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Une étude par RMN des noyaux "9F et 'H a été réalisée pour trois compositions de la solution solide

CsCaF;_ H, (0 = x = 1,70): CsCaF;, CsCaF,H et

CsCaF, soH; 5 ainsi que pour un monocristal de

CsCaF;. Les spectres dus & '9F témoignent pour les fluorohydrures d'une distorsion structurale des
octaédres Ca(F,H)g qui peut résulter soit d’'un abaissement de la symétrie locale, soit d’'une orientation

aléatoire d’un axe quaternaire par rapport aux axes

cristallographiques. © 1988 Academic Press, Inc.

YF and 'H NMR investigations have been carried out on three powder samples of CsCaF,_ H,

composition (0 = x = 1.70), and on a single crystal

of CsCaF;. It appears that the spectra of F are

consistent with a distortion of the Ca(F,H)s octahedra involving either lower symmetry or a random

distribution of a c,-axis with respect to the crystallographic directions.

Les fluorures AMF; de structure
perovskite ou dérivée ont fait ’objet de trés
nombreuses études en raison de la variété
de leurs propriétés physiques (antiferro-
magnétisme, piezoélectricité, etc.). Larela-
tive simplicité de I’édifice structural permet
souvent de lier celles-ci aux rayons des cat-
ions mis en jeu.

La nature de la structure dépend du fac-
teur de tolérance de Goldschmidt: r = (r,-
+ g )NV 2(rye + rp ) (1. Pour 0,88 < £ < 1,
c’est la symétrie cubique Pm3m qui est
généralement observée dans un large do-
maine de températures. Les contraintes
stériques tendent a distordre I’édifice cris-
tallin pour r < 0,88 dont la symétrie est
abaissée. Pour t > 1 on obtient des poly-

1 Deceased.
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types hexagonaux ou rhomboédriques qui
comportent un réarrangement complet des
octaedres.

Un certain nombre de perovskites cubi-
ques AMF; manifestent une ou plusieurs
transitions de phases en dessous de la tem-
pérature ambiante (2). Une hypothése
courante est que ces transitions sont asso-
ciées a des déplacements des octaédres
[MF¢] autour de P'un des axes cristallo-
graphiques {3). Ainsi la RMN du ¥Rb a-t-
elle permis de suivre la transition cubique
& quadratique a 198 K pour RbCaF; (4).
Par ailleurs une étude par RMN du F pour
CsPbF; a fait apparaitre une raie dissymé-
trique en dessous de 143 K en ’absence de
diffusion ionique appréciable (5). Ce
phénomene a été attribué selon les auteurs
soit a un déplacement chimique anisotrope
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du fluor, soit & une distorsion structurale.

La syntheése et la caractérisation au la-
boratoire d’une solution solide CsCaF;-,H,
de type perovskite cubique nous ont incités
a entreprendre une étude par RMN des
noyaux 'H et °F afin de déterminer la prés-
ence éventuelle d’une ordre anionique (6).
L’utilisation d’un champ magnétique élevé
laissait apparaitre des anomalies dans le
signal du F, ce qui nous a amenés a envi-
sager comme pour CsPbF; I’éventualité soit
d’un déplacement chimique anisotrope du
fluor, soit d’une distorsion structurale.
Comme I’'un ou I’'autre de ces phénoménes
pouvait résulter du remplacement désor-
donné des ions F~ par des ions H™, nous
avons été conduits pour trancher entre les
deux hypotheses & étendre I’étude effec-
tuée sur poudre a un monocristal non subs-
titué de composition CsCaF.

Des travaux antérieurs signalent pour ce
dernier une symétrie cubique stable jusqu’a
4 K (7). Un caracteére ferroélectrique nais-
sant a cependant été récemment signalé (8).

I. Techniques expérimentales

Trois mélanges stoechiométriques corres-
pondant & des compositions particuliéres
de la solution solide CsCaF;_,H, (x = 0, x
=1 et x = 1,50) ont été placés dans des
tubes de quartz scellés sous argon purifié.
Les poudres de départ étaient préparées se-
lon une méthode décrite précédemment (6).

La variation avec la composition du para-
meétre de maille de cette solution solide,
présentée a la figure 1, montre que cette
derniére s’étend jusqu’a la valeur x = 1,70
(rapport H/F = 1,3). Pour x > 1,70 le sys-
téme est biphasé.

Les monocristaux de CsCaF; ont été
obtenus a partir de mélanges stoechiométri-
ques de CsF et de CaF, préalablement des-
séchés sous vide dynamique a 150°C. La
cristallisation s’effectue selon la méthode
de Bridgman en creuset de platine scellé
sous atmosphére inerte.
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F1G. 1. Variation du paramétre a de la maille de la
solution solide CsCaF;__H, avec le rapport H/F.

Le cristal utilisé se présente sous forme
d’une plaquette de base carrée de 4 mm de
c6té et dont I’épaisseur était 1,5 mm. La
base correspond au plan (100) dans I’hy-
pothése d’un groupe d’espace Pm3m.

Les spectres RMN du fluor et de I’hydro-
geéne ont été obtenus au moyen d’un spec-
trométre Brucker MSL 200 2 transformée
de Fourier. Cet appareil est associé a un
cryoaimant délivrant un champ magnétique
Hy, = 4,7 T autorisant la mise en évidence
de faibles déplacements chimiques. Les fré-
quences de Larmor sont respectivement de
200 MHz pour le proton et de 188 MHz
pour le fluor. Compte tenu des temps de
relaxation 7, extrémement courts (=30
usec), des techniques d’écho solide (7/2 —
T — 7/2 — 7') ont été utilisées de maniére &
s’affranchir du temps mort de I’électroni-
que. L’absence de tout phénomene diffusif
(a 298 K) dans ces phases entrainant des
temps de relaxation T, trés longs (de I’ordre
de 10 sec) les échantillons ont été dopés au
Mn?* (quelques dizaines de ppm a 1% au
maximum pour le cristal de CsCaF;). Dans
ces conditions les trés bons rapports signal
sur bruit obtenus aprés accumulation évi-
tent tout lissage des signaux et nous as-
surent qu'aucune déformation artificielle
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Ho=4, 7T
V=188 MHz

F1G. 2. Spectres RMN F relatifs 3 CsCaF; (a), Cs
CanH (b) et CSCaFlval‘so (C).

des spectres ne s’est produite aprés trans-
formée de Fourier.

I1. Analyse des résultats expérimentaux

(a) RMN de ®F

La résonance du fluor a été observée a
298 K pour trois compositions particuliéres
de la solution solide CsCaF;. H, corres-
pondant respectivement au fluorure pur
CsCaF; et aux fluorohydrures CsCaF,H et
CSCaF|750H1‘50.

La figure 2 donne les spectres de réso-
nance du fluor. Chaque signal a une forme
complexe, il est constitué de deux massifs
pour lequel le rapport des hauteurs de pics
est indépendant de la composition, il est
égal en moyenne a 1,67. L’écart entre pics
est également sensiblement constant com-
pte tenu de la précision de I’enregistrement
b = 9% = 10 ppm): 17 = 2 kHz, valeur
relativement faible pour le noyau °F (9).

L’ensemble de ces résultats pourrait s’in-
terpréter soit par i’existence de deux types
de sites cristallographiques différents pour
les atomes de fluor correspondant chacun a
une valeur particulitre de déplacement
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chimique, soit par des positions €quivalen-
tes des atomes de fluor affectés d’un dé-
placement chimique anisotrope par suite de
la coordination 2 qu’ils adoptent au sein du
réseau d’octaédres, Ca(F,H)¢ a sommets
communs. En revanche la similarité des
trois spectres montre que le phénomeéne ob-
servé n’est lié ni au taux de substitution
plus ou moins important de I’hydrogene au
fluor, ni & un ordre anionique dans les
fluorohydrures. 1l semble résulter au con-
traire de la nature des sites anioniques au
sein du réseau. Ce résultat est cohérent
avec celui obtenu pour CsCaF;H (6) pour
lequel il a été montré que la substitution
fluor-hydrogene était statistique.

L’étude par RMN d’un monocristal de
CsCaF; a permis dans un second temps
d’observer les signaux du fluor selon deux
directions cristallographiques décalées de
90° 'une par rapport a ["autre.

La figure 3 regroupe les spectres obtenus
lorsque le champ Zeeman est respective-
ment perpendiculaire (a) et parallele (b) a la
face (100) du cristal pour le groupe d’espace
Pm3m.

On observe alors un signal constitué de
deux raies dont I’éclatement varie consi-
dérablement en fonction de I’orientation
(15,5 = 0,1 kHz lorsque la face est paralléle

Ho= 47T

¥ =188 MHz
(a)

Fi1G. 3. Spectres RMN YF pour le monocristal Cs
CaF, (a) face (100) L Hy; (b) face (100)/H,.
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a Hy, 24,0 = 0,1 kHz lorsqu’elle est perpen-
diculaire). L’intensité relative des deux
raies dépend fortement aussi de I’orienta-
tion du cristal par raport au champ de radio-
fréquence H,.

Au vu de ces résultats il devient possible
de trancher entre les deux hypothéses for-
mulées au départ. Plusieurs arguments vont
en effet a4 I'encontre d’un déplacement
chimique anisotrope:

(i) I’allure des spectres de poudre com-
porte un minimum prononcé entre les deux
pics qui ne peut en aucun cas étre reproduit
par simulation;

(ii) pour une structure de symétrie cubi-
que le tenseur de déplacement chimique
devrait étre axial avec un axe orienté le
long de la direction Ca—~F-Ca, compte tenu
du caractére fortement ionique de cette liai-
son. Le spectre obtenu sur monocristal,
lorsque le champ magnétique est parall¢le a
la direction (001) pourrait rendre compte de
ce phénoméne, mais dans un plan perpen-
diculaire on devrait observer soit un spec-
tre identique (c’'est-a-dire avec le méme
éclatement) pour les directions (100) et
(010), soit un spectre a trois raies pour
une direction quelconque du plan.

Les résultats obtenus sont cohérents en
revanche avec I’existence de deux types de
sites anioniques pour le fluor. Dans cette
hypothése en effet la séparation des deux
raies dépend de I’orientation du cristal par
rapport a Hy. De surcroit I’'intensité relative
de ces deux raies liée a la probabilité des
transitions entre niveaux magnétiques nu-
cléaires varie aussi avec I'orientation du
champ de radiofréquence H, par rapport
aux vecteurs internucléaires.

(b) RMN de 'H

La RMN du proton a été enregistrée a
298 K pour deux compositions particuliéres
de la solution solide CsCaF,_H, (x = 1 et
1,50). La figure 4 permet de comparer les
deux spectres. Ils sont formés tous deux
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F1G. 4. Spectres RMN 'H pour CsCaF,;H (a) et Cs
CaF| sH, s (b).

d’une raie presque symétrique. Sa largeur &
mi-hauteur varie de 15,5 * 0,1 kHz pour
CsCaF;H (demi-largeurs 7,76 + 0,05 et 7,72
*+ 0,05 kHz) a 17,9 = 0,1 kHz pour Cs
CaF,sgH, 5 (demi-largeurs & mi-hauteur
8,80 = 0,05 et 9,12 *+ 0,05 kHz), augmenta-
tion légeére qu’explique la proportion pius
élevée d’hydrogeéne dans le deuxiéme
échantillon. La faible variation du dé-
placement chimique ne doit pas surprendre
pour 'H pour lequel I’'influence du déplace-
ment chimique est plus atténuée que pour
IF et largement masquée par les élargisse-
ments dipolaires. Enfin on peut noter que
I’allure un peu pointue des maxima des
raies de résonance est probablement due 2
une trés légere hydrolyse des fluorohy-
drures, donc a I’apparition de quelques ions
hydroxyde liée a la trés grande hygroscopi-
cité des matériaux.

III. Discussion

Les intensités des deux massifs de la raie
de résonance du fluor dans la poudre de
composition CsCaF; résultent de la super-
position des effets des déplacements chimi-
ques de deux types de fluor. Le rapport
constant de ces intensités semble confirmer
I’hypothése d’une distorsion axiale des oc-
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taedres [CaFg]: les six atomes de fluor
équivalents pourraient ainsi donner nais-
sance a quatre fluor équatoriaux et deux ax-
iaux. Cette distorsion structurale serait
donc une caractéristique du fluorure de
base lui-méme. On comprend alors qu’elle
puisse se retrouver pour les compositions
particllement hydrogénées CsCaF;H et Cs
CaF; soH; 50 oi ’hydrogéne occupe par sub-
stitution statistique les six sommets des oc-
taédres [CaF4H,] et [CaF;H;].

En se basant sur les résultats obtenus
tant pour le monocristal que pour la poudre
de CsCaF; on peut penser que nous
sommes en présence soit d’une trés légére
distorsion structurale due & la coordinence
du fluor mais trop faible pour étre mise en
évidence par diffraction X, soit d’une distri-
bution d’octaédres de symétrie Dy, compor-
tant une orientation aléatoire de I’axe c4 par
rapport aux axes cristallographiques de la
perovskite.

Du fait de la faible distorsion observée de
cette structure et de la grande polarisabilité
de I'ion H™ que lui permet de s’adapter a de
légeres différences d’environnement, il est
logique de concevoir une substitution
désordonnée de I'ion H™ a I'ion F~.

Une étude par RMN de '3Cs de spin I =
7/2, qui posséde donc un moment guadru-
polaire, pourrait apporter une nouvelle con-
firmation et des renseignements complé-
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mentaires sur cette distorsion. Enfin une
étude fine par diffraction X sur monocristal
de CsCaF; pourrait achever de déterminer
la symétrie exacte de cette perovskite fluo-
rée.
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