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Table 3. Base  strengths o f  some complex anions 

C o o r d i n a t i o n  n u m b e r  o f  A 

A n i o n  s t o i c h i o m e t r y  2 3 4 6 

A m O ~  - 0 . 1 7  0 . 2 5  0 . 2 5  0 . 5 0  
A " O ~ -  0 . 3 3  0 . 4 0  0 . 5 0  1 .00  
A v O i  - -  0 . 1 1  0 . 1 4  0 . 1 7  
A~vO~ - - -  0 . 2 2  0 . 2 8  0 . 3 3  

A m O ]  - - -  0 . 3 3  0 . 3 8  0 . 5 0  
A v " o ~  - -  - -  0 . 0 8  0 . 1 2  
Av~O~- - -  - -  0 . 1 7  0 . 2 5  
AvO~ - - -  - -  0 . 2 5  0 . 3 0  
Av~O 6- - -  - -  - -  0 . 3 3  
A~vO~ - - -  - -  0 . 2 2  - -  

A tHO~- - -  0 . 3 1  0 . 4 4  0 . 5 7  
Vl 2- A 2 0 7  - -  - -  0 . 1 1  0 - 1 8  
v 4- A 2 0 7  - -  - -  0 . 2 2  0 " 3 6  
IV 6- A2 O7 - -  - -  0 " 3 2  0 . 5 5  

HAvIO~  - -  - -  0 . 1 2  - -  

HA vow-  - -  - -  0 . 2 2  - -  
H r 4  v o ~  - -  - -  0 . 1 8  - -  

strength than the cation being studied e.g. when 
considering the effect of the anion base strength on Zn 
in NaZn(PO4) the anion would be taken as (PO4) 3- 
since P is a stronger Lewis acid than Zn but when 
considering the influence on Na the anion would be 
taken as [Zn(PO4)]-. The base strength is calculated by 
dividing the net charge on the anion by the number of 
bonds it forms (coordination number). For complex 
anions the net charge is easily computed but the 
coordination number can only strictly be determined by 
examining the structure. However, a notional coordi- 
nation number can be computed a priori  as follows: it is 
assumed that each O (or F) atom forms a total of four 
bonds (including the bonds formed within the complex 
anion). The net coordination number of the complex is 
found by subtracting from this total the number of 
bonds that are used to coordinate the (strong) cations 
within the complex, i.e. 

St, = (nmV m + noVo) / (noNo-  nraNm) 

where V is an oxidation number (note V o < 0), N is a 
coordination number and n is the number of atoms of 

that type in the complex. The subscript m refers to the 
strong Lewis acid incorporated in the anion and 0 to the 
O or F atom. Arm is equal to the actual coordination 
number of m in the complex (where known) or its 
AOCN. As above, N O is taken as four. However if two 
of the bonds formed by O are strong (say greater than 
0.8 v.u.) then N O will be three and for each O that is 
protonated the formal charge of the complex is 
increased by 0.2 because of the formation of an 
external H bond. Some typical base strengths are 
shown in Table 3. 
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Abstract 

The mobility of alkali cations K + or Rb ÷ in the M2AgI 3 
and MAg4I 5 compounds (M = K, Rb) is studied from a 

0108-7681/88/060553-10503.00 

structural point of view. The occurrences of vacancies or 
interstitial defects are evaluated. The diffusion paths 
and therefore the possible diffusion mechanisms are 
described. A comparison between the two structural 
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families M2AgI 3 and MAg415 is presented, where 
differences in their structures are related to the Ag-ion 
mobility which is quite different in these materials since 
MAg4I 5 is the best fast ionic conductor at ambient 
temperature. 

1. Introduction 

Dans le cadre d'une &ude exp~rimentale de diffusion 
ionique effectu6e sur les compos~s de type MAg4I 5 et 
M2AgI 3 of~ M est un cation alcalin, K ou Rb, nous 
avons ~valu~ la mobilit~ de ces cations dans les deux 
types de structures dans le domaine 420-480 K (Obaid, 
1986). Afin de pouvoir interpr&er nos donn6es de 
diffusion nous avons r~alis~ les ~tudes, que nous 
pr~sentons ici, des d6fauts et des m6canismes possibles 
de diffusion des alcalins dans ces structures. Comme on 
va le voir plus loin, les structures de deux compos~s 
types (RbAg4I 5 et K2AgI 3) avaient ~t~ d~termin~es. 
Par contre l'analyse des structures en terme de volumes 
vacants, trajets de diffusion, n'avait jamais +t+ effec- 
tu+e, ~ l'exception notable de l'&ude de la mobilit~ de 
rargent dans RbAg4I 5 par Geller (1967, 1976). Nous 
pr6senterons ici ce qui concerne la mobilit+ de l'argent 
dans MEAgI 3 et de faqon approfondie quoique con- 
dens6e, tout ce qui concerne la mobilit~ des alcalins 
dans les deux famiUes structurales. 

2. Origine des donn~es cristallographiques 

Les structures des compos~s &udi~s ont &~ publi~es, et 
nous avons utilisb les donnbes tir6es de ces publications. 

2.1. M2AgI 3 

La structure de KEAgI 3 a &+ publi+e en 1952 par 
Brink & Kroese. La structure de RbEAgI 3 est iso- 
morphe. Ces compos6s cristallisent dans le syst+me 
orthorhombique. Le groupe spatial indiqu+ dans la 
publication est Pbnm. Nous avons pr~f~r~ permuter les 
noms des axes afin d'&re en concordance avec les 
International Tables for Crystallography (1983) (IT). 
Le groupe d'espace utilis+ sera donc le n ° 62, Pnma. 
Les param+tres de maille ont +t+ red+termin+s par nous 
par diffraction de poudre (Bonpunt, Obaid & Haget, 
1977). a = 10,011 (3), b = 4,775 (3), c = 19,522 (3) A. 

Nous avons recalcul+, 5. partir des coordonn~es 
atomiques d~termin+es par Brink & Kroese (1952), et 
de nos param&res de maille, les distances inter- 
atomiques. Les valeurs que nous indiquerons sont celles 
relatives au compos~ K2AgI3; celles de Rb2AgI3 se 
d~duisent facilement ~ partir des param&res de maille 
de ce compos~. 

2.2. MAg4I 5 

La structure a ~t6 d&ermin6e par Geller (1967) et 
analys~e par lui de faqon tr~s fine en ce qui regarde les 

Tableau 1. Coordonndes atomiques en fraction de 
maille de K2AgI 3 

x y z 
K(M) 0,570 0,250 0,786 
K(M') 0,249 0,250 0,464 
Ag 0,129 0,250 0,135 
I 0,I 87 0,250 0,278 
I 0,382 0,250 0,070 
I 0,008 0,250 0,901 

sites et la mobilit~ des ions Ag ÷ (Geller, 1976). Nous 
avons effectu~ notre propre d&ermination du param&re 
de maille par diffraction de poudre; notre valeur 
a =  11,235 (6) A est tr~s voisine de la sienne 
[11,24 (2)A]. Cependant, dans un souci de coh6rence 
nous avons recalcul~ toutes les distances inter- 
atomiques en utilisant notre valeur de la maille et ses 
valeurs des positions atomiques. La difference entre 
distances semblables est tr~s faible. Comme lui nous 
avons utilis~ le groupe n ° 213, P4~32. La structure de 
KAg4I 5 &ant isomorphe, les distances relatives h ce 
compos~ se d~duisent ais~ment de celles donn~es ici. 

3. Analyse de la structure de K2Agl 3 

3.1. Donndes structurales 

Les coordonn~es atomiques en fraction de maille 
sont donn~es dans le Tableau 1. 

I1 y a seulement quatre entit~s formula.ires par maille 
par suite de l'empilement de tousles  ions en position 
particuli~re: ils sont situ~s dans les miroirs de la 
structure donc en cote y = ~ ou y = ~ [site de type (c) 
des IT]. Les 12 ions I- peuvent ~tre d~crits comme 
remplissant l'espace de poly~dres occup~s par des 
cations (Ag ÷ ou K ÷) et de poly~dres vides. Cette 
description permettra de mettre en ~vidence les trajets 
de diffusion des cations. 

3.2. Sites de l'argent 

Les quatre Ag sont situ+s aux centres de t&ra+dres 
d'iode homologues par les +l+ments de sym&rie de la 
structure dont les caract+ristiques sont donn~es ~ la Fig. 
1. Ces t&ra+dres n'ont aucun sommet en commun 
l'int6rieur d'une maille mais forment des chaines reli+es 
par un sommet selon la direction y. 

3.3. Sites de l'ion alcalin 

I1 existe deux sortes de sites cristallographiquement 
ind~pendants que nous appellerons sites de type M 
(quatre dans la maille) et sites de type M' (quatre dans 
la maille). Dans les deux cas, l'alcalin a sept voisins I-, 
mais les poly6dres ainsi form6s sont diff~rents. Ce type 
de coordination bien que peu frequent se rencontre dans 
quelques families, citons La203 ,  Ru2Ge3 (Pout- 
charovsky & Parth~, 1974), UF 5 (Naray-Szabo, 1969) 
et avec les alcalins, les compos~s de type K2CuCI 3 
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(Brink & MacGillavry, 1949) par exemple. Deux types 
de poly+dres sont d+crits par Wells (1950). Nous les 
rencontrons tous les deux ici. 

3.3.1. Site M. Si on ajoute, un septi~me anion /t 
l'ext6rieur d'un prisme trigonal, sur la normale ~ une 
des trois faces lat6rales du prisme, on obtient un 
poly6dre form6 de six faces triangulaires et de deux 
faces parall~l~pip6diques que nous appellerons octa~dre 
M. Ces octa~dres partagent entre eux des ar~tes 
parall~les entre elles (et parall~les/t l'axe y de la maille). 
D'autre part, scion la direction y, ils partagent des faces 
triangulaires comme on peut le voir sur la Fig. 2. 

3.3.2. Sites M'.  Si on ajoute/t un octa6dre r~gulier 
compos6 de huit faces triangulaires (avec six sommets) 
un septi6me ion/~ l'ext6rieur, sur la normale/~ l'une des 
faces triangulaires, ce qui d&orme l'ensemble, on 
obtient un poly6dre ayant dix faces triangulaires. On 
peut n6anmoins remarquer que deux faces form6es par 
quatre ions iodes sont ici pratiquement planes (les 
6carts au plan moyen sont de l'ordre de 0,03 A). Ceci 
entra[ne que nous d6crirons ces poly6dres comme ayant 
deux faces trap6zo'/dales et six faces triangulaires et 
nous les apellerons octa~dres M'.  

Ces octa~dres M'  ne partagent que des ar&es comme 
le montre la Fig. 3. 

3.4. Sites vacants 

I1 existe quatre families de sites vacants dans la 
structure; deux sont de forme t&ra+drique, nous les 
d~signerons par T et T';  la troisi~me famille est 
constitu6e de pyramides/l base rectangulaire que nous 

I I 

' 0  

! I 

x --; 
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I I I I ~ 43.5 appellerons Py. Enfin, le dernier type de site est un (3 x (/9 ~ ~  
poly~dre /l cinq faces, une rectangulaire, deux 

~"x  /s.77 I 4 . , s / . i ' -  ^Ik, l r ~ ' ~ . ~ . . . .  trap&oi'dales et deux triangulaires et nous l'appellerons ~ ~  ~ . ~ 0 "  ~ , ~ - 7 f f ~ J  '-)~ 

, _ 

b 
4 . 7 ~  

.9; I I 

T 7 ~ _  [ 
I i 

4.77 

Z 1 

Fig. 1. Site Ag dans K2AgI 3. Caract~ristiques (•)et  projection Fig. 3. Site alcalin M'  dans K2AgI 3. Caract~ristiques (/~), 
(010). projection (010) et connexion des poly~dres. 

Fig. 2. Site alcalin M dans K2AgI 3. Caract6ristiques (A), projection 
(010) et connexion des poly6dres. 
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P. I1 y a chaque lois quatre volumes de chaque sorte 
dans la maille. Sur ia Fig. 4 nous pouvons voir les 
caract~ristiques des volumes vacants et leurs pro- 
jections dans la maille. Dans le Tableau 2 nous 
donnerons les coordonn~es du barycentre d'un site de 
chaque esp~ce. 

3.5. Connectivit6s des poly~dres 

Nous donnons ici l'environnement de chaque poly- 
~dre, en citant pour un poly~dre donn~ tous ceux qui 
partagent une face avec lui. 

T&ra+dre Ag 2 pyramides Py 
1 t&ra+dre T 
1 t&ra~dre T' 

Octa+dres M 2 octa+dres M (homologues par 
translation + b) 

2 pyramides Py 
2 t~tra+dres T' (homologues par 

translation b) 
2 solides P 

Octa+dre M '  1 t&ra+dre T 
2 t&ra6dres T (homologues par 

translation b) 
1 t&ra+dre T' 
1 pyramide Py 
2 solides P (homologues par 

translation b) 
1 solide P 

T&ra+dres T 2 octa+dres M'  (homologues par 
translation b) 

1 t&ra~dre Ag 
1 octa~dre M'  

T&ra~dre T' 1 t&ra~dre Ag 
1 octa6dre M '  
2 octa~dres M 

Pyramide Py 2 t&ra~dres Ag (homologues par 
translation b) 

2 octa~dres M 
1 octa~dre M '  

Solide P 2 octa~dres M 
2 octa~dres M'  (homologues par 

translation b) 
I octaddre M '  

3.6. Synth&e sommaire 

On peut d+crire la structure de M2AgI3, en fonction 
de ce qu'on vient de voir, comme un empilement de fits 
d'octa+dres sites de cations alcalins, lits parall+les au 
plan ab, successivement octa+dres M, octa+dres M' ,  
octa+dre M, octa+dre M' etc. Entre ces deux lits 
d'octa+dres on trouve une seule famille de t6tra+dres 
sites d'argent; ainsi les quatre families de t&ra+dres sites 

d'argent de la maille sont incluses (avec des volumes 
vacants) dans quatre espaces distincts s6parant les 
octa~dres sites d'alcalins et n'ont ainsi, dans la direction 
c, aucune communication entre eux. Cet aspect est 
montr+ sur la Fig. 5. 

4. Dffauts et mobilit~s de ralcalin dans M2Agl 3 

4.1. Nature 

Tout d'abord, il est ~vident qu'il est possible qu'un 
site normal M ou M'  soit vacant, ce qui d~finit ainsi le 
d~faut lacunaire. On peut dire, a priori, que l'enthalpie 
de formation de ce d~faut n'est pas la m~me selon qu'il 
s'agit du site M ou du site M' ,  m~me s'il est probable 
que les deux valeurs en soient tr~s voisines. 

L'autre possibilit~ est le d~faut de type interstitiel. 
Dans le Tableau 3 sont rappel~es les caract~ristiques 

des sites vacants de la structure et des sites potassium 

z , !  

4'65~ ~pI~24 

I z 
(a) 

.6 ' ~  4.77 

& 6 6 ~ ~  4"77 

I 0 z 

(b) 
x x! 

(c) 

xf 

Fig. 4. Sites vacants darts K2AgI 3. Caract~ristiques (A) et 
projection (010). (a) Site T. (b) Site T'. (c) Site Py. (d) Site P. 
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Tableau 2. Coordonndes du barycentre d'un poly~dre 
vacant 

T&ra6dre T x = 0,593 y = 0,250 z = 0,458 
T&ra6dre T '  x = 0 , 5 3 6  y = 0 , 7 5 0  z = 0,325 
T&ra6dre Py x = 0,774 y = 0,250 z = 0,841 
Poly6dre P x = 0,124 y = 0,750 z = 0,398 

dans K2AgI 3. Sachant que le rayon ionique du 
potassium est de 1,33 A, on peut ainsi avoir une idle de 
ia probabilit~ de formation d'un d~faut interstitiel: 
faible mais non n6gligeable pour T et T', elle devient 
plus importante pour Py et surtout P, si l'on consid6re 
la distance moyenne et le nombre de voisins. 

4.2. Origine de ces ddfauts 

Apr~s l'examen sommaire des conditions ~ner- 
g&iques sous-tendues par les consid6rations g6o- 
m&riques, voyons comment la neutralitb ~lectrique 
globale du cristal peut &re conserv6e malgr6 l'existence 
de charges d6ficitaires ou suppl~mentaires dans le 
r6seau. 

4.2.1. Cristal stoechiomdtrique pur. Dans ce 
mat~riau sont permis les d~fauts de type Schottky, 
c'est-~-dire existence en concentrations ~gales de 

Iveau 4 

I I I 

, '4 ~ I I I 
, I t " ~ l ~  I i I 

I I I I I i [ ' I ~ 

Niveau 2 

Y 

Fig. 5. Perspective ~clat~e de ]a structure de M2Ag] ~ (est repr~sent(~e 
une moit i~ de  la  m a i n e  sc ion  z). 

Tableau 3. Caractdristiques des sites de potassium 

D i s t a n c e  m o y e n n e  du  
Site N o r n b r e  de  vo i s ins  b a r y c e n t r e  aux  s o m m e t s  (A)  

T 4 2,9 
T '  4 3,0 
Py 5 3,3 
P 6 3,5 
M 7 3,72 
M '  7 3,68 

K dans KI 6 3,54 

lacunes d'iodes et de lacunes M. On peut envisager 
6galement le d~faut de type Frenkel: un cation M ÷ 
quitte son site, qu'il laisse vacant, et gagne un site 
interstitiel. Dans ces deux cas, la neutralit6 61ectrique 
du cristal est conserv~e. Nous n'analysons pas en 
totalit6 toutes les possibilit~s; en particulier celles 
faisant intervenir les sous-r6seaux Ag + sans interaction 
avec le sous-r6seau M + ne sont pas consid6r6es. 

4.2.2. Cristal non stoechiom~trique. Il est certain- 
ement possible que le compos6 d~fini M2AgI 3 poss~de un 
domaine d'existence ayant une largeur non nulle, 
c'est-~-dire qu'un exc6s de AgI ou un exc~s de MI 
(peut-&re tr6s faible) continue de permettre l'existence 
de ce type de phase. Si l'occupation d'un site M par un 
ion Ag + et celle d'un site Ag par un ion M + 
apparaissent tr~s peu probables, en revanche, un exc6s 
de AgI pourra se traduire par la cr6ation de lacunes 
dans le sous-r6seau M. Un exc~s de MI (correspondant 

un d6ficit de AgI) pourra &re accommod6 par 
l'existence de cations M ÷ en sites interstitiels. 

4.2.3. Cristal dopd par des impuretds non mono- 
valentes. Les m6canismes classiques de compensation 
de charges peuvent s'appliquer fi notre cas. Par 
exemple, l'existence de Ca 2+ ou Sr 2+ en substitution 
dans des sites M entrainera la creation simultan~e de 
lacunes dans ce sous-r6seau; la substitution ~ l'iode 
d'anions divalents donnera lieu ~ventuellement ~ la 
cr6ation de cations alcalins en interstitiels. 

Ainsi, nous pouvons remarquer que nature et 
concentration des d~fauts dans ce type de cristaux 
d~pendent &roitement de la puret~ et de la 
stoechiom6trie. 

4.3. Trajectoires possibles des ions alcalins 

On peut classer les passages possibles d'un site cation 
alcalin ~ un autre site cation alcalin en deux categories" 
la premi6re concerne les sauts directs d'un site 
'octa~drique' ~ un autre site 'octa6drique'. Une seule 
possibilit6 y correspond, celle qui fait passer d'un site M 

un site M par un saut correspondant ~ la translation 
suivant b, la face travers~e &ant une face triangulaire. 
Ceci correspond ~ un saut courbe, le saut lin~aire quant 

lui traverserait l'ar&e iode-iode; celle-ci ayant une 
valeur de 5,2/~ cette possibilit~ n'est pas compl&ement 
interdite. 

La deuxi6me cat6gorie comprend tousles  sauts qui 
font intervenir un espace vacant. Il existe un tr6s grand 
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nombre de possibilit6s et on peut montrer que tous les 
sites de cations alcalins sont ainsi reli6s entre eux par un 
site vacant. Ainsi les sauts: 

site M -* Py --, site M 
site M --, P -~ site M 
site M'  -~ P ~ site M'  
site M'  ~ T ~ site M'  

relient-ils deux types de sites homologues, tandis que les 
sauts: 

site M -, Py --, site M'  
site M --, P --, site M'  
site M --, T' --, site M'  

permettent de relier deux sites voisins cristal- 
lographiquement ind6pendants. 

4.4. Mobilitd des ddfauts - mdcanismes 

A l'exception du m+canisme interstitiel direct, on 
peut envisager un grand nombre d'autres m6canismes. 
En effet, la consid6ration des connectivit+s entre 
volumes vacants montre bien qu'il n'est pas possible de 
passer d'un site interstitiel fi un autre directement, 
puisque chaque site vacant ne partage des faces qu'avec 
des volumes normalement occup6s. Pour montrer la 
grande diversit6 de situations de mobilit6 possibles, 
nous pr6sentons fi titre d'exemple deux trajets. 

1 er exemple de trajet 
Site M~ Site M 2 

Situation initiale occup6 vacant 
Situation finale vacant occup~ 

Ce type de mobilit6 correspond au m6canisme 
lacunaire. I1 peut correspondre fi un seul saut atomique 
(en effet les sites M, homologues par la translation b, 
partagent une face) ou fi deux sauts atomiques 
successifs, le premier faisant passer l'ion du site normal 
M~ fi un site normalement vacant, P ou Py, le deuxi~me 
du site normalement vacant au site M 2. Signalons que, 
dans les deux cas (passage par P ou par Py), les deux 
sauts (site n o r m a l - ,  site vacant et site vacan t - ,  site 
normal) sont de longueur et de configuration diff6rentes. 
Ainsi ce trajet (site M ~ site M voisin) d6crivant une 
modalit6 de m6canisme lacunaire doit ~tre d6compos+ 
en trois possibilit6s de trajets effectifs diff6rents, 
utilisant cinq sauts de site fi site distincts. Nous n 'avons 
donn6 1/~ que des trajets joignant deux sites de type M 
voisins. I1 faudrait pour analyser compl+tement ce 
m6canisme lacunaire consid6rer aussi les trajets site 
M --, site M'  et site M'  ~ site M'.  

2~me exemple de trajet 
Site Pt Site M Site P2 

Situation initiale occup6 occup6 vacant 
Situation interm6diaire occup6 vacant occup6 
Situation finale vacant occup6 occup6 

Tableau 4. Coordonndes atomiques en fraction de 
maille de RbAgaI 5 

x y z 
Rb(a) 0,375 0,375 0,375 
Ag(c) 0,1739 0,1739 0,1739 
Agll(e) 0,5299. 0,2713 0,7980 
AglIl(e) 0,9964 0,8506 0,2154 
I (c) 0,0306 0,0306 0,0306 
l(d) 0,375 0,822 0,928 

On reconnait lfi le m~canisme interstitiel indirect. Lfi 
encore, l 'analyse compl&e d'une telle situation ferait 
appara~tre un tr~s grand nombre de sites voisins fi 
consid6rer et leurs sauts correspondants. M~me si les 
sauts site fi site que l'on serait amener fi d~crire &aient 
identiques /L certains de ceux d6jfi cites dans le 
m6canisme lacunaire, les 6nergies mises en jeu, par 
contre, seraient distinctes 6tant donn+ la diff6rence entre 
les deux m6canismes: l'un (lacunaire) ne faisant 
intervenir qu'un ion mobile, l 'autre n6cessitant deux 
ions en mouvement. Pour conclure ce paragraphe, 
nous dirons que dans des structures complexes comme 
ceUes-ci, l 'obtention des +nergies d'activation de 
diffusion de traceur et de conductivit6 ionique est 
insuffisante pour identifier et caract6riser les 
m6canismes r6ellement en jeu. 

5. Analyse de ia structure de RbAg415 

5.1. Donn&s structurales 

Les coordonn6es en fraction de maille, des ions sont 
donn6es dans le Tableau 4. 

I1 y a quatre entit6s formulaires dans la maille. Les 20 
lodes sont r6partis sur des positions particuli6res du 
groupe, 8 en site (c) (sur un axe 3), 12 en site (d) (sur 
un axe 2). On peut d6crire la maille comme constitu6e 
de quatre octa6dres et de 100 t6tra6dres. Les alcalins se 
placent au centre des octa+dres, tandis que les 
t+tra6dres sont vacants ou occup6s par des Ag +. 
Certains t6tra6dres sont toujours vacants tandis que 
d'autres (56) correspondent fi un facteur d'occupation 
non nul. 

5.2. Donn&s sur les poIy~dres 

5.2.1. Octa~dres sites du cation alcalin. Nous 
donnons ici les distances caract&istiques du sel de 
rubidium. La Fig. 6 donne les valeurs caraet6ristiques 
des distances R b - I  et I - I .  Sur les Figs. 7(a) et (b) on 
peut voir les enchaJnements d'octa6dres qui partagent 
seulement des sommets. Chaque sommet n'est commun 
qu'fi deux octa6dres et donc chaque octa+dre est reli6 
six autres. 

5.2.2. T&ra~dres site d'argent. Trois sortes de sites 
t6tra6driques sont occup6s par des ions Ag+; ils sont 
d6sign+s par Geller sous le nom de Ag(c) [l'ion argent 
est sur une position particuli~re 8(c)], AglI et AgIII qui 
correspondent fi des positions g6n&ales (e) de multi- 
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plicit6 24. I1 y a donc 8 + 24 + 24 = 56 sites possibles 
pour les 16 ions Ag ÷ de la maille. Geller a donn6 les 
facteurs d'occupation suivants: Ag(c) 0,9; Agll 9,4; 
AglII 5,5. 

d Id 

() 

~62 

Id 

Fig. 6. Site Rb dans RbAg4I~. Caract6ristiques (A). 

i I \ x  

' ~ "~ 

I Y 

,V, ".4 

(b) 
Fig. 7. MAg4I ~. Enchainement d'octa6dres. (a) Projection (001). (b) 

Projection (111). 

Tableau 5. Distances caractdristiques (A) des diffdrents 
tdtra~dres d'argent 

Site (c) Site II Site III 
Ag-I I - I  Ag-I I - I  Ag-I I - I  

4,880 4,503 4,455 
2,788 2,868 2,795 

4,880 4,453 4,503 
2,908 2,943 2,866 

4,880 4,667 4,880 
2,908 2,813 2,726 

4,455 4,880 4,668 
2,908 2,921 2,924 

4,455 4,880 4,668 
4,455 4,880 4,355 

Tableau 6. Caractdristiques des tdtra~dres T(d) (A) 

Distance barycentre-I Distance I-I 
6,066 

3,276 4,5O5 
3,276 4,668 
2,567 4,840 
2,567 4,505 

4,355 

Etant donn6 le centre d'int~r& de cet article, nous ne 
donnerons pas ici l'analyse de cet aspect structural d~jfi 
d6crit dans la litt~rature. Nous rapportons seulement au 
Tableau 5 les distances caract~ristiques de ces sites. 

5.2.3. Volumes vacants. On peut regrouper les sites 
vacants, tous de forme t6tra~drique, en trois esp~ces. 

La premiere esp~ce est constitu6e de t&ra~dres T(b) 
accol6s deux ~. deux par une face, constituant ainsi une 
bipyramide trigonale. Le centre de cette bipyramide 
occupe un site 4(b) de la structure. 

Une deuxi6me famille de t&ra~dres vacants (Tableau 
6) que nous appellerons T(d) est centr~e sur des sites 
12(d) du groupe. Les coordonn~es du barycentre d'un 
de ces t6tra~dres sont x = 0,625, y = 0,672, z = 0,922. 

Une troisi~me famille de tbtra~dres vides (Tableau 7) 
est centr~e sur des sites en position g~n6rale. L'un de 
ces sites a pour coordonn6es x = 0,588, y = 0,649, 
z = 0,072. 

Nous les d6signerons par T(e). I1 y e n  a ~videmment 
24. 

5.3. Connexion entre poly~dres 

Nous pr6sentons, dans ce paragraphe, la mani6re 
dont les faces (toutes triangulaires) sont partagbes par 
les octa6dres et t6tra6dres vacants ou occup~s. Pour 
cela, nous indiquons, pour chaque poly6dre, les esp6ces 
des poly~dres voisins. 

Octa~dre Rb 

T~tra~dre Ag(c) 

T6tra6dre AgII 

2 t&ra~dres Ag(c) 
6 t~tra~dres T(e) 

1 octa~dre Rb 
3 t&ra~dres Agll 

1 t~tra~dre Ag(c) 
1 t~tra~dre AgII 
2 t~tra~dres AgIII 
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Tableau 7. Caractdristiques des tdtra~dres T(e) (A) 

Distance barycentre-I Distance I-I 
6,066 

2,411 4,505 
2,827 5,424 
3,240 4,840 
3,481 4,455 

4,355 

e t /ou / t  la pr6sence d'impuret6s non monovalentes. Un 
fait av6r6 est pour ces compos6s, la possibilit6 d'~carts 
la stoechiom6trie en iode (voir par exemple Goffman & 
Ukshe, 1981) et, par cons6quent, ceci doit ~tre 
consid6r6 en sus comme capable d'entrainer des 
compensations dans le sous-r6seau alcalin par forma- 
tion de lacunes ou d'interstitiels. 

T&ra6dre AglII  

T&ra6dre T(b) 

T6tra6dre T(d) 

T6tra6dre T(e) 

2 t&ra~dres AglI 
1 t&ra~dre T(d) 
1 t&ra~dre T(e) 

1 t&ra+dre T(b) 
3 t6tra6dres T(e) 

2 t&ra6dres T(e) 
2 t&ra~dres AglII 

1 octa+dre Rb 
1 t&ra6dre AglII 
1 t&ra+dre T(b) 
1 t&ra~dre T(d). 

Contrairement au cas pr6c6dent, de nombreux sites 
vacants partagent entre eux des faces. On peut donc 
regrouper les tetra+dres vacants en espaces vides plus 
grands groupant deux ou trois t&ra~dres. Deux 
t&ra6dres T(b), poss6dant une sym&rie ternaire con- 
stituent, nous l 'avons dit, une bipyramide que nous 
appellerons BP. La situation des 12 t&ra~dres T(d), 
partageant chacun une face avec un t6tra6dre T(e) et 
avec un autre t&ra6dre T(e) (se correspondant par un 
axe binaire) peut &re vue comme rexistence de 12 
volumes vacants dans la maille constitu6s de trois 
t&ra6dres accol6s que nous appellerons TTT. Ces 
espaces vacants dont un exemple est montr6 Fig. 8, 
partagent des faces avec un octa6dre Rb (2 faces), 
quatre t&ra6dres AglII (4 x 1 face) et deux 
bipyramides BP (2 x 1 face). 

6. D6fauts et mobilit6 de I'alcalin dans MAg415 

6.1. Nature 

Ici aussi la possibilit6 de lacunes dans le sous-r6seau 
des cations alcalins apparait comme une 6vidence. On 
peut 6galement envisager la pr6sence de Rb ÷ en sites 
interstitiels qui sont, nous venons de le voir soit la 
bipyramide centr6e sur un site (b) od il n'aurait que 5 
voisins, soit le volume TTT ofJ il retrouverait une 
coordinance six. 

6.2. Origine 

Toute ranalyse de cette question effectu6e pour 
KEAgI 3 reste valable ici, les d&auts de Schottky et de 
Frenkel pouvant ~tre pr6sents a priori dans RbAg4I 5 
pur et stoechiom6trique, les lacunes ou interstitiels 
isol6s pouvant &re dfis h des 6carts fi la stoechiom&rie 

6.3. Mobilitd des cations alcalins 

En utilisant les connectivit6s indiqu6es plus haut, on 
peut indiquer les trajets possibles d'un site octa6drique 
normal h un autre site octa6drique normal. Ainsi un 
trajet possible utilise les sites argent dont on sait qu'un 
tr~s grand nombre est vacant. On peut imaginer un saut 
de l'ion Rb +dans  un site Ag(c) puis passage dans des 
encha3nements de t&ra6dres (c) --, II --, III --, II -, . . .  -, 
II --, (c) --, octa~dre Rb ÷. La taille des ions Ag ÷ et Rb ÷ 

(a) 

(b) 

I y 

(c) 
Fig. 8. MAg4I 5. Site vacant TTT. Projection (111) d'un tel site. (a) 

Les trois t6tra6dres T(e), T(d), T(e). (b) Le volume TTT. (c) 
Environnement d'un volume TTT. 
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respectivement rend ce trajet peu probable, mais pas 
impossible. 

Sur la Fig. 9, on peut voir comment une bipyramide 
partage trois ar&es (de 5,4 A) avec trois octa~dres. Si le 
saut/~ travers une telle ar&e peut ~tre consid6r~, on peut 
envisager des trajets octa6dre --, bipyramide -~ octa~dre. 

I1 existe n6anmoins un autre type de trajet off seules 
des faces sont mises en jeu et qui, donc, apparait 
6nerg&iquement plus favorable. I1 fait intervenir les 
volumes TTT qui partagent avec les octa~dres une ar&e 
commune de 6,06 A e t  deux faces triangulaires. On 
peut imaginer des trajets de type: 

octa6dre --, TTT --, bipyramide --, T T T  --, octa~dre 

faisant intervenir deux sortes de sauts distincts, 
octa~dre -, TTT et TTT--, bipyramide. A priori, deux 

I 

X 

(a) 

types de trajets doivent &re consid6r6s: celui passant de 
l'octa6dre au t&ra6dre central T(d) en traversant une 
ar&e de grande dimension (6,06 A), suivi du passage 
dans run ou l'autre t6tra6dre T(e) qui conduit/l l'une ou 
l'autre bipyramide voisine. Ou bien celui passant /l 
travers une face de l'octa6dre/l un t6tra6dre T(e) vers la 
bipyramide. 

6.4. Mdcanismes de diffusion 

En combinant les sauts individuels que nous venons 
de d~crire, nous pouvons d6duire les m~canismes de 
diffusion possibles dans cette structure pour les alcalins. 
Donnons quelques exemples. 

Mdcanisme lacunaire 
Octa~dre Bipyramide Octa6dre 

Etat initial occup6 vacant vacant 
Etat interm6diaire vacant occup6 vacant 
Etat final vacant vacant occup6 

Mdcanisme interstitiel direct 
Bipyramide TTT Bipyramide 

Etat initial occup6 vacant vacant 
Etat interm6diaire vacant occup6 vacant 
Etat final vacant vacant occup6 

Ceci, si ron consid6re la bipyramide comme le seul 
site interstitiel stable, ou encore de dur~e de vie 'assez' 
longue, et le site TTT comme instable, ou encore de 
dur6e de vie tr6s courte. Dans la m~me hypoth~se, 
d6crivons le m6canisme interstitiel indirect: 

Bipyramide Octa~dre Bipyramide 
Etat initial occup~ occup6 vacant 
Etat interm6diaire occup6 vacant occup6 
Etat final vacant occup6 occup6 

I Y 

"-4 

(b) 
Fig. 9. Relations entre une bipyramide vacante et les octa~dres 

d'alcalins voisins. (a) Projection (001). (b) Projection (111). 

Le tableau ci-dessus d6compose le mouvement en 
deux &apes, afin d'en faciliter sa compr6hension, mais 
dans la r~alit~, les deux &apes sont plus ou moins 
simultan6es. 

On voit ainsi la grande diversit6 de m6canismes 
possibles dans ces structures. Par comparaison avec 
K2AgI3, il existe ici, de par la plus haute sym6trie, un 
beaucoup plus faible nombre de sauts 616mentaires, 
mais leurs combinaisons pour donner les trajets 
complets de site ~ site restent assez nombreuses. Seule 
une 6tude des 6nergies de formation des d6fauts (ions en 
site interstitiel) et de migration (6nergies d'un saut, puis 
d'un trajet) permettrait de savoir quels sont ceux les 
plus ou les moins probables. Une telle ~tude doit 
n~anmoins suivre l'analyse que nous avons effectu~e ici. 

7. Comparaison des structures 

Dans cette derni~re pattie, nous voudrions effectuer une 
comparaison de deux types structuraux MAg4I 5 et 
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M2AgI3, en vue essentiellement d'expliquer les dif- 
f+rences de mobilit+ ionique qu'ils pr+sentent. 

Rappelons tout d'abord qu'on peut consid+rer 
MAg4I 5 et MEAgI 3 comme deux compos+s d+finis du 
syst+me MI - AgI ou M = K ou Rb (Haget, Obaid, 
Bonpunt & Chanh, 1977). On peut suivre les en- 
vironnements des alcalins d'une part et de l'argent 
d'autre part ~i partir des composes Ml et Agl 
respectivement. 

7.1. Ions alcalins 

Le potassium ou le rubidium dans KI ou Rbl sont au 
centre d'un octa~dre r+gulier d'ions iodure qui a l e s  
sym~tries d'ordre quatre et d'ordre trois de la structure 
et les miroirs associ+s. Dans M2AgI 3, les alcalins ont 
sept voisins iodes et sont au centre d"octa+dres' de deux 
sortes qui n'ont chaque fois qu'un plan de sym+trie. 
Dans MAg4I ~, ils retrouvent six voisins sur un octa+dre 
dont le seul 616ment de sym+trie est un axe ternaire. 

Tandis que dans MI, les octa+dres partagent des 
ar&es et toutes les ar&es, dans M2AgI 3 il y a partage 
d'une face pour un type d'octa+dre, et partage d'ar&es 
ou de sommets. Dans MAg4I ~, il n'y a plus que partage 
de sommets. Ceci est coh6rent avec la composition en 
MI des compos+s &udi~s qui varie de 1 ~ ~ en passant 
par ~. 

On peut penser que toutes choses +gales par ailleurs, 
les sauts d'un site octa+drique ~ un autre seront plus 
faciles lorsqu'il y a partage de face (une seule direction 
pour une seule famille d'octa~dres dans M2Agl 3) 
lorsqu'il y a partage d'ar~te (cas de MI et de certains 
octa+dres dans M2AgI 3) et que le seul partage de 
sommet entra~ne des trajets plus longs et plus indirects, 
ce que l'on a bien v+rifi+ pour MAgaI ~. 

sites d'argent sont s~par+s par des lits d'octa~dres 
d'alcalins. Dans une seule direction, la direction y, il y a 
formation de canaux d'argent, mais constitu+s de sites 
non bquivalents, le volume vacant reliant deux t&ra- 
+dres d'argent ~tant une pyramide /l base rectangu- 
laire, ce qui ne correspond pas /l une coordinance 
habituelle de l'argent. On peut cependant supposer que 
cette alternance t6tra~dre d'argent - pyramide vide - 
t&ra+dre d'argent, poly~dres partageant chaque lois 
une face triangulaire autorise une mobilit+ beaucoup 
plus importante dans cette direction que dans les deux 
autres. Aucune mesure exp+rimentale n'a +t+ men+e 
(autodiffusion, conductivit+) permettant de confirmer 
cette analyse. 

La consideration de M2AgI 3 off certes la 'densite' de 
AgI est plus basse que celle de MAgaI 5 nous montre 
cependant, a contrario, l'importance du fait que dans ce 
conducteur ionique rapide les volumes vacants qui 
contribuent it l'architecture de ces deux structures sont 
group6s autour des alcalins alors que dans M2Agl 3 ils 
sont r+partis de faqon plus homog~ne dans l'espace, y 
rendant toutes les mobilit6s plus faibles. Un autre 
facteur +galement peu cit6 dans la litt+rature est la 
n+cessit6 de sites approximativement +quivalents ce qui 
est le cas des t/~tra6dres de type II et III dans RbAg4I 5 
et non celui des t&ra+dres et pyramides dans M2AgI 3. 

Ainsi la consid6ration d'une structure tr6s voisine de 
celle de RbAg4I 5, mais off les mobilit+s sont extr~me- 
ment faibles nous aide /t mieux comprendre les 
conditions structurales d'une forte mobilitb, rbunies 
dans ce conducteur ionique rapide. 

Les auteurs remercient Y. Obaid pour les fructueuses 
discussions de travail qu'ils ont eues avec lui. 

7.2. Ions argent  

Darts les diff~rentes formes de AgI, comme dans 
MAg4I 5 et MEAgI 3, l'ion Ag + est au centre d'un 
t6tra6dre. Ces t&ra6dres sont plus ou moins entourbs de 
volumes vacants comme dans fl- ou y-AgI ou MEAgI 3 
ou au contraire partagent des faces comme dans 
RbAg4I 5 ou ~t-AgI. Ceci est une des conditions (voir 
Raleigh, 1977; Geller, 1977) pour avoir un conducteur 
ionique rapide. Le r61e 'structurant' selon ces m~mes 
auteurs des cations alcalins est bien mis en ~vidence si 
l'on remarque que les sites les plus probables de l'argent 
dans RbAg4I 5, sites d~nomm~s II et III forment des 
canaux autour des trois families d'axes h61ico'idaux 41 
de la structure, ces canaux ~tant connect6s entre eux, ce 
qui donne une mobilit6 tridimensionnelle aisle. Ceci 
n'est possible que parce que les octa~dres Rb entourbs 
de volumes vacants assurent la liaison matbrielle entre 
les canaux d'argent. 

Dans M2AgI 3, l'assemblage d'~l~ments assez voisins, 
t&ra~dres d'argent, octa~dres d'alcalin et sites vacants 
se rbalise de sorte que dans deux directions, x et z, les 
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