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On calcule la constante de Madelung, l’tnergie Clectrostatique et l’bnergie de repulsion de composes 
MAX de structure PbFCl (I&,), que l’on compare a l’tnergie de cohesion experimentale. On obtient 
une estimation qualitative de l’energie de Van der Waals. Le cas particulier de CaHBr est mis en 
evidence. 

The Madelung constant, the electrostatic and repulsive energies of the compounds MAX, with the 
PbFCl structure (D:,,), are calculated and compared with the experimental cohesive energy. This 
calculation yields a crude estimate of the Van der Waals energy. The special case of CaHBr is 
discussed. 

Introduction 

Depuis quelques annees, les calculs de 
l’energie de cohesion des cristaux ioniques 
(I) connaissent un regain d’interet. En par- 
ticulier, les r&cents travaux de Narayan et 
Ramaseshan (N et R) (2) permettent non 
seulement des calculs corrects de l’tnergie 
de repulsion WR mais encore de prevoir, 
par exemple, les pressions necessaires a 
des transitions de phase de tous les halo- 
genures alcalins . 

La confiance que l’on peut porter a cette 
theorie est encore renforcee par le bon ac- 
cord entre les valeurs calculdes et les va- 
leurs experimentales de l’energie de cohe- 
sion des halogenures alcalins. 

11 a semblt interessant d’ttendre ce type 
de calculs a d’autres cristaux ioniques, en 
particulier B des familles de composts de 
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structure analogue mais dont les liaisons 
chimiques ne soient pas toujours purement 
ioniques ou qui peuvent presenter d’even- 
tuelles transitions de phase. La famille des 
cristaux du type PbFCl, de symetrie spa- 
tiale D&, semble un bon exemple pour ce 
genre d’etude (3). 

On se contentera dans ce memoire d’etu- 
dier la stabilite de composes ioniques du 
type MAX (M = Ca,Sr,Ba; A = H,F; X = 
Cl,Br,I). Apt& un bref resume de la 
methode de calcul de l’energie de cohesion 
W cob utilid, on compare les resultats 
theoriques obtenus aux don&es experimen- 
tales, pour les cristaux MHX. On predit les 
valeurs de WC& pour les CriStaUX MFX et 
on remarque la grande similitude des com- 
poses MHX et A4FX (4). On estime l’ener- 
gie de Van der Waals WVW pour les com- 
posts MHX, que l’on relie aux proprietes 
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lamellaires des composes. Enfin, on discute 
brievement le problbme de la stabilite des 
cristaux MAX et on examine plus particu- 
librement le cas de CaHCl. 

Methode de calcul de I’energie de 
cohesion Weoh 

D’une manibre g&r&ale, l’energie de co- 
hesion Wcot, d’un cristal ionique est la 
somme de quatre termes (5): 

W cob = w, - WR + w”W - wph (1) 

oil WM, WR, Wvw, et Wph designent les Cn- 
ergies Clectrostatique, repulsive, de Van 
der Waals (interactions dipole-dipole et di- 
pole-quadrupole) et du point zero, respec- 
tivement. Dans ce travail, on calcule plus 
particulierement WM et WR. La comparai- 
son de la difference de ces energies, soit 

- W,, avec l’energie de cohesion 
2 ) cot, exp mesuree fournit une estimation de 
l’energie WvW, en neghgeant Wrh ainsi que 
toute Cnergie due a la covalence. 

L’energie electrostatique WM peut s’ex- 
primer a I’aide de la constante de Madelung 
(YR: 

oh R est la plus petite distance interatomi- 
que. D’aprbs Tosi (I), il est preferable 
d’utiliser la constante de Madelung reduite 
a. 

2ffR (y=- (3) 

c R 
P 

avec tp = 2.4~. 

z,, designe la charge ionique portee par le 
P ibme ion de I’unitC formulaire MAX et z est 
le plus grand facteur commun des zp. Pour 
une structure donned, (Y doit demeurer con- 
stant. 

r$ + rji = r 

L’energie de repulsion WR a CtC Cvaluee qui permettent le calcul des rij. 

par la methode des ions compressibles de 
Narayan et Ramaseshan (N et R) (2). Ces 
auteurs admettent que l’energie de repul- 
sion WR entre deux ions du cristal est lice 
uniquement a leur reaction a la compres- 
sion; tres generalement, WR peut s’expri- 
mer sous la forme d’une somme de deux 
termes, chacun d’eux representant la partie 
de l’energie emmagasinee par I’ion corre- 
spondant 

w, = w+(r+) + w-(r-) (4) 

oti W, et W- ne dependent que des dimen- 
sions des ions, pour une structure don&e 
et r+ et r- sont les rayons des deux ions. 
Lorsqu’on passe d’une structure a une au- 
tre, N et R admettent que la fonction W, 
est proportionnelle au nombre n d’ions pro- 
ches voisins. 

W&,> = nh,(r,) (5) 

oti h, est une fonction independante de la 
structure, qui ne depend que de la dimen- 
sion des ions et dont la forme a tte choisie 
empiriquement: 

h,(r,) = A, exp(-r,/p) (6) 

Les parametres A et p ont CtC ajust& par 
N.R. a partir de donnees sur les distances 
entre ions plus proches voisins et de la 
compressibilite, dans des cristaux d’halo- 
genures ou d’hydrures alcalins ou de com- 
poses alcahno-terreux, par exemple. 

N et R admettent d’une part l’additivite 
des rayons ioniques r+ et r-. D’autre part, 
ces rayons sont determines en minimisant 
l’energie par rapport a la distance interioni- 
que r, pour l’etat d’equilibre. Tous calculs 
faits, pour chaque paire d’ions (i, j) on a les 
relations 

(7) 

(8) 
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FIG. 1. Cycle de Born Haber: g, &at gazeux; CT, &at cristallin’ 4, enthalpie standard de formation de 
MI-IX cristallist a 298,15 K; AH,,,, enthalpie standard de sublimation de M metallique a 298,15 K; D, 
Cnergie de dissociation en gaz monoatomique a 298,15 K; I, potentiel d’ionisation a 298,15 K; A, 
affinitd Clectronique a 298,15 K; E,, enthalpie standard de formation du cristal MI-IX a partir des ions 
M2+, H-, et X- a l’etat gazeux a 298,15 K; M = Ca, Ba, Sr; X = Cl, Br, 1. 

TABLEAU I 

DONNBES THERMOCHIMIQUES (10) ET POURLAFAMILLE MHx (6) 

WR 

&I/mole) 
AHsub 

&J/mole) 
D(x) 

(kJ/mole) 
D(H) 

(kJ/mole) 
IM 

(kJ/mole) 
A@-) 

(kJ/mole) 
A(X) 

(kJ/mole) 

BaHBr -485,72 180 111,86 218 1468,16 -72,76 -324,5 
BaHCl -535,46 180 121,30 218 1468,16 -72,76 -348,7 
BaHI -410,89 180 106,76 218 1468,16 -72,76 -295,3 
CaHBr -445,59 177,8 111,86 218 1735,2 -72,76 -324,5 
CaHCl -503,69 177,8 121,30 218 1735,2 -72,76 -348,7 
CaHI -368,68 177,8 106,76 218 1735,2 -72,76 -295.3 
SrHBr -463,14 164,5 111,86 218 1613,8 -72,76 -324,5 
SrHCl -524,59 164,5 121,30 218 1613,8 -72,76 -348,7 
SrHI -385,81 164,5 106,76 218 1613,8 -72,76 -295,3 

N et R ont calculC les parambtres A et p rCe B 1’Cnergie de cohksion expkrimentale 
d’un certain nombre d’ions. Pour les corn- ( Wco,Jexp qui a CtC CvaluCe ;i partir des don- 
posCs M-IX, 1’Cnergie ainsi calculke, plus &es thermochimiques de Ehrlich et ~011. 
pr&%kment wM - k&, est ensuite compa- (6) dans un cycle de Born-Haber (Fig. 1). 
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La difference ( WcoiJexp - [WM - WiJ 
fournit une estimation gross&-e de l’ener- 
gie de Van der Waals Wvw. 

Application: energie de cohesion de MAX 

Pour chacun des cristaux de la famille 
MAX, les energies Clectrostatique WM et de 
repulsion WR ont CtC calculees. 

L’energie WM et la constante de Made- 
lung LY ont CtC calculees a partir d’un pro- 
gramme base sur la methode de Bertaut (7). 
Les resultats sont consign& dans les Tab- 
leaux II et III. La valeur moyenne (II de (Y, 
Cgale a’ 

CE = 1,507 091 (9) 

se situe bien dans l’intervalle (1,48-l ,76) 
indique par Tosi (I) comme caracteristique 
des composes ioniques. L’ecart entre (Y et & 
est toujours inferieur a 3%. 

Compte-tenu de la structure cristalline, 
l’energie de repulsion WR est evaluke par la 
formule 

WR = 4Ai[exp(-rizlpi) 
+ exp(-rl3/m) + exp(-rdd 

+ 4Adexp(-rdpd + ew(-b4pdl 
+ 4Mexp(-rdpd + wC-4dl (10) 

qui prend en compte les ions plus proches 
voisins de la maille elementaire. Cette ap- 
proximation semble justifiee par les travaux 
de RPE (8) qui montrent l’interaction pre- 
pond&ante des ions plus proches voisins. 
Les indices (1,2), (3,4), et (5,6) se rappor- 
tent aux ions A, M, et X, respectivement. 
Les valeurs numeriques de A et de p ont CtC 
calculees par N et R (2) [Tableau IV]. 

Les relations (7) et (8) permettent de 
calculer les differents rayons ioniques rii. 
Ceux-ci sont tabules [Tableau V] pour les 
composes MHX. Les valeurs numeriques 
de WR, des differences ( WM - WR) et de 
( Wc,Jexp sont indiquees dans le tableau III. 
La figures 1 et le tableau I rassemblent les 

’ Dans le calcul de U et dans la suite du travail, on 
n’a pas tenu compte des valeurs trouvtes pour CaHBr. 

TABLEAU II 

CONSTANTESDEMADELUNG DE MAX 

Substance 
Ja - a( 

a & 

CaHCl 
CaFCl 
CaHBr 
CaFBr 
CaHI 
SrHCl 
SrFCl 
SrHBr 
SrFBr 
SrHI 
BaHCl 
BaFCl 
BaHBr 
BaFBr 
BaHI 
BaFI 

I,460653 0,03 
I,522527 0,Ol 
0,815263 (?) 9 
I,478378 0.02 
I,45843 1 0.03 
I,530764 0.01 
I,533546 0,02 
I,468297 0,02 
I,505650 0 
I,540874 0,02 
I,554797 0,03 
I,540181 0,02 
I,497999 0 
I,518119 0 
I,519272 0 
1,480094 0,Ol 

don&es thermochimiques (If?) et pour la 
famille &ZHX (6). 

Discussion 

Mis a part le cas particulier de CaHBr sur 
lequel on reviendra plus tard, on note tout 
d’abord le bon accord entre ( WM - WR) 
calcule et ( Wco&xp, pour les composes 
MHX, avec un &art inferieur a 5% (Tab- 
leau III). Par ailleurs, la valeur experimen- 
tale est toujours suptrieure a la valeur 
calculee. La difference entre ces deux va- 
leurs peut Ctre attribde, au moins pour 
partie, a l’energie de Van der Waals Wvw. 
Cependant, cette estimation ne peut Ctre 
que gross&e, car elle ne tient compte ni de 
l’energie du point zero ni de l’energie like 
au caractere de covalence partielle des liai- 
sons. C’est pourquoi il n’est pas Ctonnant 
que la correlation a laquelle on pourrait 
s’attendre entre Wvw et la caractere lamel- 
laire des composes, materialise par la dis- 
tance r13 ne soit que partielle. Une correla- 
tion qualitative s’observe pour les 
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TABLEAU III 

ENERGIES DE MADELUNG (WMd) ET DE COHLSION (WC& EN kJ mole-’ 

Substance W,, WI3 
(Wwh)calc 

= W&tad - WR WcohL, 
AWcoh = (Wcoh)exp 

- (Wcoh)cdc 

d-x 

(‘4 AWccd(Wcoh)exp 

CaHCl 2805 528 2217 2319 42 3,82 1,8% 
CaFCl 2686 320 2366 - - - - 

CaHBr 3068 (?) 431 (?) 2637 (?) 2281 7 3,83 ? 
CaFBr 2599 326 2273 - - - - 

CaHI 2443 303 2140 2242 102 4,2S 4,5% 
SrHCl 2518 374 2204 2203 0 3,65 0% 
SrFCl 2562 301 2261 - - - - 

SrHBr 2540 407 2133 2165 32 3399 1,4% 
SrFBr 2498 298 2200 - - - - 

SrHI 2322 341 1981 2126 45 4,58 2,1% 
BaHCl 2403 326 2077 2088 11 3,79 0,5% 
BaFCl 2423 301 2116 - - - - 

BaHBr 2377 360 2017 2049 32 4,09 1,5% 
BaFBr 2374 306 2068 - - - - 

BaHI 2230 292 1938 2010 72 4,43 3,5% 
BaFI 2290 290 2000 - - - - 

chlorures et les iodures dans les series iso- 
morphes par substitution de l’atome d’halo- 
gene, mais non par substitution de l’atome 
alcalino-terreux. Cette correlation partielle 
milite en faveur de la theorie de N et R qui 
foumit probablement une premiere estima- 
tion de l’energie WVW. 

D’apres les remarques de Beck (4), la 
stabilite du cristal doit croitre avec la com- 
pression des ions, done avec la diminution 

TABLEAU IV 

PARAM~TRES A ET p POUR QUELQUES IONS 
D’APR~S NARAYAN ET AL. (2) 

Ion 

Caz+ 
SrZ+ 
BaZ+ 
Cl- 
Br- 
I- 
H- 
F- 

A(erg) PC& 

0,1471 x 10-4 0,07017 
0,3483 x lo+ 0,07441 
0,1997 x 10-5 0,09919 
0,2958 x 1O-9 0,224O 
0,3724 x 1O-9 0,2352 
0,4407 x 10-g 0,2538 
0,1604 x 10-10 0,315o 
0,7506 x 10-10 0,2152 

du volume qu’ils occupent. A cause de la 
deformation anisotropique des ions intro- 
duite par la theorie de N et R, leur volume 
est difficile a Cvaluer. Nous avons tent6 une 
estimation de l’extension E de l’ion H-- 
qui est le plus polarisable-en supposant 
que le volume d’extension de l’ion est ellip- 
soidal, a partir des distances calculees y12 et 

TABLEAU V 

VALEURS CALCULBES DU “RAYON” IONIQUE DE H- 

H-H H-M H-X H-H M-H 
Substance q2 r13 rI5 hl f-31 

CaHCl 1,361 0,901 1,249 1,925 1,259 
SrHCl 1,449 1,036 1,403 2,05 1,434 
BaHCl 1,558 1,076 1,530 2,204 1,614 
CaHBr 1,363 0,945 1,395 1,929 1,275 
SrHBr 1,503 1,034 1,379 2,127 1,376 
BaHBr 1,613 1,025 1,454 2,282 1,595 
CaHI 1,439 1,160 1,468 2,035 1,33 
SrHI 1,545 1,269 1,357 2,185 1,401 
BaHI 1,706 1,187 1,435 2,414 1,643 
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TABLEAU VI 

EXTENSION DEL'ION H- DANSLESCOMPOS~%MHX 

Extension 

Substance Volume de la maille 

CaHCl 
CaHBr 
CaHI 
SrHCl 
SrHBr 
SrHI 
BaHCI 
BaHBr 
BaHI 

6,99 101,7 
735 117,7 

lo,06 148,l 
9,11 117 

13,04 131,9 
12,68 161,4 
10,94 139,9 
II,17 154,7 
14,47 183,3 

r13 (Tableau VI): 

s(H-) = $rr:2r13 (11) 

Une telle correlation n’a pu Ctre mise en 
evidence dans nos calculs (Tableau VI). 

On constate aussi que les energies de co- 
hesion des composes fluores et hydrogen& 
sont tres voisines, avec une tendance a une 
stabilite plus grande pour les composes 
MFX, en relation probable avec l’affinite 
Clectronique plus ClevCe du fluor. 

Dans le serie MFX, Whl decroit de 
CaFCl a BaFI, mais Wcoh decroit correla- 
tivement, a la fois dans chaque serie et en- 
tre les termes homologues des series. 

De meme, dans la serie de MHX, les 
( Wco&xp decroissent regulierement de Ca 
vers Ba et de Cl vers I. 

Finalement, malgre toutes les approxi- 
mations effectuees, le calcul de l’energie de 
Madelung et de l’energie de repulsion per- 
mettent de rendre compte d’une man&e 
assez satisfaisante des energies de cohesion 
determinees experimentalement de la &tie 
MHX. L’attribution de l’energie residuelle 
(Eq. (1)) a l’energie de Van der Waals ne 
doit Ctre consideree que comme une pre- 
miere estimation. Un calcul plus precis de 
cette Cnergie doit etre entrepris pour as- 
surer une correlation avec le caractbre la- 
mellaire des composes MAX. 

Remarques sur CaHBr 
L’ensemble des don&es numeriques 

(Tableau III) montre la grande homogeneite 
des resultats aussi bien pour la constante de 
Madelung que pour l’energie de cohesion, 
sauf pour CaHBr. Par exemple, on remar- 
que la Constance de (Y a travers la serie et 
les valeurs analogues des parametres a, c, u 
de CaHBr et CaFBr; au contraire, les va- 
leurs de u’: u’ = 0,140 pour CaHBr (9) et u’ 
= 0,169 de CaFBr (4), sont tres differentes. 
C’est pourquoi, a titre d’essai, nous avons 
calcult l’energie Clectrostatique et la con- 
stante de Madelung de CaHBr pour deux 
autres valeurs de u’: 

u’ = 0,170 W, = 2713 kJ mole-l (Y = 0,87 

u ’ = 0,200 WM = 2378 kJ mole-’ a! = 0,90 

Bien que la valeur de WM se rapproche de 
celle de CaFBr, la valeur de a reste tres 
Cloignee de la valeur moyenne (Y. 11 semble 
done necessaire de verifier exptrimentale- 
ment les parambtres cristallographiques a, 
c, u, u’ de ce compose, avant de tirer des 
conclusions quant a son caractere excep- 
tionnel dans la serie MHX. 

Stabilite’ de CaHCl 

L’energie de cohesion d’un reseau est 
don&e par Eq. (1). Son calcul exige, par 
suite, la connaissance du groupe spatial (ici 
Db), de la nature chimique des liaisons 
(supposees purement ioniques), des atomes 
constituant l’unite formulaire (M, A, et X) 
et du spectre de phonons. Alors, les para- 
metres fixant les atomes dans la maille, a 
savoir a, c, u, et u’, peuvent se determiner 
par les conditions de stabilite du reseau (5), 
a savoir 

= (%),,,,,, = (%).,,,, = 0 (12) 

et par l’equation d’etat de Hildebrand 
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OQK = 0 (13) 

a pression et temperature nulles. 
Le problbme se ramene ainsi a savoir: 
1. s’il existe des domaines pour les para- 

metres ou les relations (12) et (13) soient 
satisfaites; 

2. s’il existe une settle valeur maximale 
de l’energie et par suite une geometric 
unique. Remarquons qu’il y a autant d’e- 
quations que d’inconnues. 

Nous n’avons pas tent6 de resoudre ana- 
lytiquement ce problbme, mais plutot de 
verifier numeriquement pour CaHCl que 
l’energie de cohesion est effectivement 
maximale au voisinage des parametres cris- 
tallographiques. Cette etude ne peut Ctre 
qu’approchee parce que les parametres ne 
sont pas connus pour T = O”K, qu’on ne 
tient pas compte de l’energie d’origine 
phononique, ni de l’energie de Van der 
Waals, ni eventuellement des effets de co- 
valence. 

On a calculi: W,, W,, et WM-W, en var- 
iant a, c, u, et U’ autour des valeurs expbri- 
mentales. D’une man&e generale, on con- 
state des variations concommitantes de WM 
et de W, qui entrainent des compensations 
partielles de leurs differences. Par ailleurs, 
WM et WR apparaissent plus sensibles aux 
variations de a et de u qu’a celles des deux 
autres parametres. A titre d’exemple, si u 
varie de 0,55 a 0,75 et U’ de 0,13 B 0,21 
(avec un pas de O,Ol), on observe effective- 
ment une zone de maxima pour WM - W, 
pour 0,67 5 u 5 0,73 et U’ 5 0,17 qui en- 

globe les valeurs experimentales u = 0,695 
et U’ = 0,146. 

Avant d’entreprendre une etude syste- 
matique du domaine de stabilite des com- 
poses de la famille MHX, il semble cepen- 
dant preferable d’attendre de posseder les 
renseignements complementaires sur 
l’energie de Van der Waals et le spectre de 
phonons . 
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