éviter toute oxydation superficielle en cours
de manipulation, on a intérét du moins a éliminer totalement le composé de départ
par un fraitement thermique suffisamment prolongé.
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Solution acide

Fig. Il 1 ~ Dispositif utilise pour le lavage des siliciures et
germaniures alcalins obtenus

IIT - 3.2 - DOSAGE CHIMIQUE

Cas des siliciures

La détermination du taux de métal alcalin a été effectuée
par spectrophotométrie de flamme aprés mise en solution par un mélan
ge d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique en creuset de platine. Cette
méthode, qui convient trés bien dans le cas du sodium et du potassium,
est moins précise cependant dans le cas du rubidium et du césium.,

Le taux de silicium est déterminé sur une partie aliquote
de 1'échantillon par précipitation de la silice en milieu acide fort aprés
attaque par une solution diluée de carbonate de sodium ou par fusion
alcaline du siliciure étudié.
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Les germaniures alcalins sont facilement dissous i 1'aide d'une solution
diluée d'eau oxygénée a chaud.

Le taux de métal alcalin est déterminé par spectrophotométrie de flamme.

La teneur en germanium, difficile 4 connaftre avec précision, est obtenue
soit par différence soit par colorimétrie du complexe germanomolybdique (26).

Résultats obtenus

Le tableau III 1 rassemble les résultats obtenus lors de 1'étude analytique
des siliciures alcalins obtenus par pyrolyse.

Le tableau III 2 reproduit les données relatives aux germaniures, Les
phases préparées par dégradation thermique de RbGe et CsGe n'ont pas fait 1'objet
d'un dosage chimique par suite de leur mauvais état de cristallisation et de la présence
aprés lavage de petites quantités de 1'hydrure (GeH) qui fausse considérablement les
résultats obtenus. Il semble en effet qu'il ne soit pas possible d'obtenir une dégra-
dation compléte de RbGe ou de CsGe sans que soit dépassé le stade du composé inter-
médiaire et qu'apparaissent de faibles quantités de germanium élémentaire ; les échan-
tillons étudiés en étaient exempts, mais contenaient encore un peu de RbGe ou de
CsGe.

L'étude analytique montre que les phases A et B ne sont pas caractérisées
par un rapport Me / Si ou Me / Ge rigoureusement identique. Ce dernier varie lége-
rement pour un type de phase donné, avec le métal alcalin envisagé. Il peut varier éga-
lement pour une méme phase avec la température de préparation. C'est ce qui se passe
en particulier pour le siliciure de sodium de type B.

Ce comportement est caractéristique de phases susceptibles de comporter
un domaine d'homogénéité. Nous avons écrit provisoirement leurs formules chimiques
sous la forme MeXSi ou MexGe, x étant égal au rapport Me / Si ou Me / Ge.

IIT - 4) - DEGRADATION THERMIQUE. DOSAGE PONDERAL

II1-4,1 - STABILITE THERMIQUE

Nous avons étudié la stabilité thermique des siliciures et
germaniures alcalinsg obtenus.

L'appareillage employé est identique A celui dans lequel nous avons effec-
tué les pyrolyses sous vide des siliciures et germaniures de types MeSi et MeGe, mais
le tube-laboratoire est en verre ''vycor", matériau qui permet d'atteindre une tempé-
rature de 800° C,
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Pour chacune des phases obtenues, nous déterminons une température
de décomposition commencante i partir de laquelle le silicium on le germanium élé-
mentaires commencent & apparaftre sous pression réduitede 10 ~ torr.

Les résultats observés sont rassemblés aux tableaux III 3a et III 3b.
D'une facon générale les phases obtenues sont thermiquement peu
stables ; elles se dissocient a des températures i peine supérieures i celles de leur

formation. Les siliciures alcalins sont plus stables cependant que les germaniures
correspondants.

III - 4.2 - DOSAGE PONDERAL

Nous avons mis au point une méthode d'analyse thermopon-
dérale des siliciures étudiés consistant 4 déterminer la variation de poids lors
d'une dissociation totale de 1'échantillon considéré. Cette méthode a permis de véri-
fier les valeurs de x dans les formules MeXSi.

Une telle étude n'a pas pu étre étendue aux germaniures alcalins. Le
germanium élémentaire commence en effet 4 se volafiliser 4 une température relati-
vement basse (550° C), propriété qui faussait naturellement les résultats obtenus.

Les échantillons de siliciures ont été portés 4 750° C pendant 24 heures,
Le tableau Il 4 résume les résultats obtenus.

D'une maniére générale, les valeurs de x déterminées par voie thermo-
pondérale confirment bien les résultats de 1'étude analytique (cf. tableau III 1), Un
spectre de rayons X montre que le résidu de pyrolyse 4 750° C est dans tous les cas
constitué de silicium trés pulvérulent, sans trace apparente d'impureté.

IIT - 4.3 - DEGRADATION THERMIQUE MENAGEE

Nous avons effectué des thermolyses sous vide 4 des tempé-
ratures inférieures i celles oil le silicium ou le germanium élémentaire sont suscep-
tibles d'apparaftre. Nous avons étudié en particulier le comportement de plusieurs
échantillons de siliciures de sodium NaXSi de type B, soumis i une telle pyrolyse
(Fig. III 2).

Le taux de sodium d'un échantillon de siliciure correspondant & la formule
Na 0.9 8Si, préparé dans les mémes conditions 4 330° C, diminue de facon continue
jusqu'a une valeur trés faible i laquelle correspondrait sensiblement la formule Na 0 OZSi'
Ce n'est qu'a 450° C que commence i apparaftre le silicium élémentaire. !
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TABLEAU III 3a - Température de décomposition sous pression de 10 "torr
des siliciures alcalins étudiés,

. Phase étudiée Température de
Elément alcalin s
(temp. de prép.) décomposition
A (430° Q) 450° C
B (340° C) 450° C
St B (380° C) 450° C
B (445° C) 450° C
A (360° C) 530° C
Potassium A (400° C) 530° C
A (440° C) 5307 €
A (340° C) 530° C
Bublstum A (450° C) 530° C
Bt B (350° C) 500° C
B (450° C) 500° C

TABLEAU III 3b - Température de décomposition des germaniures
alcalins étudiés.

Elément alcalin Phase étudiée Température de décompo-
sition
Sodium A' (325° C) 350° C

Potassium A (370° C) 400° C
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Flg .l 2 _ Dégradation thermique menagee du siliciure de sodium No, Si de type B

Un second échantillon de formule Na 5Si. préparé a
380° C, garde une composition constante jusqu'a S%OQ C. Ce n'est
qu'au-deli de cette température que la valeur de x diminue et ce de

la m8éme maniére que 1'échantillon précédent.

Enfin un troisiéme échantillon que nous formulons Na i
et qui est préparé i 445° C, garde une composition constante jusqupé.
une température de 445° C, mais se dissocie avec formation de silicium
4 partir de 450° C.

Le siliciure Na_Si de type B est donc caractérisé par un
vaste domaine d'existence, dont 1a limite inférieure dépend de la
température a laquelle est soumis 1'échantillon,

Si nous effectuons une étude analogue sur les autres sili-
ciures et germaniures alcalins, un tel comportement n'apparait plus de
maniére sensible, Le siliciure de sodium de type A (Na Si) conserve
une valeur de x pratiquement constante jusqu'a la température i
laquelle apparait le silicium. Il en est de m&me pour le siliciure de
potassium de type A également qui s'obtient cependant dans un trés
large intervalle de température (320 - 480° C). Il semble donc que les
phases de type A n'aient que des domaines d'homogénéité trés limités,
bien que leur formule sembhle différer assez sensiblement d'un élément
alcalin a l'autre,
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III - 5) - ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DES PHASES OBTENUES

Nous avons effectué cette étude i partir des spectres de poudre, la
méthode utilisée excluant naturellement la préparation de monocristaux,

D'une fagon générale les spectres obtenus sont caractérisés par un
trés grand nombre de raies fines et bien distinctes lorsque nous avons affaire aux
siliciures et germaniures des métaux alcalins les plus légers (sodium et potassium).
Par contre, ceux qui correspondent aux composés du rubidium et du césium sont de
mauvaise qualité méme aprés des recuits prolongés et présentent des raies larges
et floues noyées dans un fond-continu important, Il semble que la cristallisation soit
d'autant plus mauvaise que 1'élément alcalin est plus lourd.

IIT - 5.1 - INDEXATION DES SPECTRES OBTENUS

Toutes les raies observées des phases de type A

i i Si, K i
a 0, 1781, K 0, 1581’ Rb 0,10 0,1 6Ge et beGe) ont pu étre 1°ndexées dans un

systéme cubique simple avec un parameétre ao voisin de 10,25 A dans le cas des
siliciures et de 10,68 A dans le cas des germaniures.

(N

Toutes les raies observées des phases de type B, Na Si (0, 02 ¢ x <0, 08),
Cs Si et Na_Ge, ont été indexées dans un systéme cubique 2 faces centrées et un
pardmetre a.o © voisin de 14, 64 A dans le cas des siliciures et de 15,40 A dans le
cas des germaniures,

Le tableau III 5 rassemble les résultats obtenus. Nous remarquons que
la valeur du parameétre ao correspondant & un siliciure ou 4 un germaniure de type
donné ne varie pratiquement pas avec la nature du métal alcalin considéré, Les
siliciures de sodium et de cé&ium de type B par exemple ont des paramétres trés
voisins : 14,62 et 14,64 A,

Par contre, le remplacement des atomes de silicium par des atomes de
germanium provogque un accroissement sensible du parameétre observé. Par exemple,
le siliciure et le germaniure de potassiumode type A possédent des paramétres qui
sont respectivement de 10, 26 et de 10, 66 A,

On est tenté d'en déduire que la structure est imposée par un réseau
tridimensionnel de silicium ou de germanium, dans lequel les atomes alcalins sont
insérés, sans que leur taille modifie sensiblement la structure d'hdte.

Le germaniure de sodium Na 0.2 Ge ( ou NaGe ) de type A' est carac-
térisé par un spectre Debye-Scherrer assez gifférent de ceux des phases précédentes.
Diverses tentatives d'indexation ont été entreprises. Les résultats les meilleurs ont
été obtenus en choisissant un systéme hexagonal et des parameétres a = 14, 96 A et
c=11,81 A.
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TABLEAU_III 5 - Paramétre a., correspondant aux deux types de phases

A et B,
| ?z } .'
! Type A ; a, i; Type B Ioag
'} S i 10,19 .EL ii S E 14, 62 ;x
i 10, . ’
;.Naos 17 1 I‘ ii NaO, 08 1 i
i 1 S 1 2
'K .. Si . 10,26A i Na__Si | 14,62 A
Siliciures b 0,15 ; {}' 0, 05 i
I . o i Q
I Rb  8i , 10,27 A [l Na_ _Si | 14,62 A
1 ! El I ]
170,10 | E 0, 02 E
1 I -]
; ;o | Osg 55t | 14,64 A
I Lo e o L I
lI ; o _H : o
I K. Ge | 10,66A i Na Ge | 15,40A
10,16 ] - |
3 | o 1
Germaniures i Rb Ge 10,70 A | i
" . ; :
1 |

LI - 5,2 - IDENTIFICATION STRUCTURALE DES PHASES OBTENUES

Comme nous le verrons par la suite, les structures des
phases A et B ont été identifiées en coopération avec J. S. KASPER de la General
Electric (27). Elles sont isotypes des hydrates des gaz et des "liquides™. Ceux-ci
sont caractérisés par un réseau tridimensionnel déformé de glace dans les lacunes
duquel s'insérent des molécules trés diverses (Cl_, Br , H S, CO_, CH,, 02H ),
ou méme les atomes de certains gaz rares (A, Kr, Xe). Ce sont dés clat%rates.

Dans les structures des siliciures et des germaniures obtenus, le
silicium ou le germanium forment des réseaux analogues i ceux de la glace au sein
des hydrates, les atomes de métal alcalin retenus dans les vastes lacunes du réseau
Jouant cette fois le role des molécules intersticielles ou des atomes de gaz rares.
Les liaisons de la structure d'accueil, qui dans les hydrates étaient assumées par
les atomes d'hydrogéne simultanément 1iés & deux voisins oxygeéne, sont dans le cas
de nos composés de simples liaisons covalentes Si-Si ou Ge-Ge.

Comme nous le verrons plus loin, les phases de type A possédent des
structures identiques & celles des hydrates de gaz de formule générale M}((Hgo) 46’
dans laquelle X peut prendre les valeurs 6 ou 8 selon les dimensions de la
molécule insérée. Les plus connus de ces hydrates sont 1'hydrate de chlore (Cl )S(HZO) 6
u (Clz)(HZO) 5 & a, dont la structure a été déterminée par PAULING et MARSC
(28) et I'hydrate d'argon AS(H20)46“
Les phases de type B ont des structures analogues a celles des hydrates
des "liquides' de formule générale M (H O)13 5 dans laquelle X est le plus souvent
égal 4 8, mais peut atteindre la valeut zf pour les hydrates doubles, L'hydrate de
propane et d'hydrogéne sulfuré de formule (CSHS)S(HZS)I 6(HZO) 13 6appar’cient a cette
catégorie.
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Les paramétres de la maille élémentaire des deux types dthydrates sont
de I'ordre de 12 et de 17 & (29) a (35),

Nous n*avons pu mettre en évidence en revanche de phase isotype du
germaniure de sodium NaGe, de type A', Dans les systémes Na-Sn, K-Sn, Na-Pb
et K-Pb des phases de formft}les NaSn, , KSn , NaPb et KPb, ont bien été obtenues,
mais aucune donnée structurale n'a encore é%é publiée (36), €37), (38), (39). La déter-
mination de la structure de type A* efit donc exigé que nous disposions de monocristaux
ce qui ne pouvait étre le cas dans nos conditions opératoires. Le germaniure de
sodium NaGe, est plus riche en métal alcalin que les autres phases étudiées (x=0, 25
au lieu de 0, 17), 1'analogie de propriétés laisse cependant supposer qu'il stagit
toujours d'un clathrate.

?

Les formules des siliciures et germaniures alcalins de types A et B
peuvent donc s'écrire sous leurs formes générales Me, Si 4 (avec X = 46x) et Me_,Si
(avec X = 136 x). Désormais, nous adopterons cette formu?ation qui permet de bien
différencier les deux types structuraux des phases obtenues (tab. III 6).

136

TABLEAU III 6 - Formules relatives aux phases A et B.

!' ]
! Silicium E Germanium
Elément alcalin ~ j--——-—=—memmae S I LR s A e
i type A i type B E type A ! type B
! 1 3 ]
| Na_Si | Na_si % | Na_G
Sodium E aX 146 E X136 i i aX 613
! 1
| (X =<8) (3 x{ 1) ;
“““““““““““““““ e it A
i s ] I i
| Si i _ : g _
Potassium ] REL i Y 5
F(X=27) i g (X==8) :
———————————————————— %———~~——~——-~*———+——~~———-~—————f~—————~————§——~-——~~——————
| : : 5
| Rb_Si | - | Rb_Ge P
Rubidium i % a6 i i X 46 !
| (X=5) ! I |
“““““““““““““““ R N A
1 i ]
1 e I 3 D) i 2
. } P O8gBlige 1 7 ! :
Césium H H ! !
1
; P(X=) E ;
i [ i I

Les tableaux IIT 7 &4 IIT 15 donnent les dépouillements des spectres Debye-
Scherrer des divers siliciures et germaniures étudiés. Les distances réticulaires
observées ont été déterminées a partir de diagrammes Debye-Scherrer obtenus en
utilisant ureanticathode de cuivre, les intensités relatives ont été mesurées par plani-
métrie a partir des diffractogrammes correspondants,
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1 1 | 1
1 1 I 1
dobs. L) E Iobs. E hil C-lobs.(A) i IObS. é b
7,13 1 1 i 110 1,254 | 2 1 811-741
5, 06 ; 4 i 200 1,286 | 5 i 820 - 644
4,58 1 25 ; 210 1,226 | 2 I 821 - 742
4,14 [12 ! 211 1,217 | 3 ; 653
3,211 I 3,5 | 310 1,200 ! 4 | 822 - 660
2,928 | 32 % 222 1,194 | 5 5 830
2,813 I 35 ; 320 1,188 1 1 I 831 - 750
2, T2 b 100 i 321 1,168 ! 1 : 662
2,540 E 8 } 400 1,139 i 2 i 84.0
2,463 1 22 ! 410 1,079 | 1 I 850 - 843
2,395 | 15 I 411 - 330 1,074 | 1 | 930 - 851
2,273 { 2 i 420 1,040 ! 1 | 844
2,218 | 12 } 421 1,029 1 1 | 941 - 853
2,196 I 4 ! 332 1,019 i 1 11000 - 860
2,074 ! 1 } 422 0,9999 | 1 11020 - 862
2,034 | 3 i 430 0,9897 | 1 | 950 - 943
1, 993 f 1,5 | 510-431 0, 9506 E 1 i 953
1,898 | 7 [ 520 - 432 0,9127 | 1 ;
1,745 : 50 | 530 - 433 0,8941 | 2 !
1,718 | 15 § 531 0,8875 | 2 i
1,696 1 18 I 600 - 442 0,8807 1 8 !
1,672 | 4 } 610 0,8615 ! 2 !
1,651 ! 38 | 611 - 532 0,8326 | 1 :
1, 609 i 8 i 620 0, 8272 | 1 ;
1,589 | 6 | 621 - 540 0,8190 | 1
1,515 | 1 | 630 - 542 0,8134 ! 1 !
1,499 i g i 631 0,8114 E 1 i
1,469 | 1 ; 444 0,8038 | 6 ;
1,440 1 1 I 710- 550 0,8014 | 6 !
1, 386 : 3 | 721 - 633 0,7965 ! 8 :
1,837 | 2 | 730 0,7917 | 8 i
1,303 1 2 | 650 - 643 0,7820 | 2 |
1,293 i 4 i 732 - 651 0,7756 é 10 E
1 I ] I
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TABLEAU III 8
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TABLEAU III 9 - Spectre Debye-Scherrer du siliciure Rb
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TABLEAU III 12 - Spectre Debye-Scherrer du germaniure NaGe

4

] 1 1 o !
dobs,( ) % Iobs. % bkl dobs.(A) il Iobs.
: | |
12,8 i 56 E 100 1,727 i 10
7,47 I 4,5 1 110 1,682 | 9
6,47 Y | 200 1,665 i 3
4,89 i 36 i 210 1,641 i 8
4,30 i 3 i 300 1,620 | 17
3,761 i 8 i 103 1,547 i 2
! . ,
3,502 | 28 ; 310 1,513 { 2
3,490 E 35 i 302 - 113 1,435 E 9
3,368 P11 E 203 1,362 i 3
3, 075 i 7 i 213 1,350 E 6
2,916 i 43 ; 303 1,333 § ¥
2, 834 100 1 410 1,276 § 2
2,715 i 37 l: 223 1,259 i 1
1 ] 1
2, 659 I 51 ! 313 1,253 ! i
2,505 {: 13 E 403 - 330 1,237 i 2
2,339 ! 9 | 502 - 323 1,203 | 3
2,300 | 2,5 | 332-413 1,179 | 3
2,168 i 2,5 i 503 - 600 1,126 é 3
. , .
2,112 ; 3,4 | 333 1,115 ! 5
2, 081 i 26 i 520 - 423 1, 039 i 2
2,041 1 11 | 225 - 610 1,030 | 2
1,974 | 26 i 006 1,011 ! 2
1,899 % 30 E 116 - 603 0, 9897 i 2
1,879 1 13 | 433 - 440 0,9628 | 2
1,842 E 53 il 523 0, 9449 i 2
1,773 i 6 | 702 - 532 0,9353 | 2
. ! !
: } |




TABLEAU TI 14 - Spectre Debye-Scherrer du germaniure KSGe 16

o : : o 1 :
dobs., () E Io]os. i okl dolos. (A) % obs. i ol
| s ! !
7,48 % 3 } 110 1,308 | 5 | 811 - 741
5,30 E 9,5 | 200 1,290 ! 1,5 | 820 - 644
4,73 P25 ! 210 1,280 | 4 i 821 - 742
4,31 I 32 ! 211 1,258 | 4 I 822 - 660
3, 361 E 2,8 E 310 1,236 ; 4 ! 831 - 1750
3,047 1 31 | 222 1,221 : 2 g 661
2,933 | 48 ! 320 1,189 i 1,5 I 840
2,820 | 100 ! 321 1,175 | 1 ' 910 - 833
2,638 | 4,3 i 400 1,169 | 1 i 753
2,561 ! 32 i 410 1, 148 i 4 i 921 - 761
2,492 | 16 411 - 330 1,129 | 3 I 850 - 843
2,310 j 5, 2 E 421 1,123 i 4 940 - 851
2,257 I 10 ; 332 1, 075 | 5 } 941 - 853
2,181 | 2 : 422 1,044 2 11020 - 862
2,120 | 55 | 430 1,034 | 3 i 950 - 943
2, 092 j 1,2 5 510 - 431 1,014 i 1 11031 - 952
1,967 1 10 I 520 - 432 0,9932 | 2 ‘} 953
1,819 | 55 ! 530 -433 0,9504 | 5 | 1121 - 1051
1,793 | 18 i 531 0,9346 | 3 | 1131 - 971
1,766 ; 9, I 600 - 442 0,9275 | g E
1,744 | 5 } 610 0,9205 | 2 ;
1,722 | 34 | 611 - 532 0,9012 | ik |
1,679 | 6,5 i 620 0,8483 | 2 g
1,656 i 5,2 I 621 - 540 0,8400 | 2 i
1,533 ! 444 0,8329 | 3 i
1,457 | 1,5 | 720- 641 0,8278 | 3 |
1,444 | 2 | 721 - 633 0,8090 ! i i
1,396 | 1,5 1 720-641 0,7909 | 5 !
1,361 ! 1 ! 650 - 643 0,7823 | 4 ;
1,349 i 2,5 E 732 - 651 0,7761 | 3 i
1,319 1 0,5 | 810-740 | E i
i A % .
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La figure III 3 représente les diffractogrammes des siliciures de sodium
et de potassium (Na881 16 et 7,S1 4 6) et du germaniure de potassium K8Ge 46
La figure III 4 donne les diffractogrammes de quatre échantillons de sili-
ciure de sodium Na_Si obtenus 3 des températures différentes, correspondant a
. 1%6 . g s 5 i & i
diverses valeurs de%(. ans le dernier cas, le siliciure est mélangé 3 du silicium
élémentaire.

La figure IIT 5 reproduit les diffractogrammes du germaniure NaGe 4 et
du germanium élémentaire.

Aucune variation des intensités relatives des raies de diffraction n'a été
mise en &vidence en fonction de la température de préparation sauf pour le siliciure
Na_Si__ . Cette exception ne saurait nous surprendre, car dans ce dernier cas
setlement la valeur du taux d'insertion X varie de maniére appréciable avec la tem-
pérature de préparation. A chaque valeur de X correspond un certain ensemble de
valeurs mesurées indépendant de la méthode de préparation mais caractéristique de
la composition. C'est ainsi qu'un échantillon de siliciure NaXSi 136 préparé i 445° C
par exemple, pour lequel X est voisin de 3, est caractérisé par aes intensités
observées identiques i celles mesurées sur un second échantillon de méme compo-

gition préparé 4 340° C par exemple, puis pyrolysé d 445° C dans les mémes condi-
tions de pression.

TABLEAU 1III 15 - Spectre Debye-Scherrer du germaniure Rb_Ge

X 46"
o 1 0 75 T T
dobs.(A) E Iolos. % e dobs.(A) E Iobs. ! hid
; ! : n
5,38 | 2 i 200 1,796 1 20 IE 531
4,37 i 5 {{ 211 1,784 % 15 | 600 - 442
3,20 | 5 I 310 1,787 1 40 i 611 - 532
3, 080 % 20 i 292 1,691 % 8 i 620
2, 974 i 80 1 320 1,666 | 2 i 621 - 540
2,855 | 100 il 321 1,362 i 4 | 732 - 651
2,680 | 3 E 400 1,317 ’; 5 | 811 - 741
2,503 1 20 I 410 1,280 i 4 i 821 - 742
2,518 i 5 i 411-330 || 1,262 E 5 | 822 - 660
2,219 | 5 | 421 1,245 i 5 | 831 - 750
2,150 i 5 L 430 1,143 i 4 5 850 - 843
1,992 | 6 i 520 - 432 || 1,124 - | 930 - 851
1,838 % 60 i 530 -433 || 1,075 E 4 i 941 - 853
| | | i
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Sur la figure III 6 nous avons représenté les variations en fonction de X
des intensités dues i diverses familles de plans réticulaires de Na.XSi13 6° Nous
avons extrapolé les courbes obtenues, dans I'intervalle 0KX <3.

Si nous nous reportons i la figure Il 4 nous constatons que les siliciures
préparés dans le domaine de température qui va de 450 4 520° C sont caractérisés
par des valeurs de X inférieures a 3, mais sont mélangés a des quantités croissantes
de silicium élémentaire. La variation des intensités observées se poursuit en effet
de facon continue au-dela de 450° C. Il semble que par extrapolation on puisse obtenir
vers 500° C une phase qui ne contient plus que des traces de sodium (X =20),

Le taux d'insertion X varie donc pour Na_Si entre une limite supérieure
voisine de 11 pour laquelle prés de la moitié des sites}%lislp%%ibles est occupée par des
atomes de sodium et une limite inférieure trés proche de zéro correspondant a un
réseau pratiquement exempt de sodium. Dans ce dernier cas nous aboutissons en fait
4 une nouvelle variété allotropique du silicium stabilisée par des traces de sodium.

III - 6) - DENSITES MESUREES ET CALCULEES DES PHASES ETUDIEES

Les densités ont été déterminées par une méthode picnométrique trés
précise, ne nécessitant que de faibles quantités de produit (40).

Le tableau III 16 rassemble les résultats expérimentaux obtenus. La
densité du germaniure de sodium NaGe, a été déterminée par extrapolation i partir
de mélanges contenant du germanium é%émentaire.

Connaissant les paramétres des mailles élémentaires de nos phases,
nous avons tracé les droites représentant la variation avec X de la densité calculée
(fig. III7 aA1III 10),

Si nous reportons sur ces droites les valeurs desdensités mesurées
pour des compositions connues, nous constatons que l'accord est en général assez bon.
La détermination de la densité expérimentale permet de vérifier avec une bonne appro-
ximation les valeurs analytiques de X, mais sans destruction de 1'échantillon.

Seule la densité mesurée du germaniure de potassium est nettement plus
faible que la densité calculée pour la composition K_Ge .. Nous pouvons imputer
cette anomalie 4 la présence dans 1'échantillon de petites quantités d'hydrure (GeH)
qui se sont formées lors de la purification. Nous avons alors déterminé la densité
d'un échantillon obtenu i plus haute température, contenant un peu de germanium é1é-
mentaire, mais exempt d*hydrure, La densité mesurée est alors de 5,10+ 0, 01.
Compte tenu de ces résultats nous pouvons attribuer i la densité de I%{Ge 16 une valeur
voisine de 4, 90, relativement proche de la densité calculée (d = 4, 98).,
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Fig. Il 8 _ Densité calculée des siliciures alcalins de type Me, Sijze
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CHAPITRE IV

STRUCTURES DES SILICIURES ET GERMANIURES ALCALINS DE

TYPE CLATHRATE : ETUDE DE QUELQUES CAS PARTICULIERS .
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Les deux phases de type A et B se présentent comme un assemblage
assez complexe de polyédres dont les atomes de silicium ou de germanium occupent
les sommets et les atomes alcalins le centre,

Le polyeédre de base, commun & ces deux structures est le dodécaédre
pentagonal (fig. IV 1). Il est caractérisé par la présence de 12 faces pentagonales
réguliéres, 20 sommets et 30 ar&es formant entre elles des angles de 108°. Au point
de vue des symétries il posséde en particulier six axes d'ordre 5 passant par le
centre des faces pentagonales, 10 axes d'ordre 3 passant par les 20 sommets du
polyédre et 15 axes d'ordre 2 passant par le centre des arétes,

Un assemblage de tels polyédres, par suite de 1'existence d'axes
d'ordre 5 ne saurait constituer a lui seul une structure stable. La formation d'un
réseau cristallin exige leur combinaison avec d'autres polyédres, un peu différents,
susceptibles de remplirl'espace résiduel (41).

Les structures des deux types de phases Me Si, et Me,Si (dans
lesquelles le germanium peut remplacer le silicium) représen%ent les éux cas parti-
culiers les plus fréquents de tels arrangements,

IV - 1) - DESCRIPTION GENERALE DES PHASES DE TYPE MeX81 4 6(ou MeXGe n 6)

Dans les réseaux des phases de type Me (ou Me Ge ), les dodé-
caédres pentagonaux se combinent avec des polyédres i 14 ? aces (flg. I 2). Ces
derniers comportent 12 faces pentagonales et 2 faces hexagonales, 24 sommets et 36
arétes formant entre -elles des angles de 108° s'il s'agit d'une face pentagonale et de
120° g'il s'agit d'une face hexagonale,




Fig.IZ 1 - Le dodécaédre pentagonal, polyédre de base des structures
de type clathrate

Fig.NZ— Le polyédre a %4 faces, caracteristique des structures de

type Me,Sis
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La maille élémentaire correspondant & cette structure est cubique.
Elle est formée par la juxtaposition de huit polyédres qui se répartissent en deux dodé-
caédres pentagonaux et six polyédres a 14 faces.

Afin de mieux visualiser la structure, nous allons d'abord situer les
atomes de métal alcalin (Me) qui se placent, comme nous 1'avons dit, au centre des
divers polyédres (fig. IV 3).

Deux atomes Me_, occupant le centre des dodécaédres pentagonaux se
situent sur les sommets et le centre du cube élémentaire, Six atomes Me_, occupant
le centre des polyddres 4 14 faces, se placent sur les faces du cube élémentaire en
position 1/4, 1/2 et 1/2, 1/4,

Pour obtenir la structure compléte, il faut imaginer qu'autour des atomes
Me. et Me_ se placent les polyédres correspondants, Sur la figure IV 4 nous avons
représenté l'arrangement des polyédres sur la face avant de la maille. La figure IV 5
représente la photographie de cette structure.

Le nombre total d'atomes de silicium ou de germanium qui se placent
au sein de la maille élémentaire est égal 4 46, le nombre d'atomes de métal alcalin
4 8, ce qui correspond a une formule Me_Si 46" L'expérience montre que ces struc-
tures peuvent présenter un certain défici? en métal alcalin, résultat conforme 4 la
formulation adoptée MeXSi 46°

Si nous nous intéressons a la coordination des divers types d'atomes,
nous ferons d'emblée une remarque trés importante : les atomes de silicium ou de
germanium sont tétracoordinés ; chacun d'eux est entouré par quatre homologues
situés sur les sommets d'un tétraédre quasi régulier,

Les dodécaédres pentagonaux sont isolés les uns des autres. Leurs
douze faces pentagonales sont en contact avec 12 faces pentagonales appartenant chacune
3 un polyédre a 14 faces.

Les polyédres a 14 faces mettent en commun leurs faces hexagonales.
Ils forment ainsi des files de polyédres qui se développent parallélement aux trois axes
de référence du cube élémentaire. Ils mettent également en commun huit de leurs faces
pentagonales, les quatre derniéres étant en contact avec les dodécaédres pentagonaux.

Les atomes de métal alcalin Me_, et Me_ sont entourés respectivement par
20 et 24 atomes de silicium ou de germanium. ]Cette d%fférence de coordination se traduit
par le fait que le site de type 2 (qu'occupent les atomes Me 2) est plus volumineux que le
site de type 1 (ol se trouvent les atomes Mel) .

Nous pouvons faire abstraction du réseau de silicium ou de germanium
et envisager le sous-réseau constitué par les atomes alcalins eux-mémes, sous-réseau
dont 1'agencement est important pour la compréhension ultérieure des propriétés élec-
troniques. Chaque atome Me_ est entouré par 12 atomes Me_ situés aux sommets d'un
icosaédre dont les faces sont constituées par des triangles isocéles mais non équila-
téraux (fig. IV 6).
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Fig. IV 5 _ structure de type Meg Si



O Me,

© Me, central

Me, dans Meg Sizg
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Chaque atome Me_ est entouré par 10 atomes Me_ et par 4 atomes Me
situés aux sommets d'un polyédre complexe comportant 24 faces triangulaires
(fig, IV 7).

IV - 2) - DESCRIPTION GENERALE DE LA STRUCTURE DES PHASES DE TYPE

M6X81136 (ou MeXG6136)

Dans les phases de type Me Si les dodécaédres pentagonaux sont
combinés avec des polyédres & 16 faces compor?ant 12 faces pentagonales et 4 faces
hexagonales, pour un total de 28 sommets reliés entre eux par 42 arétes (fig. IV 8).

La maille élémentaire correspondant a ce type de structure est cubique,
Elle est formée par la juxtaposition de 24 polyédres qui se répartissent en 16 dodé-
caédres pentagonaux et 8 polyédres a 16 faces.

Afin de mieux comprendre la structure, nous allons d'abord situer,
comme dans le cas précédent, les atomes de métal alcalin qui s'insérent au centre des
divers polyédres.

Seize atomes Me_, occupant le centre des dodécaédres pentagonaux,
se répartissent sur les sommets et les arétes d'un tétraédre régulier dont le centre
coinciderait avec celui de la maille élémentaire et dont 1'aréte serait égale 4 1, 06 ao
(fig. IV 9).

Huit atomes Me,, occupant le centre des polyédres & 16 faces, se répar-
tissent dans la maille élémentaire comme le feraient les atomes de carbone dans une
structure de type diamant (fig. IV 10).

Sur la figure IV 11 nous avons représenté les positions des 24 atomes
alcalins présents dans la maille élémentaire.

Pour en déduire la structure compléte, il faut entourer chaque atome
Me_ d'un dodécaédre pentagonal et chaque atome Me_ d'un polyédre i 16 faces. Nous
avons représenté i la figure IV 12 'arrangement des dodécaédres dans la maille é1é-
mentaire et 4 la figure IV 13 la photographie de la structure.

La maille él1émentaire de ce type de structure comporte 136 atomes de
silicium ou de germanium et 24 atomes de métal alcalin. Sa formule s'écrit done
Me S1 . Si on la compare i la maille des phases de type Me881 , nous constatons
qu’eﬁe contlent trois fois plus d'atomes alcalins, son volume étant sensiblement triplé.

L'expérience montre que la structure de type Me Si est souvent
déficitaire en atomes alcalins, c'est pourquoi nous avons adopte a f%rmula‘m on plus
générale MeX81 136°

Comme dans le cas précédent nous constatons que chaque atome de
silicium ou de germanium est entouré par quatre homologues qui occupent les sommets
d'un tétraédre pratiquement régulier.



(a) (b)

Fig. [\ 8 _Le polyédre d 16 faces caractéristique des structures

de rype Mex Si136

Fig. I 9 _ Arrangement des atomes Me, dans Me, , Sijze
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Les dodécaédres pentagonaux ne sont pas isolés comme dans les
phases Me_Si, .. Ils mettent en commun six de leurs faces pentagonales constituant
ainsi un réseau géant tridimensionnel. Ils partagent en outre leurs six derniéres
faces pentagonales avec des polyédres i 16 faces, Ils sont donc entourés par six
dodécaédres pentagonaux et par six polyédres i 16 faces.,

Les polyédres 4 16 faces mettent en commun leurs faces hexagonales.
Tls corstituent une sorte de réseau géant de type diamant. Ils partagent la totalité de
leurs 12 faces pentagonales avec des dodécaédres. Chaque polyédre 4 16 faces est
donc entouré par quatre homologues et par 12 dodécaédres pentagonaux,

Les atomes de métal alcalin Me_, et Me_ sont entourés respectivement
par 20 et 28 atomes de silicium ou de germanium,. Cefie différence de coordination se
traduit par une variation assez importante des dimensions des sites correspondants.,

Si nous faisons abstraction du réseau de silicium ou de germanium
nous pouvons déterminer le sous-réseau que constituent les atomes alcalins.,

Chaque atome Me_ est entouré de six homologues et de six atomes
Mez, situés sur les sommets d'un icosaédre irrégulier (fig. IV 14),

Enfin chaque atome Me_ est entouré de 4 homologues situés aux sommets
d'un tétraédre régulier et de 12 atomes Me_ situés aux sommets d'un polyédre & 8
faces qui est un hexatétraédre régulier (fig. IV 15).

IV - 3) - ETUDE STRUCTURALE DE QUELQUES PHASES PARTICULIERES

IV - 3,1 - CAS DES PHASES DE TYPE MeX‘§i46 (ou MGX(_}E4 )

Les structures ont été déterminées par isotypie avec les
hydrates de gaz correspondants sur la base des spectres de poudre. La concordance
des résultats justifiait notre hypothése, Une étude effectuée récemment par d'autres
auteurs sur monocristal est venue nous en apporter une confirmation définitive.

Etude structurale du siliciure de ggg'l_ilg._@y_a_LSSi 16

Cette étude a été€ entreprise en nous basant sur I'isotypie existant entre
la structure de cette phase et celle de 1'hydrate de chlore (CIZ)S(HZOZL 6°

Le tableau IV 1 rassemble les données cristallographiques relatives i
Na_Si . La valeur de la densité calculée d = 2, 316 est en bon accord avec celle de la
densité mesurée d = 2,27 *+ 0, 01,

Dans le tableau IV 2 sont comparées les valeurs des intensités calculées et
observées. Le facteur de reliabilité obtenu

- = ,IObs. y Ica.lc.l

>

R

Iobs.




| p
| s \\
Ve
[ % # \ =
| \ N ,/ b
Ny N - /
: /@‘ L 7
Al St
N 1 - ¢
v -
o7y G A
# =) e
//f -/\ ! // I,,
\
/,/l/ 3 \ /
1 \‘ / /
e
! v b // ,
= \
I ‘-\\ \ e e
| > P
1
|
1
1 \
| A
| \
|
I
|
|
|

dans M924 SE136

O Me,
O @ Me,

Fig. I 15 _ Environnement alcdlin des atomes Me, dans Mey, Siqse



-39 -

TABLEAU IV 1 - Données cristallographiques relatives 4 Ia phase
Na_Si

846"
Systéme cubique : ao0=10,19+ 0,02 A
3
Groupe d'espace : Pm3n (On)
J-
Densité observée : d =2,27 - 0,01
obs.
Densité calculée : d =2,6316
calc,
Positions atomiques : X y z
6 Sil en 6 (c) 1/4 0 1/2
16 Siz en 16 (i) 0,183 0,183 0, 183
24 Si3 en 24 (k) 0 0,310 0,116
2 Na.1 en 2 (a) 0 0 0
6 Na,en6 (d) 1/4 1/2 0

est égal 4 0, 11 en attribuant 4 X la vasl_eélr 8. Le coefficient d'agitation thermique B
relatif & tous les atomes est égal 41 A “,

Sur la figure IV 16 sont représentés les divers types d'atomes de silicium
et de métal alcalin dans leurs positions cristallographiques particuliéres (cf tableau
IV 1)

Les distances interatomiques ont été déterminées ainsi que les angles
de liaisons (tableau IV 3),

Chaque atome de silicium Si_ est entouré tétraédriquement par quatre
atomes Si, distants de 2,37 A, Deux des liaisons Si_ - Si1 - Si3 forment un angle
égal 4 109° 36" , les deux autres un angle g = 109"42'.

Chaque atome de silicium Si_ est entouré tétraédriquement par trois
atomes Si, et un atome Si_ placérespectivement 2 2,37 et 2,36 A. Les angles de
liaisons sont 8= 111°06" " et @ = 107°46',

Enfin chaque atome de silicium Si, est entouré tétraédriquement par deux,
atomes Si_, un atome Si_ et un atome Si situgs respectivement 4 2,37, 2,37 et 2, 36 A,
Les angles de liaisonsprennent alors les valeurs o= 106°45!, d = 125°12' et
\P=106° 151,



TABLEAU IV 2 - Comparaison entre les intensités observées et calculées

pour le siliciure de sodium NaSSi 16°
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TABLEAU IV 3 - Distances interatomiques et angles de liaisons dans la

phase NaSSi .

46
Distances interatomiques Angles de liaisons
=8i - 8i = Qo Qi Qs —_—
Sl1 813 2,37 A ( 813 813 Slz 106°45
= 3 — 3 - = . _ s _ s ) 1
Si, - Si; = 2,37 A B =si, - si, - 8i, 111°06
=81 - = =7 Q37 -5 o 1
81, - S, 2,36 A v si, - 81, - 8i, 109°36
=8i - = J: i -Si -Si °121
812 812 2,36 A Sll 813 Sl3 125°12
o g =8i_ -8i_ -85i 109°24!
Na, -Si, = 3,234 # A B
; 50 =8i - 8i, - 81, 106°15'
Na -Si, = 3,87A
=8i -8Si -8i o4 gt
O =si, - 81, - 8i, 107°46
Na, -Si = 3,604
Na2—512 = 3,79A
Na, -Si, = 3,414
Nal - Na1= 8,83 A
Nal -Na = 5,70A
Naz—Na2= 5,10 A
Na2 - Na2= 6,24 A
I‘l = 2,06 A
r, = 2,23A
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Les diverses distances Si-Si observées Sont voisines de celles qui
existent dans le silicium de type diamant (d = 2,35 A). De m8&me les angles de
liaisons s'écartent assez peu de la valeur qui caractérise 1'hybridation sp3 du sili-
cium élémentaire : 109° 287,

-]

Chaque atome Na_ est entouré par huit atomes Si_ distants de 3,23 A,
disposés aux sommets d'un cube, et par 12 atomes S13 distants de 3, 37 A placés aux
sommets d'un icosa&dre.

Chaque atome Na, est entouré par quatre atomes Si_ distants de 3, 60 f.\
situés aux sommets d'un tétraedre régulier, par huit atomes Si_ distants de 3,79 A

R 3 2
et par douze atomes 813 distants de 3,41 A,

Les diverses distances Na-Na gbservées sont toutes relativement grandes :
la distance minimale Na_~Na_ est de 5, 10 A La connaissance des plus courtes dis-
tances Na - Si et Na_ - Si'permet de déterminer le "rayon libre" r caractéris-
tique de chacun des sites : r_ = 2, 05 A etr_ =223 A, Celui-ci s'obtient en dédui-
sant de la plus courte distance Na 1" Si ou"Na 9 Si le rayon atomique du silicium
élémentaire,

Etude structurale du siliciure de potassium K781 16

L'étude analytique montre que cette phase comporte un léger déficit en
atomes alcalins puisque X est voisin de 7. Ce déficit affectant de facon inégale les
deux types de sites du réseau, la détermination des intensités calculées est donec
plus complexe que celle de Na 881 16° Nous avons attribué i chacun des sites 1 et 2
des coefficients de remplissage ¢ et 5 tels que 2X+ 6 (3 =X,

Le tableau IV 4 rassemble les données structurales relatives i cette

phase.
TABLEAU IV 4 - Données cristallographiques relatives 4 la phase K,?Si4 6
+ Q
Systéme cubique : a0 =10,26 _ 0,02 A
Groupe d'espace : Pm3n (Oi)
Densité observée : dobs = 2,355 I 0,010
Densité calculée : d =2,415
calc.
Positions atomiques : X y zZ
6 Si1 en 6 (c) 1/4 0 1/2
16 Siz en 16 (i) 0,182 0, 182 0, 182
24 81, en 24 (k) 0 0, 308 0,122
2 X Kl en 2 (a) 0 0 0
6 K, en 6 (d) 1/4 1/2 0
X =0, 80 {57: 0,91
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Au tableau IV 5 sont comparées les intensités observées et calculées.
Le meilleur accord a été obtenu en attribuant 4 o et ﬁ les valeurs respectives 0, 80
et 0,91, coefficients qui correspondent 4 X =7, 2,

Le calcul semble donc montrer que le nombre d'atomes de potassium au
sein du réseau est légérement inférieur a 8, résultat qui vérifie bien les données expé-

rimentales,
S [fops, !
obs. “calc.
Le facteur de reliabilité obtenu R = II I est égal 4 0, 06.
z obs,

_TABLEAU_ IV 5 - Comparaison des intensités observées et calculées pour le

siliciure de potassium K7Si 16"
| i 5 i
I I
i 1

hid i Lobs " : Icalc., Akl 1 Iobs . E Leale.

] | 1 ]

j i i |
110 i 4 ; 4 1 510) 1 5 L 3
200 ! 1 : 1 i 431 { !
210 ! 5 | 5 520 E " b 4
211 i 3 E 2 432 } i
220 ; 0 ; 0,3 521 ! 0 10,1
310 ; 3 : 3 | 440 t 2 : 1
222 | 36 R | 530) i |
320 | 43 44 ! 433} S g =
821 ; 100 L 100 531 | 11 P11
400 ! 14 | 12 600 % ;
410 | 18 A 442 i E 15 y A2
411) i g | " 610 | 0 Pl
330 f | il ! 32 L 30
420 ! 4 { 3 532 ; !
421 E 2 | 2 620 | i 5
332 { 2 ! 1 621 ! q L,
422 ! 2 : 1 540 1 i
430 | 2 | - f !

i : | ]

Les distances interatomiques ont été déterminées, ainsi que les angles de
liaisons (tab. IV 6). Si nous comparons les valeurs obtenues avec celles du tableau IV 3
nous constatons qu'il n'existe que de faibles différences. Seule la distance Si_-Si
augmente légérement (6 %). Tout ce que nous avons dit concernant I'environnement des
atomes de silicium et du métal alcalin dans le cas du siliciure de sodium Na Si. _ reste
- ; 8 46
valable ici (ef. fig. IV 16).

Connaissant les diverses distances K. - Si et K_ - Si, nous pouvons déter-
miner les "rayons libres' r_ et r_ relatifs aux deux types de’sites ; leurs valeurs sont
respectivement égales i 2, O]5 et 22, 28 A. Elles sont donc trés voisines de celles qui ont

été calculées dans NaSSi 46"



TABLEAU IV 6 - Distances interatomiques et angles de lidisons dans la phase

K7Si46

Distances interatomiques

Angles de liaisons

d1 = Sl1 - 813

d =Sl2 -813

d3 = 813 - S13

d4 =Sl2 —Slz

1

r2=2,28A

=2,05 A

=2,37 A
=2,35 A
=2,49 A

=2,43 A

=3,63 A
=3,82 A

=3,4T A

= 8,88 A
=5,73 A
=5,13 A

= 6,28 A

X = 813 - 8i, - 8i, = 105°11"
B = 8i, - Si, - 8i, = 111°53"
Y = 8i, - 8i - Si, = 112°31"
cf = 81, - 8i, - Si, = 123°47"
€ = 8i, - 8i - Si, = 107°58!

Cqi et @ - 10R01ar
HD Si, - Si, - Si, = 108°13

a1 momdt
V) Si, - Si, - Si, = 106°54
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Etude structurale du siliciure de rubidium Rb 81, .

Les données analytiques concernant cette phase montrent que la valeur de
X est voisine de 5, ce qui signifie que 38 % environ des sites de la structure demeurent
vacants., Comme dans le cas précédent nous avons attribué i chacun des sites disponi-
bles un coefficient de remplissage o et ﬁ .

Le tableau IV 7 rassemble les données radiocristallographiques concernant
cette phase.

TABLEAU 1V 7 - Données cristallographiques relatives i la phase Rb5Si

46°
+ =]
Systéme cubique : ao=10,27 - 0,02 A
Groupe d'espace : Pm3n (Oi)
+
Densité observée : d =2,58 - 0,01
obs.
Densité calculée : d =2,640
cale.

Pogitions atomiques :

x y z
6 Si1 en 6 (c) 1/4 0 1/0
16 Siz en 16 (i) 0,183 0, 183 0,183
24 §i, en 24 (k) 0 0, 304 0,119
zo(Rb en 2 (a) 0 0 0
]b en 6 (d) 1/4 1/2 0
o = 0, 09 B =0,85

Au tableau IV 8 sont comparées les intensités observées et calculées. Le
meilleur accord a été obtenu en attribuant i = et B les valeurs respectives 0, 09 et 0, 85,
valeurs qui correspondraient & X = 5, 3. Le facteur de reliabilité R est alors égal 4
0, 07.

Le calcul montre donc que le taux de remplissage des sites de type 1 est
trés faible, ce qui signifie que les atomes de rubidium n'occupent pratiquement que
les lacunes les plus volumineuses. Ce résultat distingue nettement cette phase des
siliciures de sodium et de potassium dans lesquels les atomes de métal alcalin occu-
paient d'une maniére égale, ou du moins comparable les deux types de sites.



TABLEAU IV 8 - Comparaison entre les intensités observées et calculées pour

le siliciure de rubidium Rb 581 16
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Les distances interatomiques ont été déterminées, ainsi que les angles
de liaisons (tab. IV 9). Les valeurs obtenues sont voisines de celles qu'on observe
pour les siliciures de sodium et de potassium.,

Les "rayons libres" r
respectivement de 2, 07 et de 2,29 ~ A,

etr 9 relatifs aux deux sites du rubidium sont

TABLEAU IV 9 - Distances interatomiques et angles de liaisons dans la phase

Rb58146.
Distances interatomiques Angles de liaisons
= * - = = _ . - . - . - o 1
d, =8i, - Si, 2,42 A X 8i, - Si, - 8i, = 106°27
d, =8i_ -5i = 2,35 A
22 8 . (3 = Si, - Si, - Si, = 110°10"
d3 = Sl3 - 813 = 2,44 A
= i - j = 5z s - + . . - o 1
a, =Si, - Si, 2,37 A Y Siy - 81, - 8i, = 112°18
- 5i - = Si -8 -5 = °=s17
Rb1 S12 3,26 A CS- S11 813 Sls 123°51
Rbl - 8;3 = 3,35 A
g =813 - 811 -813 = 108°06'
Rb, -8i, = 3,634
] Lf =81, - 8i, - Si, = 106°16'
sz - 812 = 3,82A
- S - . - s _ QY Qs - o ]
Rb, - Si_ 3,48 A . Si, - i, - Si, = 10846
Rbl - Rbl = 8,89A
Rb1 - sz = 5,74 A
sz -Rb_, = 5,14A
sz - sz = 6,29A
T, = 2,07 A
r, = 2,29 A
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Etude structurale du germaniure de potassium K Ge, .

Les déterminations analytiques semblent indiquer que la valeur de X est
voisine de 8, c'est-a-dire que tous les sites disponibles de la structure sont occupés
par des atomes de potassium.

Le tableau IV 10 rassemble les données structurales relatives a cette phase.

'TABLEAU IV 10 - Données cristallographiques relatives 4 la phase K_Ge ..

8" 746
Systéme cubique : ao = 10,66 i 0,01 A
Groupe d'espace : Pm3n (Oi)
+
Densité observée : d =4,90- 0,10
ObS-
Densité calculée : d =4,960
calc.
Pogitions atomiques ;
X y z
6 Gel en 6 (c) 1/4 0 172
16 Ge,, en 16 (i) 0,184 0, 184 0,184
24 Ge3 en 24 (k) 0 0,314 0, 120
2 XK Len2 @ 0 0 0
6 p K, en 6 (d) 1/4 1/2 0
=1, 00 B=1,00

Au tableau IV 11 sont comparées les valeurs des intensités observées et
calculées dans 1'hypothése d'une composition steechiométrique K_Ge, .. Le facteur
de reliabilité R est égal 4 0, 18, valeur qui est nettement supérieure a celles que
nous obtenons dans les cas précédents.

Pour essayer d'améliorer 1'accord entre les valeurs observées et calculées,
nous avons été amenési émettre 1'hypothése selon laquelle il y aurait dans la struc-
ture un double déficit qui affecterait 1égérement non seulement le potassium, mais
également le germanium. En prenant une formule K_  Ge _ correspondant a un
rapport K/Ge égal i 0, 164, c'est-d-dire trés proche 'de la'valeur expérimentale (0, 160),
le facteur de reliabilité R diminue nettement et devient égal a 0, 125 (42), Il est diffi-
cile de savoir si ce résultat qui correspond 4 une optimalisation du facteur de relia-
bilité, refléte bien un tel phénomeéne, compte tenu du nombre limité des reflexions
hkl mesurées sur diagramme de poudre. Quoi qu'il en soit nous avons établi que les
deux types de sites relatifs au potassium sont également occupés, comme c'était le
cas pour le siliciure de potassium.



TABLEAU IV 11 - Comparaison entre les intensités observées et calculées

pour le germaniure de potassium KBGe 46
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Les distances interatomiques ont été déterminées, ainsi que les angles de
liaisons (tab. IV 12).

TABLEAU IV 12 - Distances interatomiques et angles de liaisons dans la phase K8Ge4 6

Distances interatomiques Angles de liaisons

= - = = - i = " 1
d, =Ge, Ge3 2,41 A X Ge, - Ge, - Ge, 105°51

d,=Ge, -Ge, =2,49A
2 2 3 ﬁ = Ge3 - Gre2 - (';‘:e3 =105°50'

d3=Ge3—Ge3 =2,56 A
= - = = - o = S e s
d4 Ge2 Gre2 2,43 A /K Ge3 Ge1 G're3 110°17
- = J‘ = _ - = @ T
K1 Ge2 3,40 A (}e1 Ge3 Ge3 124°52
K1 ~Ges =3,68A
E =Ge, - Ge, - Ge_ = 109°05"
3 1 3
Kz —Gre1 =3,77 A
. k[’ = Ge, - Ge, - Ge, =107°21"
Kz - Ge2 =3,96 A
—_ = A (9 = = s = ] 1
K2 Ge3 3,66 A Ge3 Gre2 G‘re2 106° 59
K1 - K1 =9,23 A
Kl - K2 =5,96 A
K,-K, =5334A
KZ - K2 =6,53 A
r1 =2,15 A
r, = 2,32 A

Comme pour les distances Si-Si au sein des siliciures, les diverses
distances Ge-Ge observées sont trés voisines ; elles d%fférent assez peu de celles
qui existent dans le germanium élémentaire (d = 2,45 A), De méme les valeurs des
angles de liaisons sont en moyenne trés proches de celle qui caractérise les struc-
tures de type diamant (109°28"),
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Noug avons calculé les '"rayons libres" r_ et r, relatifs aux deux types de

. ° 1 2
sites : r_. =2,16 A e r_ =2,32 A,

1 2

GALLMEIER, SCHAFER et WEISS ont préparé récemment par action de la
vapeur de potassium sur le corps simple correspondant vers 700° C des monocristaux
du siliciure KXS1 46 du germaniure IS(Ge 46 et du stannure KXSn 46

L'étude cristallographique sur monocristal conduit i des résultats qui
confirment parfaitement ceux que nous avons publiés antérieurement & partir des diagram-
mes de poudre. Une seule différence apparait : la valeur de X est dans tous les cas égale
a 8, Cette légére divergence peut aisément s'expliquer par la diversité des modes de
synthése utilisés, la dégradation thermique tendant 4 favoriser le départ du potassium
volatil,

Dans le tableau IV 13 nous avons rassemblé les données crista]lggraphiques
relatives 4 ces phases, telles que viennent de les publier GALLMEIER, SCHAFER et
WEISS (43), (44).

IV - 3.2 - CAS DES PHASES DE TYPE MeXS*}136 (ou MeX(}_9136)

Etude structurale du siliciure de sodium }laxsil?,ﬁ

L'expérience montre que le siliciure de sodium Na_Si peut &tre obtenu
’ : o )%{13?' .
avec un large domaine d'existence. Des siliciures pour lesquels est compris entre 3
et 11 ont pu &tre isolés, mais il semble que la valeur de X puisse devenir plus faible encore
et tendre vers zéro, comme nous 1'avons vu au chapitre III, lorsque la phase est mélangée
au silicium élémentaire.

Dans tous les cas les phases obtenues sont largement non-stoeechiométriques
et caractérisées par un faible taux d'occupation des sites disponibles : moins de 50 %
dans le cas du siliciure le plus riche, 12 % lorsque X = 3. Nous avons donc été amenés
comme nous 1'avions fait précédemment pour certains siliciures de type Me_Si, , &
attribuer a chacun des sites 1 et 2 des coefficients de remplissage of et E, , tels que
16+ 8B =X

Les calculs ont été effectués sur la base d'une isotypie entre les structures de
ces phases NaXSi 36 et celles de leurs homologues hydratés. Nous avons entrepris cette
étude pour deux plllases correspondant 4 deux valeurs différentes du taux d'insertion X :
Nallsi 136 et Nassi 36° Pour chacune d'elles, nous avons déterminé la répartition la
plus pro%able des a%omes de métal alcalin dans les deux types de sites du réseau.

Le tableau IV 14 reproduit les données cristallographiques relatives a ces
phases.

Au tableau IV 15 sont comparées les valeurs des intensités observées et
calculées pour les deux siliciures étudiés. Les facteurs de reliabilité R prennent respec-
tivement les valeurs 0, 07 et 0, 09,
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NaX3113 6

.
21 0°l136

Na381136

Systéme cubique :
Groupe d'espace :
Densité observée :

Densité calculée :

Positions atomiques :

8 Si1 en 8 (a)

32 Siz en 32 (e)

96 813

160(Na1 en 16 (c)

en 96 (g)

8 ﬁ‘Na2 en 8 (b)
(0%
&

4 -]
. ¥ 14,62 - 0, 02 A

7
Fd3m (O

2,12 % 0, 01

2,150

000, 1/41/41/4

XXX, XxXx=-004

X X Z,

1/8 1/8 1/8

1/2 1/21/2, 3/4 3/4 3/4

0,46

0,33

x =-0, 068, z=0, 246

e s e e e e e ot o o o o o o T o o o o o S e S S o ot S e e P e e o o e e e e} e o e e e e e e et ]

a0:14,621’0,02A
Fd3m (O)

h
2,03 0,01

2, 055

000, 1/4 1/4 1/4
XXX, x=-0,09
X Xz,

1/8 1/8 1/8

1/2 1/2 1/2, 3/4 3/4 3/4

0, 075

0, 03

x=-0, 058, z=0, 246




TABLEAU IV 15 - Comparaison entre les intensités observées et calculées pour

le siliciure NaX81 136
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Les calculs montrent que les coordonnées réduites relatives aux ato:
de silicium ne subissent aucune modification appréciable lorsque X varie, autreme
que le réseau de silicium n'est pas affecté par les variations du taux de sodium ins. .

Les valeurs déterminées pour les coefficientsﬁ< et B montrent que dans les
deux cas, les deux types de sites sont occupés par des atomes de sodium d'une maniére

sensiblement égale.

Les distances interatomiques ont été calculées ainsi que les angles de
liaisons (tab. IV 16),

TABLEAU IV 16 - Distances interatomiques et angles de liaisons dans la phase Nax’Si

136
Distances interatomiques Angles de liaisons
=851 - Si = =9 -8 -8 = o t
d; =B, =Bl 2,38 A 4 Si, - 8i, - Si, = 109°27
d,6 =8i, -S5i = 2,34 A
2 ? 2 o 3 = Sil = Siz = Si3 = 106°45°*
d3-——813~813 = 2,40 A
@ - = .
d4 813 813 2,32 A Y 812 813 813 108°31
- Si = J)—_* i =8§1 ~-Si = 2903t
Na, - 8i, 3,16 A 81, - Si, - Si, = 112°03
Na, -S8i, = 3,26 A
1 2 5 g = Si2 = Si3 - Si3 = 105°15"
Nal - 813 = 3,35 A
=8i_ -S8i -8i_ =108%44?
N 2 LF 3 "3 "3
Na.2 812 = 3,95 A
-_ i = ' . = 2 - s _ = i o 1
Na, - Si, 3,97 A G Siy - 81, - 81 = 117°42
Na, - 8i, = 3,85 A
=8i -8i -8i = ot
M=si, - Si, - 8i_ = 121°47
Nal - Nal = 5,17 A
Na - Na, = 6, 06 A
NaL2 - Na2 = 6,33 A
rl = 1,98 A
r, = 2,67 A
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Sur la figure IV 17 sont représentés les divers types d'atomes de silicium et
de métal alcalin dans leurs positions cristallographiques particuliéres (cf. tab. IV 14).

Chaque atome de silicium Si, est entouré tétraédriquement par quatre atomes 312
distants de 2,38 A, L'angle des liaisons Siz - Si1 - 8i o prend la valeur & = 109°27',

Chaque atome Si, est entouré tétraédriquement par trois atomes Si, et par un
atome Si. respectivement distants de 2, 34 et de 2, 38 A. 1 angle des liaisons Si l—SiZ-Si 3
est (3 =106°5", celui des liaisons Si,-Si,-Si, § =112°03",

Chaque atome Si_ est entouré tétraédriquement par trois autres atomes Si
distants de 2,40 et 2, 32 1? et par un atome Si_ distant de 2,34 A. L'angle des liaisons
Si_ - Si_ - Si_ prend les valeurs ¥ = 108°31°0u ﬂ =105°15"', Enfin les angles de liaisons

i - 8iY - 8i = 108%°44' m = 121°47! = 117°42",
513 13 Sl3 sont (_? 108°44', m 21°47' et 9= 117°42

Les diverses distances Si-Si déterminées sont voisines de celles qui existent
dans le silicium élémentaire de type diamant (2,35 A) ; les angles de liaisons Si-8i-5i
s'écartent assez peu de la valeur 109°28' qui caractérise 1'environnement tétraédrique
au sein du silicium,

Chaque atome Na_ est entouré par 20 atomes de silicium : deux atomes Si_,
six atomes Si_ et douze atomes S5i, ; les distances Na —Sil, Na_-Si 9 et Na_-Si_ son
respectivement égales a 3, 16, 3, 36 et 3,35 A, Chaque atome }}a ést entouré par 28
atomes de silicium répartis en quatre atomes Si, et 24 atomes Si_, les digtances
Na_ - Si_ étant égales 4 3,95 A et les distances Na_, - Si_, 43,97 et 3,85 A, Toutes les
dis%anceg Na - Na sont relativement grandes ; elles sont ‘comparables & celles qu'on
observe au sein du réseau des siliciures alcalins de type MeXSi (cf. tab, IV 3, IV 6,
IV 9). 6

Nous avons déterminé les ""rayons libres' des deux types de lagunes par la méme
méthode que précédemment. Les valeurs sontr. =1,98 Aetr, =2,67 A, Le premier
type est légérement plus petit qu'au sein des phases Me Si ,zle second, ainsi qu'il

i 5 p X 46
était a prévoir, nettement plus élevé.

Les deux structures que nous venons de décrire et que nous avons précisées
sur la base de quelques exemples particuliers présentent entre -elles de grandes analo-
gies, Elles sont caractérisées par des réseaux covalents de silicium ou de germanium,
formés par la juxtaposition de deux types de poly&dres, dont l'un, le dodécaédre penta-
gonal leur est commun, L'arrangement structural est tel que chaque atome de silicium
ou de germanium est situé au centre d'un tétraédre analogue i celui qui existe dans les
structures du silicium ou du germanium élémentaires.

La disposition de ces tétraédres permet la formation de "cages' au sein
desquelles s'insérent les atomes alcalins. Ces derniers sont relativement éloignés les
uns des autres. IIs ne sont pas liés au réseau, au sens classique de la liaison chimique,
si bien que celui-ci, pour un type de phase donné, ne varie pas avec la nature du métal
alcalin considéré. L'étude des propriétés physiques permettra de préciser dans quel
état électronique se trouve 1'élément alcalin.



Fig. L 17— Structure de type Me, Sij q : distances et
angles caractéristiques
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Les deux types structuraux différent par la taille relative des diverses cages
disponibles. La structure de type Me_Si est caractérisée en particulier par la
présence de sites nettement plus volurmineux que ceux qui existent dans le réseau de

type MeX81 46°



CHAPITRE V

INTERPRETATION CRISTALLOCHIMIQUE DES RESULTATS

EXPERIMENTAUX OBTENUS.
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Les siliciures et germaniures alcalins que nous avons décrits
présentent des caractéres bien particuliers qui sont inhérents & la nature méme
de leur structure. Nous allons essayer d'interpréter nos données expérimentales
a la lumiére de ces propriétés typiques pourdes phases de type '"clathrate",

V - 1) - PROPRIETES PARTICULIERES DES CLATHRATES DE TYPE MX(HZO) 46

ET M, (H,0),44

On appelle "clathrates" (du terme grec KA??qu(qui signifie la cage) des
phases dont le réseau tridimensionnel ("structure d'accueil") comporte des lacunes
de grande taille oll se trouvent retenues une ou plusieurs espéces de molécules
intersticielles plus ou moins complexes, Ces derniéres, qui ne sont pratiquement pas
liées chimiquement au réseau, ne peuvent s'en échapper sans que soit détruit 1'édifice
cristallin (45) (46). Il existe de nombreux "clathrates" ; leurs réseaux sont constitués
par des molécules trés diverses (hydroquinone, phénol, etc...), mais la plupart
d'entre eux sont caractérisés par un réseau de glace et sont donc considérés comme
des hydrates, Parmi ces derniers, les "hydrates de gaz" et les "hydrates de liquides"
constituent des familles bien connues dont nombre d'exemples ont été depuis longtemps
étudiés (47) a (54).

Ces hydrates sont considérés comme des "clathrates vrais", c'est-i-dire
que le phénomeéne d'encagement y est pratiquement parfait, les intéractions existant
entre le réseau et les molécules encagées apparaissant tout i fait négligeables (55) (56).

Les termes d' "hydrate de gaz" et d' ""hydrate de liquides" sont cependant

bien impropres. Ils permettent de différencier de maniére pour le moins arbitraire les
i 5 P
composés de formules M}éHzOZL 6 et MX(HZO) 136° L'hydrate de brome est en effet classé
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parmi les "hydrates de gaz'' et 1'hydrate de propane parmi les "hydrates de liquides',
bien que le brome soit liquide i la température ordinaire alors que le propane est
gazeux.

Ces hydrates présentent des caractéristiques particuliéres dont 1'origine
est demeurée longtemps inexpliquée, mais qui a pu étre élucidée dés que leurs struc-
tures ont pu &tre déterminées :

- pour une phase de type donné, le parameétre de la maille él1émentaire ne varie prati-
quement pas avec la nature de la molécule intersticielle.

- la nature de la phase formée, ainsi que le remplissage relatif des deux types de sites,
ne dépend que des dimensions de la molécule encagée.

- la stabilité thermique d'une phase de type donné est d'autant plus grande que le rayon
de la molécule insérée est plus proche de celui du site qu'elle occupe.

Les tableaux V 1 et V 2 montrent comment varient la température de
dissociation et la valeur du parameétre de la maille élémentaire des phases MX(HZ 0) g
et MX(HZO)l 36 fonction de la taille de la molécule insérée (29).

La figure V 1 représente le diagramme de corrélation entre la nature de

la phase formée, le remplissage relatif des divers types de sites et les dimensions de
la molécule intersticielle (29).

V - 2) - INTERPRETATION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX

Pour interpréter les résultats obtenus lors de 1'étude des siliciures et
germaniures alcalins de structure '"clathrate'’, nous allons établir un diagramme
semblable 4 celui que nous venons de signaler pour les hydrates. Nous portons en
ordonnée les valeurs moyennes des "rayons libres" de chacune des "cages" du réseau,
tels que nous les avons déterminés lors de 1'étude structurale (fig. V 2 et 3).

Nous avons désigné par r_(A) et r_(A) les valeurs des ''rayons libres" des
sites 1 et 2 au sein des phases Me_Si,  (ou Me_Ge, |) et par r_(B) et r_(B) celles des
sites 1 et 2 dans les phases MeX811 g (OW MeX €3¢ Nous avons divisé les diagram-
mes en quatre parties qui corréspondent aux quatre métaux alcalins considérés.

Une difficulté provient de notre ignorance du "rayon' que nous pouvons
attribuer aux atomes alcalins insérés. Ce rayon dépend en effet de leur structure élec-
tronique. Les distances Me-Si et Me-Ge observées impliquent 1'absence de véritables
liaisons entre les atcmes alcalins et le réseau dans lesquels ils s'insérent. Nous verrons
par la suite que les propriétés électriques et magnétiques ne permettent pas davantage
de déterminer en toute rigueur le degré de délocalisation des électrons périphériques s
qui varie avec la composition.



TABLEAU V 1 - Stahilité thermique des hydrates de type MX(HZO) L6 (X =6 ou 8)
(d*aprés STACKELBERG et MULLER)

"Rayon' de la Temp. de décom-~

!
|
[
i
! position
1
I
1

i I

]
1
|
Molécule insérée ! 2
! molécule a0 )
1 (p = 1 bar)
1
] | I
I H a4 1
% ydrates doe formulle générale M8(H20) 48 i
Ar ! 1,75 A ! -42,8°C i
: ! !
CH4 E i - 29, 0° C i
1 o I i
Kr ] 1,90 A : - 27,8°C i
I i
1 I 1
-] 1 o
Xe i 2,20 A i - 3,4°C | 11,97 A
1 1 1
1 I i
1 1 % [
C, H, i 5 - 13,4°C E
1 i ]
1 1 o L] [
C,H, { E 15,8° C i
| ] 1 I o
N,0 i 2,48 A i -19,3°C i 12, 03 A
i l i
PH, ! : - 6,4°Cc !
| | !
1 I 5 i
C,H, i E - 15,4°C i
1 o I | o
co, ! 2,35 A : - 24° C : 12, 04 A
I | 1
! 1 |
I i 1
G5 E ! !
1 o 1 I -]
st % 2,05 A i +0,35° C E 12,00 A
1 I 1
AsH, i i +1,8°C i
I c 1 1 o
H Se i 2,20 A E +8,0°C 5 12, 06 A
I I 1
I 9 1 | ©
cL, ; 2,59 A ; +9,6°C } 12,03 A
I I 1
I 1 |
i 1 . I
C,H_F E E +3,7°C i
I ° ] 1 °
CH,Cl | 2,53 A : +7,5°C : 12,00 A
| 1 I
1 ° 1 ! -}
50, i 2,50 A | +7,0°C i 11,94 A
1 1 1
1 1 |
Cl0 } ! +15° € |
? ' | |
Hydrates de formule générale Me(Hzo) i :l
(] 1 -]
CH,Br i 2,67 A i 11,1° C ! 12, 01 A
° I °
CH,SH i 2,75 A i 10, 0° C i 12,12 A
| (-] I I 4]
Br i 2,84 A E { 12,01 A
|




TABLEAU V 2 - Stabilité thermique des hydrates de types MS(HZO) 46 et

M8 (HZS) 16(H20) 136

(d'aprés STACKELBERG et MULLER)

1 |

] 1 ]

: RN % i Temp. de décom- | o

Molécule insérée i lRayolr; del i position i a (A)

! G moere (p=1bar) ! °

1] ] i

1 I

d - -~

i Hydrates de formule générale M8(H20) 136

1 ]

L I 1
O3ty | . i i .
(CH,),0 | 3,03 A 5 : 17,44 A

I o 1 1 e
(CH3)30H ; 3,25 A : ! 17,53 A

] o 1 L o
C,H.Cl i 3,10 A i ; 17,30 A

1 ° 1 I
C,H_Br i 3,34 13 i i i
CH2012 i 3,04 A ; E 17,31 A

1 I I
CHSI i i E

1 1 ]

CH,CHCI, ; ] : : ]
CHCL, i 3,22 A i i 17,30 A
; { i
| I 1
Hydrates doubles de formule MS(HZS) 1 6(HZO) 136
cos ! 2,74 A i 0° C ! 17,30 A

| o | | o

03H8 E 3,14 A E +8°C E 17,40 A

CH,Br | 2,67 A E i 17,31 A

] ] ] 1 ]

C,H.Cl : 3,10 A ! B ! 17,26 A

] o 1 ! o

(CH,),8 E 3,36 A i 14° C i 17,39 A

1 o 1 1 9

C,H_Br g 3,24 A ! 13° C ! 17,26 A

1 o 1 I L)

CH,CL, E 3,04 A ; 14° C i 17,28 A

CH,1 | 2,85 A 3 14,2° C i 17,37 A

I L] 1 | o

CS2 i 3,10 A ! 8° C | 17,30 A

o 1 1 °

CHCI, i 3,22 A i 16,3° C E 17,29 A

I 2 1 1 9

n C,H Br : 3,40 A : ; 17,42 A

i o 1 i o

0014 i 3,34 A E 19.8° ¢ ; 17,46 A

C H, ! 3,454 | 550 ! 17,48 A

| 1 (]

CH,, CI - CH,Cl i 1 17,51 A

° ! o

CCL Br E 3,43 A i 11,3° C E 17,57 A

] 1 2

CCl1.NO i : 13° C ! 17, 60 A
S 2] : |




r(A)
—— Cl,C=CHCl
nC3H7l
315"_ _______ /C6 H6
r2()
(345) nC3H7Br
———CCh
——(CHg)3CH |——C2HsBr
~CHCI
CHClg |
—— C3Hs
—— C,HgCl CoHg Cl
——_ CHoCl2 —— CHyCly
3,0+ M(CHL O
r A} _._(_. _3)2. —_—
(295)
I— sz F——" CH3|
——”’—\%g s —— COS
ee) [ CH3Br —== CHs Br
2
2,5--—\SO
N~O
B pa== e
@4) |— co,
—— H5Se, Xe —— HySe
—— H5 S —— HpS
20t
Hydrates Hydrates Hydrates Pas d’hydrgte
M, (H20) 46 Mg (H2O)436 doubles
(X =6ou 8)
Fig. ¥ 1 - Comparaison du‘rayon” des molécules intersticielles

avec celui des sites disponibles dans la structure des

hydrates  ( d'aprés STACKELBERG et MULLER )
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Le tableau V 3 donne les valeurs des rayons ioniques, "covalents" et
métalliques des atomes de métal alcalin d'aprés AHRENS (57). Il eut été intéressant
de tenir compte également du rayon de '"Van der Waals" des atomes non ionisés, mais
les interpolations auxquelles nous eussions été contraintspour les déterminer rendaient
ces valeurs tout i fait illusoires.

TABLEAU V 3 - Valeurs des rayons ioniques, “covalents' et métalliques
des métaux alcalins,

Métal alcalin rayon ionique % rayon "covalent" * rayon métallique
Lithium 0,68A 1,23 A 1,55 A
Sodium 0, 97 11 1,57 :\ 1,90 ;x
Potassium 1,33 ;& 2,08 ;; 2,35 ;a
Rubidium 1,47 2‘1 2,16 R 2,48 Zx
Césium 1,67 z; 2,35 !1 2, 67 ﬁox

% d'aprés AHRENS,

Connaissant la nature des phases formées, le taux de remplissage des
"cages" et la stabilité thermique, nous pouvons déterminer avec une bonne approximation
un "rayon d'insertion' pour chaque élément alcalin, Nous allons voir que les résultats
expérimentaux s'interprétent d'une maniére assez cohérente i condition d'attribuer &
ces "rayons d'insertion" des valeurs proches de celles des '"rayons covalents',

V -2.1- CAS DES SILICIURES

Le sodium, qui est relativement petit peut s'insérer simul-
tanément dans les deux types de "cages'' des deux structures, méme lorsque varie le
taux d'insertion global (cas de Na_Si__ ). Ce résultat ne permet pas de choisir entre
les trois types de rayon envisagés pour cet élément.

La phase Na _Si  devrait a priori étre moins stable que la phase Na_Si__ ,
le "rayon d'insertion" du sodium, quelle que soit la valeur choisie, étant nécessaire-
ment plus proche du "rayon libre" du site B, que de celui de A_. C'est effectivement
ce qu'indique l'expérience : Na_Si appara:l% 4 température plus basse que Na_Si 13 lors
de la pyrolyse sous argon de NaSi, il ne se forme pas lors de la pyrolyse sdus v1c§e
qui est beaucoup plus brutale. Nous n'avons pas observé de différence notable en
revanche entre les températures de décomposition commencante qui se situent toutes
deux vers 450° C. Cette remarque ne donne aucun renseignement quant au "rayon
d'insertion" du sodium r(Na). Elle ne permet dgnc pas de faire un choix entre le rayon
métallique (1, 90 A) et le rayon covalent (1,57 A) qui sont les plus proches du rayon du
site B (1,98 A).
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Le remplissage des cages au sein de la phase Na_Si, _ est total. Il n'en
est pas de mé&me pour Na_Si , phase pour laguelle on devraﬁ s4gttendre 4 une
formule Na 8113 6 si le:)ée @ypes de lacunes étaient occupés, ou bien Na_ Si 1 si
les lacunes?é:e type 2 restaient vacantes. L'expérience a montré que la valeulr de iﬁ
dépendait de la température de préparation et qu'elle variait de manidre continue entre
une limite supérieure égale 4 11 pour laquelle 50 % environ des lacunes sont occupées,
et une limite inférieure égale 4 3 pour laquelle un site sur huit seulement contenait du
sodium. L'étude structurale concluait & une occupation sensiblement égale des cages.
Ce résultat semble indiquer que la présence de quelques atomes de sodium dans les
sites les plus petits est suffisante pour stabiliser la structure, d'autres atomes de cet
élément pouvant également s'insérer dans les sites les plus volumineux.

La facilité avec laquelle la presque totalité des atomes de sodium peut
quitter le réseau de Na_Si sans que ce dernier ne soit détruit, pourrait s'expliquer
- )é f‘LBG . " . 5 gy
assez aisément par une différence de valeur importante entre "rayon d'insertion' r (Na)
et ""rayons libres" des deux types de lacunes. Mais on devrait s'attendre alors i une
libération préférentielle des sites de type 2, les plus volumineux, résultat que ne
confirme nullement 1'expérience. D'autre part puisque les cages dodécaédriques ne

retiennent pas le sodium au sein de NaXSi1 , on explique mal pourquoi il n'en est pas
de méme pour Na 8Si 16 qui ne présente pas %1% domaine d'existence apparent.

La formation d'une phase Na,XSi1 (3 \<X 4 11) qui se congoit assez
facilement 4 partir du diagramme de la figure :{P 2 est cependant inhabituelle pour un
clathrate. C'est la premiére fois en effet qu'on observe la formation d'une phase de ce
type dont tous les atomes intersticiels sont de petite taille. Si on se reporte par
exemple & la figure V 1, on constate que la molécule d'hydrogéne sulfuré -relativement
petite- peut s'insérer dans les 16 lacunes dodécaédriques de 1'hydrate correspondant
pour former un hydrate double, i condition que les autres lacunes soient occupées par
des molécules de grande taille comme dans (H S)1 6 (C_H 8) (HZO) . Mais lorsque
H_S est seul, il donne naissance au clathrate dze formuf'e (EIZS)S(HI 46° D'autre part,
la'facilité avec laquelle on peut faire varier par élévation de tempé%'ature le nombre X
d'atomes de sodium inséré est une propriété bien particuliére, qui n'a jamais été
observéedans le cas des hydrates de type clathrate.

L'expérience montre que les atomes de potassium, nettement plus volu-
mineux que ceux de sodium donnent naissance, que ce soit sous vide ou sous argon, a
une seule phase de type I%(Si dans laquelle la valeur de X n'est que trés légérement
< ; " 46
inférieure i 8.

Ce résultat s'explique assez facilement si on attribue au "rayon d'insertion"
du potassium r(K) une valeur comprise entre les rayons libres des deux types de lacunes
mis en évidence au sein du réseau. Seule cette hypothése justifie la quasi-saturation des
deux sites disponibles. Elle est compatible avec la valeur du "rayon covalent! du potas-
sium; celle du rayon métallique supposerait en revanche un taux d'insertion X inférieur
ou égal i 6.
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La taille plus grande des atomes de potassium, encagés dans les lacunes
voisines de leur dimension propre,semblait devoir entrafner une stabilité thermique
plus grande que celle observée pour le composé du sodium. Effectivement, alors que
Na 81 commence a se décomposer sous vide 4 450° C, son homologue K 81 , est

% 'a o Y46
stable jusqu'a 530° C.

Dans le cas du rubidium, on observe exclusivement la formation d'une
phase Rb & pour laquelle X est voisin de 5, les atomes de rubidium occupant
essent1eﬁ%m4ént les sites les plus volumineux.,

Si le rayon d'insertion du rubidium r (Rb) est compris entre les valeurs
des rayons libres des sites 1 et 2 de la structure de type Me_Si, ., on doit s'attendre
4 obtenir une phase Rb dont la valeur de X est au plus égale i 6 puisque les deux
sites les plus petits reXter‘%t vacants. Les résultats expérimentaux s'expliquent bien en
attribuant au "rayon d'insertion" du rubidium une valeur voisine de celle du*rayon
covalent”(r = 2,15 A).

Vu la taille du rubidium on s'attendrait i une structure relativement stable.
L'expérience montre en effet que Rb 4 g commence 4 se décomposer sous vide i une
température voisine de 530° C.

Les atomes de césium, qui sont trés volumineux, donnent naissance &
une phase de type Cs Si1 36 isotype de celle qu'on obtient dans le cas du sodium, dans
laquelle X est égal &

Si on attribue au "rayon d'insertion" du césium r (Cs) une valeur supé-

rieure i celle du "rayon libre" de la cage la plus volumineuse du réseau de Me_Si _,
X 46

mais inférieure i celle de la cage la plus spacieuse de Me Si il faut
stattendre i obtenir une phase de type Cs_8Si, __, dans Iaquelle3les atomes de césium
n'occuperaient que les huit lacunes les plus grosses. Malheureusement, la mauvaise
qualité des spectres obtenus ne nous a pas permis de vérifier par une étude structurale
s'il en était bien ainsi.

La valeur du "rayon covalent" est parfaitement compatible en tout cas
avec cette hypothése, le "rayon métallique ne 1'excluant d'ailleurs pas rigoureusement,
L'utilisation du rayon ionique n'expliquerait pas le changement de phase observé par
passage du rubidium au césium.

V -2,2 - CAS DES GERMANIURES

Si nous remplacons, dans les phases étudiées, les atomes
de silicium par des atomes de germanium, nous obtenons des réseaux identiques, mais
légérement dllatés. En effet les liaisons Ge-Ge (2,44 A) sont plus longues que les liai-
sons Si-Si (2,35 A) Une conséquence de cet accroissement des distances interatomi-
ques est 1'augmentation légére des '"rayons libres' des cages au sein des réseaux
germaniés.

Bien que les données expérimentales et structurales relatives aux germa-
niures alcalins soient moins nombreuses et moins précises que celles concernant les
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giliciures, nous avons cependant établi un diagramme de corrélation analogue &
celui utilisé précédemment pour les siliciures (fig. V 3).

Le sodium, dont le "rayon d'insertion" r (Na) est en tout état de cause
inférieur aux "rayons libres" r_(A) et r_(B) des divers types de cages possibles peut
donc donner naissance aussi bien 4 Na_ "Ge qu'a Na_Ge, ., dans lesquels toutes
les lacunes peuvent étre occupées. La Stab]:!ﬁfé thermi%{ue é}ig la phase Na_Ge
devrait cependant &tre plus grande que celle de la phase NaXGe 467 conformément i
la remarque faite pour les homologues siliciés.

L'expérience montre que le germaniure Na_Ge 138 5€ forme effecti-
vement, en méme temps qu'une phase de type différent ﬁ:a(}e , alors que NaXGe
R o . . 46
n'a pas pu étre mise en évidence, du moins par pyrolyse sous vide de NaGe,

La valeur du taux d'insertion X relatif a cette phase n'a pas pu étre
précisé, pas plus que la répartition des atomes de sodium dans les deux types de
lacunes, celle-ci étant vraisemblablement statistique,

Dans le cas du potassium, nous obtenons précisément le second type
de phase. Nous avons pu en effet isoler le germaniure I%iGe avec une valeur de X
g 46
trés proche de 8,

Un tel résultat s'explique assez facilement si on admet que le "rayon
d'insertion" du potassium r (K) est inférieur aux "rayons libres" des deux types de
lacunes observées au sein de ce réseau. Le "rayon covalent' convient particuliére-
ment : il est en effet inférieur au "rayon libre" des lacunes dodécaédriques dans

Ge & mais légérement supérieur i celui que comporterait la phase I%(Gel3 e
Or ceﬁe—ci n'a pas pu étre mise en évidence,

Le rubidium donne naissance i une phase de type RbXGe46’ pour
laquelle le taux d'insertion n'a pas pu étre déterminé.

Selon que la valeur du rayon d'insertion du rubidium r (Rb) est supérieur
ou inférieur & celle du "rayon libre' r_(A), nous devons nous attendre i obtenir une
phase du type RbXGe 46 pour laquelle }% prend les valeurs 6 ou 8,

Pour le césium enfin, nous devons nous limiter i des hypothéses.

La valeur du "rayon d'insertion" du césium r (Cs) est sans doute trés
proche de celle du "rayon libre" r_(A). Si elle est supérieure i cette limite, on peut
prévoir une phase de type Cs_Ge avec X au plus égal 4 8, comme c'était le cas
pour le silicium. Si elle est inférieure a cette limite, on obtiendra une phase de
type CsXGe " avec X{6. La mauvaise qualité des spectres Debye-Scherrer obtenus
ne nous a ma?heureusement pas permis de préciser la nature de cette phase.
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Il existe donc un parallélisme trés étroit non seulement entre les
structures des siliciures et germaniures alcalins de type clathrate et celles de
leurs homologues hydratés, mais également entre les facteurs qui semblent régir
la formation de ces phases. Si ces régles sont moins évidentes, cela tient d'une
part au fait que 1'encombrement d'un atome alcalin, dont 1'état électronique est
mal connu, est plus difficile 4 définir que celui d*une molécule, d'autre part au
fait que nos phases ne sont pas obtenues dans des conditions d'équilibre. Une certaine
prudence s'impose donc quant aux interprétations.

L'encombrement de 1'atome intersticiel intervient d'une maniére
essentielle. C'est sa taille qui impose :
- la nature des phases formées,
- le taux de remplissage des lacunes disponibles,
- la stabilité thermique.

Lorsqu'un atome est trop gros pour pouvoir s'insérer dans les lacunes
les plus volumineuses on n'observe plus de phases de type clathrate, Il semble
également que lorsqu'un atome est trop petit par rapport aux sites dans lesquels il
est susceptible de s'ingsérer, il ne donne pas naissance i une structure stable. C'est
sans doute la petite taille du lithium qui explique que cet élément ne forme pas a
notre connaissance de siliciures ou de germaniures de type clathrate,

L'analogie des structures de nos phases avec celles des hydrates
d'insertion nous a amenési justifier les données expérimentales d'une maniére aussi
quantitative que possible. L'expérience montre que la notion de ''rayon covalent' est
la plus commode pour caractériser l'encombrement des atomes alcalins par rapport
aux sites disponibles. Cette constatation ne signifie aucunement que les éléments
alcalins sont liés au réseau par une liaison covalente. Elle implique toutefois une
certaine localisation des électrons périphériques s au voisinage des atomes alcalins,
autrement dit que ceux-ci ne sont pas totalement ionisés dans les conditions de leur
formation, Ce point ne pourra &tre précisé que par une étude systématique des
propriétés magnétiques et électriques.,

La structure des phases obtenues explique leur faible réactivité chimique.
Alors que les phasesMeSi et MeGe sont fortement réductrices en présence de traces
d'eau, le caractére réducteur des atomes alcalins ne se manifeste qu'aprés destruc-
tion préalable des cages qui les entourent, Cette propriété rapproche d'ailleurs nos
composés des hydrates d'insertion au sein desquels les molécules insérées sont
également protégées dans une certaine mesure contre 1'action de leurs réactifs habi-
tuels.,

Pour que de telles phases puissent se former, il faut que les especes
chimiques qui en constituent les réseaux d'accueil présentent un caractére structural
bien particulier. L'environnement tétraédrique du silicium, dy germanium et de
I'oxygéne implique des liaisons covalentes avec hybridation sp . Ces liaisons ne
doivent toutefois pas &tre contraignantes au point que 'insertion d'atomes ou de molé-
cules étrangéres au sein du réseau ne puisse entrafmer une distorsion du réseau,
celle-14 méme qui donne naissance aux cages structurales. Le chapitre suivant nous
permettra de préciser ce point.



CHAPITRE VI

LES RESEAUX DE TYPE CLATHRATE DANS LE CADRE DES

STRUCTURES A MOTIFS TETRAEDRIQUES
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Les deux réseaux de type clathrate étudiés aux chapitres précédents sont
caractérisés par des tétraédres trés proches de ceux du silicium et du germanium
élémentaires, mais 1égérement déformés., Les distances Si - Si ou Ge - Ge, ainsi
que les angles de liaisons, ont en effet des valeurs voisines.

Aux atomes insérés prés, ces deux réseaux peuvent donc étre considérés
comme de véritables variétés allotropiques du silicium et du germanium, c'est-a-
dire comme des variantes de réseaux dans lesquels chaque atome comporte un
environnement tétraédrique. Les enchainements de tétraédres s'y répartissent
de maniére A former un. réseau tridimensionnel.

Les deux types de réseau clathrate que nous avons décrits existent non
seulement pour la glace (hydrates d'insertion) et pour nos composés du silicium et
du germanium, mais également pour 1'étain, (44) ou la silice (dans la mélanophlo-
gite (58), (59) ). La mélanophlogite est une variété naturelle de silice qu'on trouve
prés de certaing volecans et dont la structure est isotype de celle des hydrates

(H_O), .. Les molécules intersticielles sont des chaines organiques soufrées, qui

occup%ntﬁgs tunnels formés par 'empilement des polyédres a 14 faces.

VI - 1) - LE TETRAEDRE, UNITE DE BASE DES STRUCTURES DES COMPOSES A

MOTIFS TETRAEDRIQUES

Nous avons représenté i la figure V 1 les tétraédres caractéristiques du sili-
cium élémentaire, de la glace et de la silice sous ses formes tridymite B et cristobalite

3 »~
Toutes ces structures ont en commun I*hybridation sp de 1'atome situé au
centre du motif tétraédrique,
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Fig. Y11 _ Les motifs tétraédriques au sein du silicium ,
de la glace et de la silice (rridymire(:} et cristobalite 3)
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Selon Ia disposition des tétragédres dans l'espace, les structures & motifs
tétraédriques existent sous plusieurs formes allotropiques dont deux sont bien connues,
la premiére est la structure de type diamant, la seconde celle de type "londsdaleite"
(60),

Cette derniére est une variété hexagonale du carbone, isotype de la wurtzite
A ce détail prés que tous les atomes sont de mé&me nature. Cette variété que 1'on s'est
efforcé de préparer depuis trés longtemps, a été récemment synthétisée sous pression
élevée (61) (62).

Elle a d'ailleurs été découverte i 1'état naturel dans un météorite du Canyon
Diablo aux Etats-Unis.

VI-2,1- LA VARIETE DIAMANT

La figure VI 2 représente la structure de la variété diamant. Dans
cette structure, les atomes de carbone se répartissent selon un double réseau cubique
3 faces centrées, dont 1'un est décalé par rapport i l'autre (translation 1/4 1/4 1/4).
Les tétragdres sont constitués par un seul type d'atomes. Toutes les distances C - C
sont identiques ; I'angle des liaisons et épl 2109°28'. A ce type de structure appar-
tiennent, outre le diamant, les éléments de la colonne IV B (Si, Ge, Snal). Certains
composés binaires, la blende (ZnSR), le carborundum (SiC@ ), la silice (cristo-
balite) et la glace cubique (& - 180° C) sont caractérisés par une disposition analogue
des tétraédres, ces derniers étant alors constitués par plusieurs sortes d'atomes
(cf. figure VI 1),

VI - 2,2 - LA VARIETE "LONDSDALEITE"

La figure VI 3 représente la structure de la variété "londsdaleite'.

Les atomes de carbone se répartissent . selon un double réseau hexagonal
compact, dont 1'un est décalé par rapport & 1'autre (translation 0 0 3/8). Le rapport
c/a est égal 4 1,633. Comme dans la variété diamant, les tétraédres présents dans
cette structure sont réguliers. Certains composés binaires, la wurtzite (ZnS 2H), le
carborundum (SiC 2H), la glace hexagonale (H_OI) et la silice (tridymite ) sont

: . i 3 A 5 i
caractérisés par une disposition des tétraddres analogue i celle qui existe dans la
"londsdaleite".

Dans ces deux variétés (diamant et 'londsdaleite'), la compacité est la méme,
ce qui se traduit par un volume atomique moyen égalet une densité égale.
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VI - 3) - L'ORIENTATION DES TETRAEDRES DANS LES DIVERSES VARIETES

ALLOTROPIQUES DES COMPOSES A MOTIFS TETRAEDRIQUES

Le tétraedre constituant le polyédre de base de ces structures, nous décrirons
ces derniéres en considérant leur disposition dans 1'espace.

En modifiant cette disposition, il est possible de retrouver non seulement
toutes les variétés allotropiques connues des composés i motifs tétraédriques, mais aussi
d'inclure dans cette famille les structures de type clathrate,

VI - 3,1, LES DIVERSES ORIENTATIONS POSSIBLES DE DEUX TETRAEDRES
CONSECUTIES

Si nous considérons deux tétraédres consécutifs, nous constatons qu'il existe
de nombreuses fagons de les disposer 1'un par rapport i 1'autre.

La premiére consiste i leur donner une orientation quelconque.

La seconde consiste a faire apparaftre un centre de symétrie situé au milieu
de la liaison qui joint le centre des deux tétraédres (fig. VI 4a). Si nous faisons une
projection de la figure obtenue sur un plan perpendiculaire & 1'axe de la liaison consi-
dérée, nous obtenons une configuration dans laquelle les six liaisons restantes sont
""décalées' 1'une par rapport i I'autre de 60° (position staggered) (fig. VI 5a).

La troisiéme enfin consiste a faire apparaitre dans la figure un plan de
symétrie passant par le milieu de la liaison qui joint les centres des deux tétragédres
(fig. VI 4b). Si nous faisons une projection de la figure obtenue sur un plan perpen-
diculaire i cet axe de liaison, nous obtenons une disposition dans laquelle les six

liaisons restantes se superposent (position eclipsed) (fig. VI 5b).

VI - 3.2 - ORIENTATION DES TETRAEDRES DANS UNE CHAINE

Considérons maintenant un enchaimement de plus de deux tétraédres.
Ces derniers peuvent prendre des positions diverses les uns par rapport aux autres,
1'ensemble formant une chafne qui se développe dans l'espace. Plusieurs cas sont
possibles.

1° - les tétraédres possédent une orientation quelconque les uns par rapport
aux autres.
2° - les tétraédres sont tous en position "décalée'
3° - les tétraédres sont tantdt en position "décalée' tantdt en position "éclipsée"
4° - les tétraédres sont tous en position "éclipsée''.

A chacun de ces cas, correspond une variété allotropique possible des composés
4 motifs tétraédriques.
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VI - 3.3 - FORMATION DE VARIETES ALLOTROPIQUES PAR EVOLUTION
DES ARRANGEMENTS TETRAEDRIQUES

Cas du silicium et du germanium amorphes

RICHTER, GLOCKER et BREITLING (63), (64), (65) ont obtenu par distil-
lation et condensation du silicium ou du germanium, sur une paroi froide, un dépot
solide, amorphe aux rayons X, qu'ils considérent comme une variété allotropique
de 1'élément considéré, L'absence de périodicité de la structure s'explique par la
disposition quelconque des tétraédres autour des liaisons qui les unissent (fig. VI 6).
Au bout d'un certain temps ces tétraédres s'organisent spontanément, le silicium ou
le germanium de type diamant apparaft.

Cas de la variété diamant

Dans ce cas, les tétraédres consécutifs sont deux a deux en position ""décalée"
(fig. VI 7).

Cette disposition laisse apparaftre des chaines bien connues, de périodicité
a V—Z_ (fig. VI 9a). Ces chaines se répartissent dans les frois directions de 1'espace
ef forment un réseau tridimensionnel compact dans lequel existent des lacunes de
faibles dimensions.

Les tétraédres consécutifs sont alternativement en position ""décalée et en
position "éclipsée" (fig., VI 8). Cette disposition entrafne la formation de chaines
représentées i la figure VI 9b. Ces derniéres se développent parallélement 4 I'axe ¢
de la maille élémentaire en laissant entre elles des canaux trés étroits.

Cas intermédiaires entre les variétés de types diamant et "londsda-
leite "

Alors que dans le cas précédent il y avait autant de tétraédres en position
"décalée" qu'en position "éclipsée’, il existe des structures de symétrie hexagonale
ou rhomboédrique, intermédiaires entre les précédentes et dans lesquelles les tétrae-
dres en position ""décalée" sont plus nombreux que ceux qui sont en position "éclipsée’',
Ces variétés intermédiaires se rencontrent en particulier pour le sulfure de zinc et
le carborundum dont il existe plus de 70 variétés.

Les structures possibles sont trés nombreuses. Nous ne signalerons que deux
d'entre elles, les plus simples. Il existe une variété 4H dans laquelle 6 tétraédres
sur 8 sont en pogsition "décalée™; le parameétre ¢ y est double de celui de la variété 2H
(le symbole 2H désignant Ia variété "londsdaleite'), Une variété 6H est telle que 10
tétragdres sur 12 sont en position décalée ; le parameétre c est triple de celui de la
variété 2H. Nous avons représenté sur les figures VI 10a et b les arrangements des
chalnes a motifs tétraédriques qui apparaissent dans les structures des variétés 4H et
6H du carborundum (66) & (70).



Flg SZ[ 6 __ Libre rotation des tetraedres dans la structure
du germanium amorphe (d‘apres FURST ,GLOCKER
et RICHTER)
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Fig. ¥I9 - Chaines caractéristiques des structures de types
diamant (a) et ‘londsdaleite” (b)

Fig. ¥I110-Chaines coracteristiques des varietes 4H et 6H

du siliciure de carbone SiC



Cas des structures de type clathrate

Tous les tétraeédres sont en position "éclipsée’ dans les structures de type
clathrate.

Si nous imaginons en effet une succession de trois tétraédres en position
"éclipsée" (fig. VI 11), nous constatons un véritable enroulement des chafnes sur
elles—mémes, celles-ci formant une face pentagonale 1égérement ouverte lorsque les
angles de liaisons sont de 109°28', Cette face devient un pentagone régulier lorsque
I'angle de liaison passe & 108° (fig, VI 12).

Dans 1'espace, une telle disposition engendre la formation d'un dodécaédre
pentagonal dont toutes les faces sont constituées de pentagones réguliers. La genése
de ce dodécaédre pentagonal, qui est le polyédre de base de nos deux structures
clathrates, se concgoit donc assez facilement. Le dodécaédre, une fois formé, se
combine avec d'autres polyédres & peine différents, i 14 ou 16 faces comportant 12
faces pentagonales et 2 ou 4 faces hexagonales. L'ensemble forme des réseaux tridi-
mensionnels dans lesquels les tétraédres sont les uns par rapport aux autres en
position "éclipsée'.

Dans ces conditions, les deux réseaux de type clathrate que nous avons obtenus,
peuvent &tre considérés comme de véritables variétés allotropiques des composés i
motifs tétraédriques.

Ce dodécaedre pentagonal est aussi le polyédre de base d'une autre famille
de clathrates : les hydrates des sels quaternaires d'ammonium alcoylés. Les réseaux
de glace caractéristiques de ces hydrates (il en existe deux variétés) sont analogues
4 ceux que nous avons décrits, A cdté du dodécaédre pentagonal apparaissent des
polyédres & 14 et 15 faces. Ce dernier posséde 12 faces pentagonales et 3 faces hexa-
gonales ; c'est un polyédre intermédiaire entre ceux i 14 et 16 faces que nous décrivons
au début du chapitre IV,

L'existence du dodécaédre pentagonal n'est probablement pas limité aux
familles que nous avons citées. Elle est sans doute a la base de certains ensembles
structuraux qui apparaissent au sein de 1'eau liguide. PAULING (71) affirme que cette
derniére comporte une structure proche de celle de 1'hydrate de méthane. JEFFRAY
(72) pense que ce dodécaédre existe dans l'eau, mais qu'il se fait et se défait cons-
tamment par suite de 1'agitation thermique.

VI - 4) - COMPARAISON ENTRE LES VARIETES CLATHRATE, DIAMANT ET

"LONDSDALEITE" DES COMPOSES A MOTIFS TETRAEDRIQUES

Si nous comparons les structures de type clathrate avec celles de types
diamant et "londsdaleite", nous constatons que la différence d'enchafnement comporte
une conséquence importante. Alors que dans les deux derniéres structures les tétraé-
dres laissent entre eux des lacunes trés restreintes, la compacité du réseau étant
d'ailleurs la méme, au sein des clathrates apparaissent par contre des lacunes trés
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volumineuses, Celles-ci impliquent une compacité bien moindre. Nous avons comparé
au tableau VI 1 le volume atomique moyen du silicium et du germanium dans les
réseaux de types clathrate et diamant.

L'existence de ces lacunes explique que les clathrates soient beaucoup moins
stables que les réseaux de type diamant ou londsdaleite : on ne les a jamais observés
a 1'état pur, c'est i dire totalement exempts d'atomes ou de molécules intersticielles,
sinon peut étre dans le cas de la mélanophlogite (59).

Les atomes insérés, qui doivent avoir des dimensions convenables, comme
nous l'avons vu au chapitre précédent, stabilisent les réseaux dans lesquels ils se
situent en jouant le role de véritables clés de vodte structurales.

L'exemple du comportement du siliciure Na_Si est significatif. Le réseau
reste stable tant qu'il subsiste quelques atomes de sodium, mais dés qu'on enléve
les derniéres traces de métal alcalin, on provoque 1' ef fondrement de 1'édifice cristal-
lin et 1'apparition de silicium de type diamant. La transformation clathrate — silicium
s'effectue alors par simple rotation des tétraédres autour de la liaison médiane.

Nous voyons donc que les structures de type clathrate mises en évidence
dans ce travail s'intégrent de maniére logique & une famille structurale importante,
celle des composés a motifs tétraédriques. On peut les considérer comme des
variétés allotropiques particuliéres stabilisées par la présence d'atomes inters-
ticiels.



TABLEAU VI 1 - Comparaison du volume atomique moyen relatif au silicium

et au germanium dans les réseaux de types diamant et

clathrate.
Silicium (diamant) Germanium (diamant)
12, 05 cmS/At. gr. 13, 65 cms/At. gr.
Siliciures (clathrate) Germaniures (clathrate)
y 3
Na88146 13,84 ecm /At.gr.
K _Si 14,13 cm3/At gr K_Ge 15, 85 cm3/At gr
7 746 t SR 8 46 ? tens
; 3 3
Rb58146 14, 17 em” /At, gr. RbXGe46 16, 04 cm /At.gr.
< 3 3
NaXSll36 13,84 cm /At.gr. NaXGe136 16,17 cm" /At.gr.
Cs_Si 13, 89 cmS/At.gr.

7 136




CHAPITRE VII

PROPRIETES PHYSIQUES DES SILICIURES ET GERMANIURES ALCALINS DE

TYPE CLATHRATE
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La détermination des propriétés physiques des siliciures et germaniures
de type clathrate a été entreprise dans le but de déterminer la structure électronique
des atomes alcalins insérés dans ces réseaux.

Nous avons étudié la conductivité électrique, le pouvoir thermoélectrique
et la susceptibilité magnétique de quelques phases caractéristiques. Les mesures ont
été effectuées dans un intervalle de température aussi large que possible et qui est le
plus souvent compris entre 77 et 600 K, Elles ont été réalisées au laboratoire &
I'aide d'appareillages mis au point antérieurement par CASALOT (73) et POUCHARD
(74).

VII - 1) - METHODES EXPERIMENTALES

VII - 1,1 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

La conductivité électrique se définit i partir de la densité
de courant J et du champ électrique E par l'expression :

o . J _d1 9d1

.

E ds A%
ou d I représente 1'intensité du courant traversant une surface d S. Le champ élec-
trique E est égal au gradient du potentiel dans la direction du courant.

Nous avons utilisé une méthode dite des "quatre pointes" qui consiste &
appliquer quatre pointes équidistantes sur la surface d'un échantillon homogéne. Le
courant passe par les deux pointes extr@mes, la tension est mesurée entre les pointes
centrales (73).

Dans ce cas, la conductivité caractéristique de 1'échantillon correspond a
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I .
1'expression 0" =p + = . Dans cette expression b est une constante, le second terme
comportant la forme bien connue de la loi d'OHM.

VII - 1.2 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE (effet Seebeck)

Lorsqu'il existe une différence de température d T & la
surface de contact de deux matériaux différents, il en résulte une f. e. m. d V telle
que :

dV=xdT

dans laquelle %Xest le coefficient de Seebeck des deux composés ou la "f. e. m.
thermique'.

Dans la méthode utilisée la différence de température A\ T'se mesure entre
les deux extrémités de 1'échantillon appliquées contre deux blocs de cuivre dont 1'un
est 4 la température T et 1'autre 4 la température T', A 1'aide de deux thermocouples
cuivre-constantan de caractéristiques connues.

La détermination des coefficients de Seebeck de 1'échantillon par rapport
au cuivre et au constantan (o{ et 0( ) permet de calculer la valeur du
g ; i@ u X—%o i
pouvoir thermoélectrique absolu o % de 1¥échantillon.
La connaissance du signe de¥( < permet de déduire la nature des porteurs

de charges (électrons ou trous).

VII - 1.3 - SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

— Lorsqu'on place une subg)tance de masse n ( dans un champ
magnétique H, elle acquiert une aimantation )~ telle que = X H'. Dans cette
expression X est la susceptibilité magnétique de la substance.

—

Si le champ H est uniforme, la su_lc;stance n'est soumise i aucune force,
mais la présence d'un gradient de champ 2 H dans une direction donnée entrafne
la création selon cet axe d'une force magnénl}q:llez

=5

=3 T =y
F=m)CH-—a—1:-I =m XPavec P=H . o H
o X 2 X

La détermination de F permet de connaftre la valeur de X.

Nous avons utilisé pour cette mesure une balance magnétique de type
FARADAY.

VII - 2) - RESULTATS EXPERIMENTAUX

VII - 2,1 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

La figure VII 1 a représente la variation du logarithme de la
conductivité en fonction de l'inverse de la température pour quelques-uns des siliciures
étudiés. Nous y joignons la courbe relative 4 un échantillon de silicium élémentaire

obtenu par dégradation thermique sous vide & 700° C du siliciure NaXSi 136°
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La figure VII 1 b représente la variation du logarithme de la conduc-
tivité en fonction de I'inverse de la température, relative au germaniure de
potassium K_Ge _ et 4 un échantillon de germanium élémentaire obtenu par dégra-

dation thermique de K8Ge 46 sous vide a 700° C,

VI - 2,2 - POUVOIR THERMOELECTRIQUE

Les figures VII 2 a et b représentent 1'évolution en fonction
de la température du coefficient de Seebeck X correspendant i ces mémes échan-
tillons.,

VII - 2,3 - SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE

La figure VII 3 a et b montre comment varie la suscepti~
bilité magnétiqueXg des siliciures et germaniures alcalins en fonction de la tempé-
rature,

VII - 3) - INTERPRETATION DES RESULTATS

Les diverses mesures électriques ont été effectuées sur des barreaux
comprimés, puis frittés ; la faible stabilité thermique de ces phases limite la tempé-
rature de frittage 4 400° C environ, température trop faible pour conférer i nos
échantillons une compacité importante (elle est le plus souvent voisine de 75 %). Dans
ces conditions, 1'interprétation des résultats des mesures électriques doit &tre effec-
tuée avec beaucoup de prudence, de nombreux phénoménes parasites, tels que les
résistances aux joints de grains, pouvant perturber les données relatives au matériau
lui-méme, Il va de soi que les valeurs absolues des conductivités électriques sont
fortement entachées d'erreur. Seule, 1'allure de leur variation thermique apporte une
donnée acceptable.

L'obtention de séries de matériaux de structures voisines et de mode de
préparation identique permet cependant d'effectuer sur barreaux frittés des études
comparatives dans le but de relier les propriétés électriques aux parameétres struc-
turaux ou chimiques (taux d'insertion, nature de 1'élément alcalin inséré), Ces
résultats sont complétés par des données magnétiques.

VII - 3.1 - CONDUCTIVITE DU SILICIUM

La théorie des bandes distingue essentiellement trois types
de matériaux : les métaux, les isolants et les semi-conducteurs (fig. VII 4), selon le
taux de remplissage et les dispositions respectives des zones de BRILLOUIN (75).

Les électrons d'un semi-conducteur devront acquérir une énergie d'acti-
vation AR avant de pouvoir disposer de niveaux vacants dans la bande de conduction,
la bande de valence dont ils proviennent étant parfaitement remplie. Cette énergieAR
sera fournie par I'agitation thermique. La probabilité f (E ) d'occupation d'un niveau
d'énergie Ei est en effet donnée par une fonction de distribufion de FERMI-DIRAC :
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oll E_ représente le niveau FERMI, k la constante de BOLTZMANN et T la tempé-
rature absolue. Une telle fonction est représentéepar la figure VII 4 d.

Conductivité intrinséque du silicium

e it e o s e e —

Les états liants (bande de valence) et anti-liants (bande de conduction) du
silicium sont séparés par une énergie A E voisine de 1,10 e V (76). Le nombre
d'électrons susceptibles de passer i basse température de la bande de valence i la
bande de conduction est relativement faible. Un tel transfert entraine cependant une
double conductivité, celle des électrons disposant dans la bande de conduction prati-
quement vide de niveaux énergétiques voisins, et celle des états vacants ou trous
dans la bande de valence primitivement remplie (fig. VII 5).

La conductivité ¢° s'exprime alors par la relation :

T =nel, + pelp oun représente le nombre
d'électrons de charge e et de mobilité s présents dans la bande de conduction et p
le nombre de trous, de mobilité Ko formés dans la bande de valence.

Lorsqu'aucune impureté n'intervient (semi-conducteur intrinséque)

n=pet U s'écrit:
¢ =ne(p + Pp)

Le nombre croissant n d'électrons susceptibles d'atteindre la bande de
conduction par élévation de température permet de représenter la variation de 0

ar l'expression :
’ ’ 7 =A exp - AE/2KT

relation dans laquelle on admet que le niveau de FERMI est équidistant du haut de la
bande de valence et du bas de 1a bande de conduction. A E est la largeur de la bande
interdite.

La conductivité électrique d'un semi-conducteur tel que le silicium dépend
fortement en fait de la nature et du nombre d'impuretés présentes au sein de son
réseau. Celles-ci peuvent étre de deux types : donneur ou accepteur d'électrons.
Lorsque leur taux est faible, elles constituent dans la structure de bande des niveaux
d'impuretés situés soit a4 proximité du bas de la bande de conduction (niveaux donneurs)
soit un peu au dessus de la bande de valence (niveaux accepteurs).

Les énergies d'activation permettant aux électrons de passer d'un niveau
donneur & la bande de conduction (5 E pou de la bande de valence au niveau accepteur
(8 E,)sont relativement faibles (fig. VIL 6). Les valeurs ® ED ont pu étre évaluées a
0, 03 eV environ dans le cas du silicium.
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La variation thermique de la conductivité électrique ¢ d'un échantillon
de silicium ainsi dopé a 1'aide d'un élément donneur s'exprimera par l'expression

T =Bexp SED/RT

Dans ces conditions la courbe représentant log (" =f (1/T) possédera
un aspect voisin de celle que nous avons représentéea la figure VII 7.

On peut la diviser en trois secteurs :

- A basse température (secteur I} la conductivité est conditionnée par le passage
des électrons du niveau donneur i la bande de conduction (région extrinséque).

- A la température T tous les électrons de ce niveau auront une énergie suffisante
pour passer dans la bande de conduction ; leur nombre dans cette bande n'augmen-
tera donc plus avec la température, du moins jusqu'a T_, et la conductivité, dans
le secteur II diminuera légérement avec T par suite de %a diffusion des électrons
dans les phonons (région d'épuisement).

- Dans le secteur III, le nombre d'électrons présents dans la bande de conduction
augmente 4 nouveau avec T, 1'énergie thermique devenant suffisante pour exciter
les électrons de la bande de valence dans la bande de conduction (région intrin-
séque).

VII - 3.2 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DES METAUX ALCALINS

Une conductivité métallique est due soit au chevauchement
de zones de BRILLOUIN inégalement remplies, soit simplement au remplissage
partiel d'une bande, permettant aux électrons une certaine mobilité dans le cristal
entier (fig. VII 4a). Ces deux phénomeénes se retrouvent d'ailleurs simultanément dans
le cas des métaux alcalins tels que le sodium (fig. VII 8).

SEITZ et JOHNSON ont montré qu'on pouvait aisément relier la configura-
tion des zones de BRILLOUIN relatives i un cristal aux niveaux énergétiques de 1'atome
isolé ; 1'exemple de la figure VII 9 concerne précisément le sodium (77).

Les zones de BRILLOUIN sont considérablement modifiées lorsqu'on dilate
la maille du sodium métallique (A) en éloignant les divers atomes (B). Au deld d'une
certaine dispersion correspondant & une distance interatomique x , les bandes 3s et 3p
se séparent, subissant conjointement un rétrécissement important.

On congoit aisément que dans le cas d'un tel cristal hypothétiquement dilaté,
les électrons de conduction voient leur mobilité diminuer au fur et 4 mesure du
rétrécissement de la bande 3s. Il en résulte une localisation accrue des électrons 3s
au voisinage de chaque atome.
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VII - 3.3 - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE ET POUVOIR THERMOELEC-

TRIQUE DES PHASES Me. Si et Me Si . (Me = Na, K)

Les phases Me_Si, et Me_Si__ , formées d'un réseau covalent d'atomes
de silicium tétracoordinés comme da%(s llesgas du silicium élémentaire peuvent étre
considérées en premiére approximation comme un silicium de type n c'est a dire
fortement dopé en impuretés donneurs d'électrons. Nous ferons cependant les remar-

ques suivantes :

- si le réseau de type diamant du silicium élémentaire impose 4 liaisons Si-Si iden-
tiques, correspondant i des énergies de liaison identiques, et par 14 méme & une
seule bande liante et une seule bande anti-liante, la faible distorsion des tétragédres
siliciés au sein des phases étudiées implique des énergies de liaison Si-Si de valeurs
distinctes, avec éclatement des bandes précédentes. Nous négligercns cependant un
tel phénomeéne qui ne semble pas essentiel pour les propriétés que nous étudions, en
considérant un réseau régulier d'atomes de silicium,

- les impuretés introduites dans le réseau silicié ne sont pas substitutionnelles comme
le phosphore ou I'arsenic introduit habituellement dans le silicium dopé de type n,
mais intersticielles.

- le taux en impuretés -dans notre cas des atomes alcalins- est beaucoup plus élevé
que dans le silicium dopé, le taux en électrons excédentairegdisponibles pouvant
atteindre sensiblement 1 ¢~ pour 6 atomes de silicium dans la phase Na Si 16" Les
intéractions entre atomes alcalins, distants d'environ 5,10 A dans les éeux types de
structure ne peuvent donc &tre négligées. Le niveau d'impuretés donneur doit
donc étre remplacé par une bande d'impuretés dont lalargeur sera fonction de la
distance moyenne Me-Me, grandeur faisant intervenir non seulement les distances
interatomiques, mais encore les taux de remplissage des sites considérés,

Notre modeéle supposera donc la superposition au réseau covalent formé
par les atomes de silicium, d'un réseau métallique lacunaire dilaté, celui des atomes
alcalins.

Les courbes de conductivité des phases MeXSi 46 et MeXSi 136 de la figure
VII 1 a font apparaftre nettement deux régions :

- un domaine de basses températures oll la conductivité est due essentielle~
ment aux impuretés (Na, K)

- un domaine de hautes températures qui correspond au mécanisme intrin-
séque de conductivité.
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La comparaison des courbes relatives aux phases Si, Na_Si__ ,
NaSSi 4 et K'ZSi n (fig. VII 1a) montre clairement qu'a température donnée la
conducgivité elec?rique 0" augmente rapidement avec le taux en atomes alcalins
insérés.

Les énergies d'activation caractéristiques d'un comportement semi-
conducteur diminuent simultanément lorsque la phase Na_Si s'enrichit en
. . X, 13 .
sodium. Elles s'annulent mé&me pour les phases Na _Si ‘et Si, , dont le
; 8 46 7 46
comportement est apparemment celui d'un métal.

La conductivité mesurée peut correspondre d'une part 4 la mobilité
d'électrons dans la bande d'impuretés & moitié remplie sensiblement, puisque le
nombre de niveaux est égal a celui des électrons disponibles, et d'autre part 4
1'excitation d'électrons provenant de cette bande dans la bande antdiante du silicium
(fig. VII 10).

C'est ce dernier phénomeéne qui explique 1'allure des courbes de conduc-
tivité des phases Na_Si 13 4 basse température. L'accroissement du taux d'atomes
alcaling insérés entraine I'élargissement de la bande d'impuretés dont le corollaire
est une diminution de 1'énergie§ E_ nécessaire au passage dans les bandes antHiantes.
Cette diminution apparaft nettement sur nos courbes expérimentales (tableau VII 1),

! 1 ! ! i
! [ H | I
I & | % : & : . ] &
Phases i Na381136 i 1\13.781136 : Na1181136 | NELSSI46 E K.7SI46
1 ] 1 H
T | |
I 1
E (V) ! 004 | 0018 { 0013 | 0,000 | 0,000
: i ! : (métal) 1 (métal)
1 J

I1 en est de m&me pour 1'accroissement de la conductivité T . Celle-ci
résulte de 'augmentation avec X du nombre d'électrons disponibles ainsi d'ailleurs
que de la mobilité }A au sein de la bande d'impuretés.

Le recouvrement de la bande d'impuretés des éléments alcalins avec la
bande anti-liante du silicium pour un taux d*ionisation élevé explique 1'apparition
d'un mécanisme de conduction métallique.

L'étude du coefficient de SEEBECK « n'a été effectuéed basse tempéra-
ture que sur 1'échantillon K_Si _ dont la conductivité était suffisamment élevée
(fig. VII 2a). Elle confirme le %Garactére métallique de cet échantillon dont le coef-
ficient X faible et négatif varie linéairement de - 2 V/°a77K a-8 V/°4a300K.
Cette variation est en bon accord avec 1a relation proposée par IOFFE (78) pour les

conducteurs métalliques 2 9

A =Tk T

© 14' oll }.L représente le potentiel chimique
assimilable dans notre cas i l'énergie de FERMI,
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Conduction i haute température

A la conductivité extrinséque de 1'échantillon vient se superposer i plus
haute température une conductivité intrinséque, dés lors que I'agitation thermique
permet aux électrons de la bande de valence de passer dans la bande de conduction :

- - A
O =n'e H+ B exp gED/kT+Aexp E/ZkT

ol n' est le nombre d'électrons mobiles au sein de la bande d'impuretés et ‘q
leur mobilité,

Les courbes relatives aux variations thermiques des conductivités o—
se redressent alors, tendant asymptotiquement vers une droite de méme pente qui
caractérise la conductivité intrinséque du silicium pur (AE =1,10e V). La faible
stabilité thermique des phases Me_Si . et Me_Si exclut malheureusement une
- P §46..XN13€S. :
étude & température plus élevée. Les siliciurés Na _8i et K Si. _ conservent encore
“ g e 8 46 7 46
4 550 K leur caractére métallique.

Les courbes relatives aux variations thermiques du coefficient de
SEEBECK ont été tracées pour divers échantillons (fig. VII 2a). Elles confirment
cette évolution. L'apparition progressive de la semi-conductivité intrinséque
conserve 4 X le signe négatif, mais entrafne un accroissement important de sa
valeur absolue, qui peut dépasser 300 ]\lV/ ° dans le cas de Nagsi 136°

On sait que d'une maniére générale 1'évolution vers un caractére métal-
lique se traduit par une diminution de & . Celle-ci résulte ici soit d'un acerois-
sement de X, soit d*une diminution de la température.

VII - 3.4 - SUSCEPTIBILITE MAGNETIQUE DES PHASES Me Si et

3 — X=46 —
%QX—S-IBG (Me = Na, K)

La susceptibilité totale X, des phases Me_ Si
T X 4
la somme de quatre termes :

6 et MeXS113 5 sera

- la susceptibilité diamagnétique des atomes ou des ions présents dans le
réseau : xDIA'

- la susceptibilité magnétique correspondant i un incrément de structure
par suite de la formation des cages siliciées : X STRUCT

- la susceptibilité paramagnétique de type PAULI des électrons délocali-
sés dans les diverses bandes : /KP AULI

- la susceptibilité paramagnétique des électrons qui peuvent rester loca-
lisés sur certains atomes alcalins particulidrement isolés : i LANG

- X
Xoo= %, * Xarver. ® Loamgt X LANG.
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Seul le dernier terme varie avec la température.

Le diamagnétisme total, pratiquement indépendant de la température,
observé sur la quasi-totalité des échantillons étudiés, montre le caractére prédo-
minant des deux premiers termes X et (fig. VII 3a). L'extrapo-
lation obtenue pour X = 0 des susceptig{'ﬁtés ex%‘&"ynqgﬁtales X g obtenues & 265 K _ 6
pour les divers échantillons de Na_Si_, ,, conduit 4 une valeur voigine de -0,30 10
u. e. m CGS/gr., valeur plus élévée que celle qui caractérise le silicium élé-
mentaire lui-méme ( X=-019 1076 u, e. m CcGs/ gr.), validant ainsi l'utilisation de
I'incrément de structure X qui rend compte de l'exaltation du diamagné-
tisme des électrons engagéss ng%ccrl[:e's liaisons cycliques.

Seul K Si__ présente un léger paramagnétisme caractérisé par une faible
variation thermique. Ce comportement particulier, vérifié sur de nombreux échan-
tillons ne saurait s'expliquer que par l'intervention du quatriéme terme X NG.
il implique une faible localisation d'électrons 4s au voisinage du potassium. ‘

L'étude magnétique confirme en tous cas que les électrons périphériques
des atomes alcalins sont largement délocalisés soit 4 1'intérieur du sous-réseau
correspondant (bande s), soit m&me 4 plus haute température dans le sous-réseau
du silicium (bande antiliante).

VII - 3.5 - PROPRIETES ELECTRIQUES ET MAGNETIQUES DE LA

PHASE K Ge, .

Le germanium élémentaire présente des propriétés semi-
conductrices trés voisines de celles du silicium. Sa bande de conduction n'est
séparée de sa bande de valence que par une bande interdite de 0,75 e V environ (76).

La phase K_Ge, . posséde 4 basse température une conductivité électrique
@ importante, dont Ia variation thermique correspond 4 une énergie d'activation
trés faible (0, 01 e V) (fig. VII 1b). Au-deld de 300 K, le caractére semi-conducteur
intrinséque apparaft lentement et, comme dans le cas des dérivés du silicium tend
4 rendre la courbe log 0 =f (1/T) asymptotique i celle relative au germanium pur.

La comparaison des conductivités électriques ¢ des phases K_Si et
K&Ge 46 montre que le siliciure est plus conducteur que le germaniure correspondant.
Lfinversion de cette propriété pour le silicium et le germanium élémentairesjette
cependant un doute sur la pureté de 1'échantillon étudié qui, comme nous 1'avons
mentionné, peut &tre souillé de traces d'hydrure polymeére (GeH) particuliérement
isolant, Cependant les mesures du coefficient de SEEBECK X confirment ces
résultats, les valeurs absolues de o< étant bien supérieures dans le cas du germaniure
(X=100 }-!V/° 4270 K - fig, VII 2b).

Ces valeurs ne permettent pas d'envisager une conductivité de type métal-

lique pour K 8Ge 46"
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Si on considére cependant que la conductivité métallique de K_Si 16
résulte de 1'élargissement de la bande s du potassium, les distances
K-K, plus importantes dans la phase K_Ge, , pourraient entrafmer un rétrécis-
sement de cette bande et expliquer le caractére plutdt semi-conducteur de K Ge

8 46°
(K - K., =5,13 A
K -K). =5,33 A
(K-K) . 4,704

La courbe représentant les variations thermiques de la susceptibilité

est trés proche de celle de Na 8SJ‘. 46 (fig, VII 3b),

VII - 3.5 - CONCLUSIONS

Les propriétés électroniques des phases étudiées peuvent s'interpréter
en premieére approximation par le mécanisme classique de la semi-conduction,
comportant a basse température un domaine extrinséque caractéristique des impu-
retés présentes et 4 température plus élevée un domaine intrinséque da au réseau
silicié ou germanié lui-mé&me, Cependant les quantités importantes d'atomes
alcalins intersticiels, qui jouent le rdle de donneurs entrafnent des intéractions
métal-métal et élargissent ainsi les niveaux s correspondants en une véritable
bande d'impuretés dont la largeur est fonction de ces intéractions, c'est-a-dire
des distances Me - Me et de la concentration en alcalin, Le passage des électrons
s dans la bande anti-liante du silicium ou du germanium est d'autant plus aisé
que le nombre de sites alcalins occupés est plus grand et la température plus élevée.

La structure électronique des atomes alcalins peut &tre rattachée en fait
aux développementsdu chapitre V.,

Dans le métal alcalin la cohésion structurale peut s'expliquer par une
intéraction coulombienne entre cations métalliques qui se repoussent et électrons
collectifs s. Dans un échantillon de sodium ou de potassium, la probabilité de
présence d'un électron collectif au voisinage du cation Me' est égale 41 (p=1),
alors qu'elle est nulle dans un composé ionique (p = 0).

L'empilement cationique du métal détermine ainsi un "rayon métallique"
nécessairement supérieur au "rayon ionique" des structures dans lesquelles existent
cations et anions,

En revanche, dans nos clathrates, les électrons s des atomes alcalins
sont partiellement délocalisés a trés basse température, puisqu'ils n'occupent
qu'une bande trés étroite. Au fur et 4 mesure que la température augmente, leur
mobilité s'accroft au sein du sous-réseau alcalin, ainsi que leur tendance a en échap-
per pour passer dans le sous-réseau du silicium ou du germanium & 1'état d*élec-
trons quasi-libres. Il en résulte naturellement une grande difficulté pour apprécier
I'encombrement réel de 1'atome alcalin inséré. Le "rayon d'insertion” devra &tre
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de toute maniére intermédiaire entre le rayon ionique correspondant au départ de
1'électron s et le rayon métallique. Ce résultat explique que le "rayon covalent
de PAULING qui posséde précisément une valeur intermédiaire ait pu servir lors
de 1'étude structurale antérieure de critére stérique (fig. VII 11),

Bien entendu, comme nous 1'avons dit précédemment, la concordance
entre les "rayons d'insertion'" des éléments alcalins au sein de nos phases de
type clathrate avec les '"'rayons covalents'" n'implique aucunement 1'existence de
liaisons Na-Si de type covalent, mais une simple probabilité de présence électro-

nique au voisinage de I'ion Na*,
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Reprenant de maniére approfondie et systématique les travaux
antérieurs relatifs i la dégradation thermique des siliciures et germaniures
alcalins de types MeSi et MeGe, qui contenaient beaucoup d'invraisemblances
et de contradictions, nous sommes parvenus i isoler une série de phases pauvres
en métal alcalin dont les structures ont pu &tre classées en trois types structu-
raux A, B et AT,

L'étude chimique de ces phases caractérisait d'emblée des composés
de type "clathrate". Alors que les siliciures et germaniures de départ possédaient
une trés grande réactivité chimique, i tel point qu'il était impossible de les mani-
puler i 1'air sans qu'ils se détériorent instantanément, ces phases sont caracté-
risées par une remarquable inertie chimique : elles se comportent en fait d'une
maniére trés voisine de celle du silicium ou du germanium €lémentaires.

Les formules des phases obtenues ont été déterminées. Elles sont
généralement non-stcechiométriques, la composition pouvant varier avec la nature
du métal alealin, mais aussi avec la température de préparation,

Thermiquement peu stables, elles se décomposent sous vide avec départ
de métal alecalin, i température relativement basse.

L'étude cristallographique, effectuée i partir de spectres de poudre a
permis de déterminer la structure cristalline et la localisation des atomes dans
le réseau pour les phases A et B. Ces structures sont analogues a celles des
hydrates de "gaz" et de "liquides" de type clathrate. Le réseau de silicium ou de
germanium, de type covalent, comporte en effet la méme structure d'accueil que
celle de la glace au sein de ces hydrates. Les atomes de métal alcalin qui s'insérent
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partiellement ou totalement dans les "cages' du réseau jouent le rdle des molé-
cules intersticielles ou des atomes de gaz rares dans les hydrates. La répartition
des atomes alcalins entre les divers types de sites possibles a été précisée toutes
les fois que 1'état de cristallisation le permettait,

La phase Na_,Si 36’ qui posséde un large domaine d'existence a pu
étre obtenue jusqu'au voisinage de X = 0, lestraces de sodium résiduel stabilisant
alors une véritable variété allotropique du silicium.

Nous avons pu interpréter quelques unes des propriétés de nos phases
(compogition, distribution des atomes intersticiels, stabilité thermique) i 1'aide
de considérations structurales en comparant le "rayon libre'" des lacunes dispo-
nibles avec un '"rayon d'insertion' que nous avons essayé de définir d'abord au
moyen de considérations cristallochimiques, ensuite & partir de propriétés élec-
triques et magnétiques. Sa valeur est proche de celle du "rayon covalent”, sans
qu'il faille voir autre chose dans ce résultat qu'une simple coihcidence.

Pour des faibles taux d'impuretés les propriétés physiques a basse tem-
pérature rappellent celles des semi-conducteurs extrinséques de type n, les
électrons périphériques s jouant le rdle de porteurs. Lorsque le nombre d'atomes
alcalins présents est suffisamment élevé, 1'élargissement de la bande s, puis son
recouvrement avec la bande anti-liante du silicium entrafnent une conduction métal-
lique. A température plus élevée, on retrouve les propriétés de semi-conduction
intrinséque du silicium ou du germanium. Les électrons périphériques des atomes
alcalins ont donc d'autant plus tendance i quitter le sous-réseau alcalin pour passer
dans celui du silicium ou du germanium que le taux d'insertion et la température
sont plus élevés.

A 1'aide de considératiors stéréochimiques nous nous sommes efforcés
de rattacher nos phases au groupe plus général des réseaux i motifs tétraédriques,
groupe dans lequel €lescorrespondent i une disposition particuliére des tétraédres
constit utifs, Celle-ci demande 4 étre stabilisée par la présence d'atomes ou de
molécules intersticielles de taille convenable qui jouent le role de clés de voute
et dont l'arrachement provoque 1'effondrement de 1'édifice cristallin.

Il n'est pas déraisonnable de penser que des siliciures et germaniures
de type clathrate puissent se former avec d'autres éléments que les métaux
alecalins, A condition que leurs ''rayons dlinsertion' aient les valeurs voulues.
D'un autre cdté on peut envisager 1'extension de réseaux de type clathrate 4 d'autres
structures covalentes caractérisées par 1'hybridation sps..
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