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RESUME 3

Quelques compositions d'une solution solide de sulfates acides mixtes
de métaux alcalins Csy.,Rb HS0, ont été synthétisées par deux méthodes :

a) Par évaporation lente 4 T = 300 K de solutions aqueuses
stoechiométriques. '

b) Par fusion et trempe de mélanges pulvérulents de CsHSO, et RbHSO,.

Les paramétres cristallins ont été déterminés en utilisant conjointement

la diffraction de poudre et les méthodes du cristal tournant de Weissenberg,ou

de précession. La comparaison des densités calculées avec celles mesurées par

picnométrie ou déduites des masses des échantillons pastillés et de leur
volume, permet de conforter la détermination des param&tres.

ABSTRACT :

Some compositions of solid-solution Csy_,Rb,HSO, in the CsHSO,-
RbHSO, system have been synthetized by two methods ¢

- - Single crystals were grown by slow evaporation at 3008 in aqueous
solution by mixing in appropriate molar ratics Cs;SO; and RbyS0Q, in sulphuric
acid and adding a little water.

~ G51.Rb,HSO, ( 0.1 < x < 0.9 ) materials have been synthetized by
melting mixing 13 CsHSO,, aund RbHSO, powders and quenching in liquid nitrogen.

The unit-cell dimensions have been determined by using X-Ray powder
patterns, Weissenberg and Precession methods. A comparison between density
measurements from pellets mass determination and from unit-cell parameters
caleulation ( X~Ray results ) allows to comfort the unit-cell parameters
determination and the unit-cell parameters derived from a least-squares
treatment of powder data. A rough draft of phase diagram of binary
CsHSO,=RbHSOy, is presented.
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i~ INTRODUCTION

L'hydrogénosulfate de césium -CsHSO/west un composé intéressant du
fait qu'il conduit & T = 417K & une phase superconductrice ionique protonique
(S C 1) avec des propriétés électriques. dlevées ¢ = 1072 0 ~lep~1 (1,2,3,4 ).
La substitution partielle du cation Cs+ nar des ions plus petits a permis
d'amortir fortement la transition de phase superconductrice ionique protonique
Tger dans ces composés mixtes CSl-xbeH504 tout en vrapprochant leurs
propriétes électriques des phases de haute et de basse température (5,6) afin
de rendre leur application possible.

En effet ces conducteurs protoniques sont utilisables dans de
nombreux dispositifs éléctrochimiques solides ( capteurs, supercondensateurs,
piles, afficheurs électrochromes...) (7). Dans des travaux précédents (5,6),
nous  avons montré la possibilité d'obtenir des verres A la suite de
traitements thermiques ( fusion-trempe ) successifs.

Dans ce travail, nous donnons le diagramme de phase du systéme
CsHSO,4-RbHSO, . Nous décrivons aussi le model derpréparation de ces composés
intermédiaires ainsi que la détermination das paramétres cristallins. Un
comportement assez particulier est noté pour le composé Csg, 48bq, HSO, avec

des changements structuraux intenses (5,6). Ceci est probablement dii &
1'établissement d'un ordre des cations Cst / Rb'.

2= PARTIE EXPFRIMENTALE
2 .1- Bynthése
Les composés mixtes Cs4.4xRb,HS0, ont été préparés par deux méthodes :

1°) des monocristaux transparents Csq., RD.HSO, ont été obtenus par

M

évaporation lente 3 T = 300 K de solutions aqueuses stoechiométriques
(1-x) GsyS0, + x RbySO, + HyS0, —— 2Csy_ Rb,HSO,

les cristaux sont recueillis de la solution, nettoyés avec du papier filtre
puis conservés dans des ampoules sous atmosphdre siche & température
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TABLEAD 1

Resultats des analyses chimiques

Cs, Rb _HSD
XK

1 4

€s 3 Rb % $ 4
calc 53,1 3,74 14,3
Cs, %b. HSD
0,9770.4777 exp 51,3 3,36 -
calc 53,71 5,75 14,4
Cs Rb H50
0,850,454 o 51,13 5,74 .
eale 48,24 7,76 14,5
Cs. Rb, _HSO
0.8770.2774 exp 49,33 7,63 14,9
cale 47,25 8,55 14,57
Cs,, - Rby o, HSO
0787022778 oy 47,31 8,51 -
A cale 40,50 14 15,03
Cs b H50
0-6570.35.774  gp 39,01 15,4 -
calc 32,2 20,73 16,3
Cs. Rb _HSD
0,5770.5774 exp 33,9 21,88 -
calc 26,39 25,46 15,89
Cs Rb_ _HSO
6.4770.6 4 exp 26,2 - -
cale 22,23 28,59 16,22
{s Rb H5D
0.3370.6670 21,9 ag,7 -
eale 17,1 32,95 16,47
€5 opRbo - HSO
0.28770.7577 17,2 3286 16,61
cale 13,85 - 35,62 16,67
€s, Rb, _HSD '
0.270.8774 exp 13,2 37,3 16,05
calc 7,1 41,09 17,1
Cs. ,Rb, AHSO
619,97 exp 7,7 42,35 -
calc 46,84 17,5
REH50, exp 47,20 17,3
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raie intense des diagrammes de RX.

( carré noir correspond a des cristaux obtenus par
évaporation ) :

( carré blanc correspond & des pastilles préparées

par fusion et trempe )

Diagramme de transitions de phase du systeme.CsHSO,~RbHSO,
établi & partir des compositions cibles et des résultats
d'analysec.

Compositions obtenues par évaporation

Echantillons préparés par fusion-trempe.
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Fig. 2 : Evolution de la température de fusion To des composés
Csl_xbeHSO4 en fonction du taux de Rubidium. i
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ambiante. Ces composés sont assez stables et ne sont pas hygroscopiques. Ces
cristaux ont des dimensions variables de ( 0.5 x 0,5 x 0.3 ) s jusqu'a

(1W0x7x2) mn3 avec une forme rhomboédrique ou plagquette hexagonale.

2°) Des échantillons polycristallins blanchftres ont été synthétiéés
en préparant dans des tubes gcellés des mélanges pulvérulents de CsHSO, et de
RbHSO, portés jusqu'd la fusion puis trempés par immersion dans 1‘azote
liquide. Cette derniére opération est repétée plusieurs fois. Les compositions
ont été détermindes par analyse des teneurs des différents éléments Cs,Rb et S
( dosages effectués par le service d'analyse CNRS, 69 Vernaison France ).
Les résultats sont résumés dans le tableau I .

2 .2- Caractérisation

Les diffractogrammes Fig. 3 ont été enregistrés avec la radiation X
du cuivre, & 1'aide d'un générateur philips PW 1140/90. Pour certains cristaux
les paramétres cristallins ont été déterminés enm utilisant les méthodes du
cristal tournant de Weissenberg ou de Précession & l'aide d'un diffractomdtre
ENRAF NONIUS CAD.4. Des programmes de calcul ont été utilisés pour indexer les
différentes raies et affiner les paramétres de maille, Les analyses chimiques
(Tab. I); les diagrammes de RX { Fig.3 ) et le diagramme de phases (Fig. 1)
montrent que les solutions solides Csy_, Rb,HSC, peuvent se former aussi bien &
partir de solutions aqueuses qu'd partir de la fusion des mélanges de poudre
CsHSO,, et RbHSO,. Le tableau II permet de comparer les parametres des mailles
de cette série de compusés., La figure 2 montre 1'évolution de la tempdrature
de fusion (T = f(x) ) en fonction du taux de Rubidium, Ces températures ont
été déterminées par calorimétrie différentielle & balayage (DSC).

3-ETUDE RADIOCRISTALIOGRAFHIQUE

* Les solutions solides Csy_4Bb,HS0, sont isomorphes au composé mére
GsHSO, qui cristallise dans le systéme monoclinique avec le groupe d'espace
( P2¢/n), de paramdtres : a = 7.304 A 3 b= 5.81 A ; ¢ =5.491 4 ; B=101.59
i01.59 ; Z = 2 d'aprés ITOH et coll.(1981), [10] . Pour certaines compositions
les paramétres de maille ont été déterminés par les méthodes de cristal
tournant, Weissenberg et Précession, Ce qui nous a permis d'indexer le reste
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Diagrammes de poudre des différentes compositions
sy, Rb,HS0, (0 < x < 1)
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Evolution des paramétres cristalling a, b et ¢ et du volume

de la maille élémentaire en fonction de x pour la famille

de composés Csq_,Rb HSO,
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des disgrammes des autres produits. Nous pouvons noter que le squelette de
cette famille de produits est identique a celui du CsHSO, puisqu'il est
toujours défini par 1l'arrangement des alcalins Cs' suivant un plan hexagonal
(a, c) et des chaines en zig-zag suivant 1'axe b des anions HS0," (Fig.5). Les
longueurs moyennes des paramétres a,b,c sont approximativement a = 7.3 A j
b= 6 A s ¢ = 5 L . Nous devons préciser que 1'indexation nous améne
régulidrement a ces valeurs ; quelques autres solutions sont mathématiquement
_possibles mais elles me sont pas compatibles avec les mesures de densité.

% Pour les faibles substitutions x = 0.1 - 0.4 ; la similitude des
diagrammes de poudre de Csq_,Rb H30, et de CsHSO, montre que ces composés sont
isotypes (Tab. II et Fig. 3). Les paramétres. de waille sont déterminés
aisément. Ces différents produits cristallisent tous dams les systeémes
monocliniques ( B= 101-102° ) ou orthorhombiques. Une légére variation des
paramdtres par rapport a ceux de CsHS(0, est observée, nous pouvons conclure
que la structure n'a pas été trop perturbée 2 la suite de cette faible
substitution jusqu'ad une teneur de 40 % de Rubidium.

% Pour les fortes substitutions : en ce qui concerne les COomposés
contenant plus de 50% de Rubidium, les réseaux cristallins sont perturbés mais
sans trés grande modification structurale (Fig. 3). Les paramdtres a et b ne
bougent pas beaucoup ( Ab/b =5 % ), seul le paramdtre ¢ varie (ac /e = 154
20 %), il passe de 5,5 a 4,6 A (Tab. II et Fig.4) ceci peut &tre corrélé avec
la substitution de 1'ion Cs* par un ion alcalin de rayon plus petit
{r cst > e R > & KF > ¢ Lit ). Les variations des rayons ioniques influent
sur les paramdtres et par suite les volumes des mailles. Nous avons observé
une réduction importante du volume de maille pour des forﬁes substitutions au
lithium et au potassium V = 180 A3 {8). Par contre dans le cas de la
substitution au rubidium r RbY est voisin de ¥ cs® ; le volume xeste
sensiblement constant = 220 A3, Ceperdlant une diminution assez sengible du
volume de maille est rencontree dans le cas de Csq 4Rby gHSO, olt on assiste &
une reductlon du volume de maille V = 213 £3 3 1a suite d*une réduction assez
importante du paramétre ¢ = 4.6 A cette observation peut &tre expliquée par
une modification structurale déja observée en spectroscopie IR et Raman (5) ol
le spectre de Cso 4Rb0 gHSO,, est tras différent de ceux de Csimeb H3O, avec
x < 0.5 et ressemble & celui de RDHSOQ, (5). Ce dernier composé posséde une
structure 2 base de chaines 3 liaison hydrogéne asymetrlque (5)(9)et(13).
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Fig. 5 : Représentation schématique de la structure de CsHSO, :
projection sur les plans (a,c) ( haut ) et (a,b) (bas).
Grand cercle blanc :
cst, petit cercle blanc : 02“, cercle noir :' S , petit
cercle noir entéuré : H'.
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Cette anomalie structurale s'est repercutée sur les valeurs de conductivité,
de 1'energie d'activation Fa (5) (6) et des paramdtres thermodynamiques (8).

4 = CORCLUSION

La substitution partielle des ions Cs par des ions Rb' conduit 2 la
formation de nouwvelles solutions solides de sulfates acides mixtes
081, Rb HSO, ( 0 < x <1). Deux voies de synthdse ont été décrites et elles
ont permis d'élaborer une ébauche du diagramme de phases du systéme CsH30, et
RbHSOy .Deux phases (¥ pour 0 < x < 0.5 et ﬁapour 0.5 < x <1 ont été mises en
évidence.les données structurales et les résultats de rayons X montrent que
ces composés Csy_,Rb.HSO, ont une structure similaire 2 celle de CsHSO, avec
des paramétres de maille voisins. Ces résultats préliminaires pourront &tre
confirmés par des résolutions de structures d'um ou de plusieurs de ces
COMpOSES . '
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