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SUMMARY

The thermal behaviour of PbSnFA has been studied by means of a differen-
tial scanning calorimeter over the range 298-700 K. Five allotropic forms of
PbSnF, have been found and the associated enthalpies of transition have been

4
measured. The crystallographic data have been determined for the allotropes

by single cristal studies.

T = 353K

0-PbSnF, —%——— 3 B-PbSnF, AH(a » B) = 1860% 65 J.mol.

4

Tm = 350 K
——— 1y -
4 o PbSnFa

‘ T = 620 K . . -
B -PbSnF4 — 3 Y-PbSnFA AH(B' « vY) 2930+ 80 J.mol.
(__—*___—

T = 661 K
Y-PbSnF, —® 3 1iquid PbSnF
PR aE———

B~PbSnF AH(B < @') = 1630¢ 65 J.mol.

-1
. bHOY ¥ liquid) = 4350 + 125 J.mol.
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RESUME

Le comportement thermique de PbSnF4 a été étudié au moyen d'un micro-
calorimétre 3 flux dans le domaine 298-700 K. Les mesures ont permis de
mettre en évidence 5 formes allotropiques de PbSnF4 et de déterminer les
enthalpies mises en jeu au cours des transitions. Les structures cristallo-

graphiques des différentes formes ont &té obtenues par &tude sur monocristal.

T = 353K 0
0~PDSnF, — % B-PbSNF, AH(ot > B) = 1860 * 65 J.mol.

T =350 K N .
B-PbSOF, —————— a'-PbSuF, AH(B < @') = 1630% 65 J.mol.

T =620 K R -
B'~PbSnF, _———————3 Y-PbSnF, AH(B' < v) = 293080 J.mo

T = 661 K R |
Y-PbSnF, z——————> liquide PbSnF, AH(y « liquide = 4350 * 125 J.mol.~

[ ———

INTRODUCTION

Le composé PbSnFA posséde de remarquables propriétés de conduction
ionique [l]. Par ailleurs, il présente de nombreuse variété&s allotropiques
qui ont été caractérisées par une étude cristallographique sur monocristal
[2].

11 apparalt que toutes les variétés sont dérivées de la structure fluo-
rine avec apparition d'un ordre dans 1'empilement cationique [31.

Les symétries ainsi que les paramétres de maille des diverses formes
montrent que les réarrangements structuraux se font sans discontinuité
notable.

Nous avons entrepris une étude calorimétrique afin de caractériser par

les enthalpies mises en jeu, les transitions de phase observées.
PREPARATION -~ ANALYSE

Le composé& PbSnF, est préparé par addition d'une solution de nitrate

4
de plomb & une solution de fluorure stanneux légérement acidifié par HF dans

le rapport Pbé§g3) égal a %u PbSth précipite immédiatement sous forme

d'une poudre microcristalline blanche. I1 est récupéré puis séché sous vide

P -2 P .
poussé (10 torr) pendant quelques heures. Le dosage des éléments confirme

la stoechiométrie avancée (tableau I).
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Tableau I
Dosage des &léments dans PbSnFA
Eléments % théorique 7 observé
Pb 51,56 51,6
Sn 29,53 29,4
F 18,91 19,0

Le spectre infra-rouge ne révéle pas la présence de bandes caractéris-
tiques des groupements OH, HZO ou N03.
L'étude cristallographique [1] montre que PbSnF4 ainsi préparé cristallise

dans le systé&me monoclinique et nous noterons cette forme a.

ETUDE DU COMPORTEMENT THERMIQUE

A. Partie expérimentale

|  Appareillage

L'étude a été effectuée au moyen d'un appareil d'analyse calorimé-
trique différentielle METTLER TA 2000 B fonctionnant de 100 & 800 K.
L'ensemble des manipulations des produits s'effectue en boTte & gants sous
atmosphére d'argon désoxygéné et sec, constamment recycl@e au moyen d'un
dispositif déji décrit [Al. Les échantillons sont pesés au moyen d'unemicro-
balance SETARAM Y 21. Les nacelles utilisées sont en or. Elles sont serties
aprés remplissage. Les masses utilisées ont varié& de 20 a4 70 mg pour des

vitesses de chauffe et de refroidissement de 2 & 5° K.mn_l. Le gaz de bala-

yage utilisé est de l'azote ou de l'argon (débit 6 l.h_l).

2 Traitement du signal. Etalonnage. Calculs

Rappelons que 1l'appareil utilisé est un microcalorimétre & flux a

capteur plan. L'exploitation quantitative du signal a été décrite par ailleurs
[5]
B. Résultats

1 Allures des courbes obtenues

La figure | A représente la courbe d'A.C.D. obtenue lors de la pre-
miére chauffe en partant de la forme PbSnF4a.

Cet enregistrement révéle la présence de 5 accidents thermiques. Par
ailleurs, 1'analyse thermogravimétrique réalisée i la pression atmosphérique

et sous courant d'azote sec n'indique aucune perte de poids jusqu'd 673 K.
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ENDO

270 370 470 510 570 70
Fig. 1. Courbes d'analyse calorimétrique différentielle de PbsSnF, o
A : lére chauffe, B : chauffe suivante;
vitesse de chauffe : 5 K mn—1 - masse d'échantillon : 46 mg

2 Interprétation des phénoménes observés

Le ler effet thermique débute 3 320 K sous forme d'un pic endother-
mique ayant son maximum situé 3 353 K, Les grandeurs thermodynamiques mises

en jeu ont été déterminées et les résultats sont rassemblés ci-dessous

H .. = 1860 + 65 J.mol. !
Transition

-1 -1
A = £ . . = 341
HTran51t10n 5,45 0,2 J.mol K = pour Tmoyenne 3 K

L'étude cristallographique montre que ce premier effet correspond
au passage de la forme «a monoclinique de départ & une forme B quadratique.

La comparaison des paramétres de maille de ces deux formes a et B
fait apparaltre de trés faibles différences structurales (tableau II)
ce que confirme 1'étude thermique puisque 1'enthalpie de tramsition est peu
Glevée : AH = 1860 + 65 J.mol. |

Le 2&me effet thermique correspond & une nette modification de
1'allure de la ligne de base 3 partir de 485 K, bien que le diagramme de
diffraction X de la forme B soit toujours observé. Cependant, il faut remar-

quer
-~ une légére diminution de 1l'intensité de certaines raies de diffraction ;

— un changement plus important dans 1'évolution de la valeur du paramétre c
en fonction de la température alors que le paramétre aB a une variation

continue.



149

Tableau 11

Données cristallographiques des formes o et B

forme a (T = 293 K) forme B8 (T = 358 K)
monoclinique quadratique
P 2/n P 4/n ou P 4/nmm

it

4,2037 (8) &

= 4,2045 (12) & a= 4,233 (2) A
c = 11,414 (3) & c = 11,433 (4) &
Y = 91°34 (2)
Z =2 Z =2
extinctions systématiques extinctions systématiques
h+k=2mn+1pour hko h+k=2n+1pour hko

On note pour c, un changement de pente vers 490 K (figure 2).

B8
Ces observations rendent compte d'une anisotropie de comportement de
PbSnF4 qui doit &tre liée & une mobilité plus grande des ions fluorures
dans la direction de 1'axe c.
Le changement dans l'allure de la ligne de base correspond i une
transition du second ordre que 1'on peut attribuer 3 '"un désordre dynamique"

DJ Cet effet peut €tre apparenté 3 la transition diffuse observée dans

pbF, [6].

Le troisiéme effet thermique débute sous forme d'un pic endothermique
4 610 K et a son maximum situé 3 620 K. L'enthalpie de cet effet est de

2930 + 80 J.mol. '.

L'étude par diffraction X montre qu'au-deld de 630 K existe une
nouvelle forme B' trempable 3 température ambiante. Une étude sur monocristal

a permis de caractériser B'.

Tableau III

Données cristallographiques de la forme B'

syst@me quadratique

groupe d'espace P 4 2/n ou P 4 2/nmm
a=5,969 (4) &

51,50 (8) &

18

c
Z

[}

Il est A noter qu'il s'agit d'une surstructure de la forme fluorine
et ceci doit &tre relié 3 1'apparition d'un certain désordre dans la répar-

tition des atomes.



150

»o

6.00-

|
I
i
i
1
1
1
{
[
!
Ty '
o ; ¢
580 < 1 L
1 : ] 9
I
1§ : f .

W 18! 8 B J6
™= v {
[ 1 1
1 | |

i 1
' | !
gl \ ! !
t 1 [
[ !
. !
¢ | |1 )
Uy i - '
[ I | |
) 1 | : )
1 b !
1 1 ! .
| ) | \
| l' i
\ C \ 1
r iquadva i [, .
Vo 1
[ |
: ! !
570 [ ) D \ K
- T -7 —>
270 3 470 570 670

Fig. 2. Evolution des données cristallographiques des différentes formes

de PbSnFA en fonction de la température

Les effets 4 et 5 se produisent de fagon quasi simultanée. L'étude
(en cours) du diagramme binaire PbFZ-SnFZ, 1'examen des cristaux de PbSnF4
au microscope 3 platine chauffante et 1'allure du pic observé en microcalo-
rimétrie (la pente de l'effet thermique est &gale & la vitesse de chauffe)
permettent de conclure que 1'effet 5 correspond 4 la fusion non congruente

du composé. L'enthalpie de 1'effet n® 5 a pu Btre déterminé et les résultats

sont indiqués ci-dessous

L}

AH = 4350 * 125 J.mol. '

AS = 6,57 + 0,2 J.mol. 'K ! pour T = 661 K

Du fait de la proximité des effets 4 et 5, nous n'avons pu enregistrer
le diagramme de diffraction X caractéristique de la forme cristalline de

PbSnF4 aprés 1'effet 4. En revanche, pour des températures comprises entre
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641 K et 650 K, le diagramme de diffraction X montre une &évolution vers une
structure de type fluorine. Partant de la forme B' qui est une surstructure
d'une maille de type fluorine, 1'élévation de température induit une forme
de type fluorine.

Cette formation implique la désorganisation totale du réseau des
atomes lourds Pb et Sn qui doivent occuper statistiquement les mémes posi-
tions.

Une telle organisation explique la proximité immédiate de la fusion

non congruente et la faible valeur de 1'enthalpie qui 1'accompagne.

3 Etude de la reversibilité des phénoménes observés

Par refroidissement programmé de la forme B, une modification de
1'allure du pic correspondant au premier effet est observée, accompagnée

d'une diminution de 1'enthalpie mise en jeu (figure 3)

1860 + 65 J.mol. !

lére montée AH

f s . -1
refroidissements et chauffes suivantes AH = 1630 £ 65 J.mol.

sz 320 310 370 320 270
= TIK &

Fig. 3. Courbes d'analyse calorimétrique différentielle de PbSnFAY
A : lére montée, B : chauffages et refroidissements suivants.

Température finale atteinte 400 K. Masse d'échantillon 46 mg-

s e -1
Vitesse de chauffe et de refroidissement 2 K mn.
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Des essals ont &été réalisés sur plusieurs échantillons différents
et ils sont parfaitement reproductibles. L'étude par diffraction X met
également en &vidence la non reversiblité de la transition o - B.

En effet, le refroidissement de la forme B conduit 3 une autre
variété, notée o' qui différe de o par doublement du paramétre c.

Les diagrammes de diffraction X confirment parfaitement la rever-
sibilité de la transition a'ZB.

Pour un échantillon porté i 680 K (soit juste aprés la fusion) et
refroidi avec une vitesse de 2 K mn_], la parfaite reversibilité des effets
3, 4, 5 est observée (figure 4). En revanche, 1l'effet 1 n'est plus décelable,
la forme B est obtenue & tempé@rature ambiante.

Lors des cycles chauffage-refroidissement successifs, (figure 1 B)
seule une dérive exothermique de la ligne de base est observée de 390 K a
470 K. Au-deld, 1'allure de la courbe est identique i celle rencontrée lors
de la premiére chauffe (figure ! A).

Cette dérive peut s'expliquer par le caractére métastable de la forme

B obtenue par refroidissement & partir de 680 K.

EX0
}
ENDD
100 600 500 400 300 Tk
» 8 A A 0 -

Fig. 4. Courbe d'analyse calorimétrique différentielle de PbSnFA aprés

chauffage a4 680 K. Masse d'é&chantillon : 46 mg.

Vitesse de refroidissement : 5 K mn'.-1
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CONCLUSION

L'étude par analyse calorimétrique différentielle de PbSnFQ a permis de
mettre en évidence un comportement thermique complexe, Il faut également re-—
marquer 1'importance de la méthode de préparation, car pour certains échan-—
tillons, un comportement thermique légdrement différent a &té observé, en par—
ticulier, au niveau de la transition situde 3 350 K. Ceci peut expliquer les
résultats contradictoires publiés 3 ce jour Ei, 8, 91.

PbSnF4 présente une série de transformations allotropiques caractérisées
par des enthalpies de transition peu élevées dont les valeurs ont été
déterminées, Ces résultats sont confirmés par les données cristallographiques

des diverses formes ainsi caractérisées.
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