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INTRODUCTION



Les ferroélectriques constituent une famille de matériaux présentant un

incontestable intérét tant du point de vue fondamental (études des transitions

de phases, modeles théoriques, ... ) qu'appliqué (  diélectriques pour
condensateurs, convertisseurs électromeécaniques, cameéras infrarouges,
doubleurs de freéquence, modulateurs électrooptiques). Ils possédent de tres

fortes permittivités au voisinage de la température de Curie, et de tres
fortes valeurs, d’une part des coefficients piézoélectriques, pyroélectrique
et électrooptique, d’autre part du rendement harmonique en optique non
lineéaire.

Les oxydes constituent la majorité des ferroélectriques actuellement

connus, citons les composés BaTiO3, Pb(TiI_XZrX)O3 (P.Z.T.) et
Pb(Mg1/3Nb2/3)03 (P.M.N.) de type perovskite, les bronzes quadratiques de
tungsténe tel BaZNaNbSO15 (Banana) par exemple, les niobate et tantalate de
lithium LiMO3 (M = Nb, Tal, le pyrochlore CdZNbZOT ... . Un effort est

effectué depuis quelques années vers la recherche de nouveaux matériaux

ferroélectriques  fluorés ou  oxyfluores; citons a titre d’exemple les
oxyfluorures ferroélectriques et ferro€lastiques de type K3M003F3 ou
Na5W309F5.

Le présent travail se situe dans le cadre de la mise en évidence et de la
caractérisation des matériaux ferroélectriques fluorés de types AMFS et

ASM F._ appartenant aux systemes AF

3 19 = MF3 (A = Sr, Ba, Pb; M = Al, Ti, V, Cr,

2
Fe, Ga). Des études cristallochimiques avaient en effet montre que de tels
systémes, bien qu'étudiés plus récemment, possedent une richesse de phases

comparable & celle des systémes contenant des €léments alcalins. De plus

certaines phases cristallisent, a température ambiante, avec un groupe



d’espace non centrosymétrique et polaire.

L’étude des transitions de phases et D’interprétation des résultats a
nécessité I'utilisation de méthodes variées: diffractions des rayons X et des
électrons, microanalyse thermique différentielle, microcalorimétrie, mesures

optiques et diélectriques, optique non linéaire,...



-

CHAPITRE 1

GENERALITES



I-A- FERROELECTRICITE

I-A-1- Définition d’un cristal ferroélectrique
Un cristal ferroélectrique posséde une polarisation spontanée PS méme en
I’absence d’un champ électrique externe. Le sens de PS peut étre inversé sous

I’effet d’un champ électrique approprié.

[-A-2- Propriétés cristallographiques des cristaux ferroélectriques

Le déséquilibre diélectrique dans le cristal implique qu’il cristallise
avec un groupe spatial non centrosymetrique; le matériau est dit
piézoélectrique: [’application d’un champ électrique provoque une déformation
mécanique et réciproquement. S’il posséde en outre un axe polaire, le matériau
est dit pyroélectrique: soumis & une variation de température, il apparait des
charges électriques opposées sur les faces perpendiculaires a l'axe polaire.
Ce n'est que lorsque la polarisation qui résulte de ces charges peut étre
inversée que le cristal est ferroélectrique. Le tableau [ donne les propriétés

des matériaux suivant leur classe de symétrie.

[-A-3- Caractérisation d’un cristal ferroélectrique

Les propriétés ferroélectriques apparaissent au dessous d’une température
TC dite température de Curie par analogie avec le comportement magnétique des
matériaux ferromagnétiques; elles sont accompagnées a Tc d’une trés légere
déformation du réseau cristallin et d’un maximum de la permittivité z:[". L'état
de haute température, non polaire et de plus haute symétrie est appelé

paraélectrique.



>owlqy wstoy 2094 wwgdg wg
jeuoBexay
€9a  Y9d %9d 994 l9a 9d 9
2td wey 21ed 1°ed ujed fwed we
anbpapzoquoyy
£y 2¢q lea €d £
pa lyg
puw lp] wop] wwp) 2q2pg >wlpg supd 29pd wulpg wrlpg wqpg wwpg ww
snbpeapenpd
Iy vt Za Tyd vd ¥
¢PP4 Zwwig gzew] 2eBq] Zww] Zeqy Zewy zuqy wwy 239D —NUEU b
qwwp zuug Vzeug zeqq lzuwg 2oud lzesg zewg zood lzowg zwwg Zww anbjquioyzoyizp
29 wo o2d wd w
anbyjujjoouopy
20 LEZ 2d 4
Id 1 anbjuyojay
STANLONOd SNITITVLSIHD
Xnvilvds £3dNOYD
S3dnoyd SANILSAS

‘9]JIWAS Ip SISSE[D SISJIIA[P SIp sPi9jddoud -[ nea[qel




La ferroélectricité est caractérisée par un cycle d'hystérésis
polarisation - champ électrique (Fig.1). Lorsque l’intensité du champ est
suffisamment forte, les dipdles s’alignent parallélement selon le sens du
champ, c’est la saturation représentée par la partie linéaire BC; OS
correspond a la polarisation spontanee (PS). Quand le champ redevient nul il
subsiste une polarisation rémanente Pr (OD). Pour annuler cette polarisation,

il est nécessaire d’appliquer un champ Ec dit coercitif (OF).

I-A-4- Application des matériaux ferroélectriques

Les matériaux ferroélectriques présentent un grand intérét pour des
applications diverses:
- condensateurs a permittivité élevée, donc miniaturisables,
- thermistors utilisant les fortes variations de capacité en fonction de la
température,
- convertisseurs électromécaniques, remplacement du quartz dans les
générateurs a ultrasons (effet piézoélectrique inverse),
- utilisation de la polarisation rémanente en optoélectronique pour le
stockage des informations dans les mémoires pour ordinateurs,
- utilisation en optique non linéaire: les meilleurs doubleurs de fréquence
sont des composés ferroélectriques,
- mémoires holographiques utilisant les variations d’indice de réfraction
résultant de déplacement de charges,
- utilisation de rétines pyroélectriques dans les ‘“pyricons" (tubes de

télévision a prise de vue thermique).
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Fig.l - Cycle d’hystérésis polarisation-champ électrique (P-E).
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I-B- FERROELASTICITE

I-B-1- Définition

Un solide cristallin est dit ferroélastique s’il posséde plusieurs etats
stables énergétiquement équivalents tels que le passage de ['un a [l'autre
s’effectue par application d’une contrainte mécanique externe (1). Un tel
effet ne peut apparaitre que lorsque les déplacements atomiques qui en

résultent sont trés faibles (Az = 0,1A).

[-B-2- Propriétés des cristaux ferroélastiques

K. Aizu (1) a défini les états ferroélastiques par rapport a un é€tat non
ferroélastique appelé prototype (ou paraélastique). La structure et son groupe
spatial sont pris comme références. En dessous d'une certaine température,
dite température de Curie ferroélastique, le cristal comporte plusieurs
régions homogénes, appelées domaines, et correspondant chacune a une
des orientations possibles du réseau cristallin.

Un matériau ferroélastique comporte un cycle d’hystérésis déformation -
contrainte. Il présente une déformation spontanée en |'absence de contrainte

mécanique externe.

[-B-3- Couplage des propriétés ferroélectriques et ferroélastiques

K. Aizu (2), S.C. Abrahams et E.T. Keve (3) ont précisé les conditions
pour lesquelles les propriétés ferroélectriques et ferroélastiques peuvent
étre couplées. Un tel couplage n’est possible que s’'il provient de

déplacements atomiques donnant naissance simultanément a la ferroélectricité

et a la ferroélasticité.




==

L’inversion du sens de la polarisation spontanée peut étre alors reéalisée
non seulement par application d’un champ électrique, mais également d’une
contrainte mécanique. Cette inversion est toujours accompagnée du passage d’'un
état d’orientation a l'autre. 1l est donc possible de réaliser des cycles
d’hystérésis  polarisation-contrainte et déformation-champ  électrique. Le
matériau ne posséde qu’une température unigue caractérisant les transitions
ferroélastique-paraélastique et ferroélectrique-paraélectrique. Un tel
couplage a été mis en évidence dans les composés suivants: GdZ(MoO4)3 (G.M.0.)

et KHZPO4 (K:D:Ps )

Dans le cas d’un couplage partiel le renversement de la polarisation
spontanée par application d’'un champ électrique n’a aucune influence sur
’état de déformation. Il peut donc exister deux états de polarisation (+PS)
et (—PS) correspondant au méme état de déformation. Certains composés
présentent ce type de couplage, citons a titre d’exemple BaTiOS. Bi4'I'i3012 et
PbZK(NbTa4}015 .

I-C- TRANSITIONS DE PHASES

[-C-1- Transition de phases ferroélectrique ou ferroélastique

Les transitions de type ferroélectrique ou ferroélastique peuvent étre
classées selon:
- un critere cristallographique: la transition structurale s’accompagne d'un
abaissement de symétrie qui peut résulter soit d’un déplacement d'atomes

(transition ferroélectrique displacive), soit d’une mise en ordre d'unités
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atomique ou moléculaire (transition ferroélectrique ordre-désordre), soit
d’une déformation élastique (transition ferroélastique).

- des considérations thermodynamiques: le paramétre d'ordre en fonction de la
température, est soit discontinu a TC (transition du premier ordre), soit au
contraire continu (transition du second ordre). La figure 2 montre les
variations thermiques de Ps et de l/cl: ainsi que !'éventuelle hystérese des
courbes d’'analyse thermique différentielle dans le cas d’une transition du

premier ou du second ordre.

I-C-2- Transition de phases diffuse

La probabilité pour qu'un cristal ferroélectrique soit monodomaine est
trés faible en I’absence d’une contrainte extérieure préalable, ainsi la
polarisation n’est elle pas homogéne dans le cceur du cristal. Cet effet existe
également dans un matériau polycristallin ou les grains, donc les directions
de la polarisation, sont répartis aléatoirement. Dans de tels échantillons, la
structure divisée induit une répartition des contraintes mécaniques et

électriques qui contribue a un étalement de la température de transition , il

peut méme exister une queue de polarisation spontanée dans la région
paraélectrique.

Dans la plupart des matériaux dont la composition chimique correspond a
une solution solide, la transition s'en trouvera encore plus éetalée en
température. G.A. Smolenskii a interprété cet effet par des fluctuations

spatiales de concentrations des ions substitués entrainant des zones de

températures de Curie différentes (4).

I-D- RELAXATION DIELECTRIQUE

Une relaxation diélectrique peut étre définie comme une fonction réponse
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Fig.2 - Variations thermiques de PS et de l/e;, hystérése des courbes d’A.T.D.

dans le cas d'une transition du premier ou du second ordre.
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qui décrit la décroissance de la polarisation liée a une excitation. Elle se
traduit par un maximum de la permittivité imaginaire C; et une chute de la
permittivité réelle Er" a une fréquence fr dite de relaxation. La gamme de
fréquence de fr dépend de la nature de la relaxation ( charges d’espace,
dipolaire, ... ). Lors de I’étude des variations thermiques de eI: et de e; , a
diverses fréquences, une transition avec relaxation est caractérisée par:

- un maximum de e; et de e'r: , la température de ces maxima augmente quand la
fréquence croit,

- une décroissance de 8;‘ max. et au contraire une croissance de 81"“ max. quand
la fréquence croit.

Lorsque la transition est ferroélectrique-paraélectrique, le matériau est

appelé ferroélectrique relaxeur L’ensemble des propriétés relatives a ce

type de matériau a été décrit et explicité par L.E. Cross (5). La figure 3
montre, a titre d’exemple, la variation thermique de 81’" a diverses fréquences

pour un ferroélectrique relaxeur bien connu, Pb(Mgl/3Nb2/3)O3 (P.M.N.) (6).

I-E- LES SYSTEMES AFZ-MF3 ( A = Sr, Ba, Pb; M = Al, Ti, V, Cr, Fe, Ga )

Les premiéres études cristallochimiques effectuées sur les systémes

AFZ—MF3 datent des années 1960-1970. Les résultats alors obtenus continuent

d’étre complétés et affinés, en particulier, sur le plan structural. Les

familles les plus nombreuses possédent les compositions AMFS et A5M3F19.

D’autres compositions ont été également signalées, citons les phases

l—xMxF2+X dérivées de la fluorine, A3M2F12, A9M2F24,

Les structures des phases quadratiques AMFS. A MF et ALM_F _ ont éte

32712 5319
déterminées a 300 K sur divers monocristaux: SrAlFS, BaFeFS, BaTiFS,
Sr3FeZF12’ PbSCr3F19, PbSFe3F19 et SFSFBBFIQ . Si les reésultats divergent

quelque peu, il n'en reste pas moins vrai que les auteurs annoncent tous la
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présence autour du cation M3+ d’octaédres fluorés, soit isolés, soit formant
des chaines simples ou ramifiées, soit encore couplés par [|’intermédiaire
d’une aréte (7, 8, 9, 10, 11, 12).

La figure 4, montre schématiquement I’évolution du réseau cristallin de
AMF5 a celui de A3M2F12 puis a celui de A5M3F19: les chaines ramifiées qui
existent dans AMFS disparaissent, les octaedres satellites deviennent isolés,

7 § . +
et la chaine centrale est remplacée par des files d’ions sz entourés de deux

. = : . ; 2+ ; .
ions F . Les environnements fluores des cations A varient de 8 a 1L

I-F- BASES RELATIVES A LA PREVISION DE LA FERROELECTRICITE

Lors d’'une transition de la forme non polaire a la forme polaire, il se
produit des déplacements atomiques. Ces déplacements, de faible amplitude
(environ 1 A), se font le long de la direction de |’axe polaire ou donnent une
résultante le long de ce méme axe. De plus S.C. Abrahams et al. ont mis en
évidence une relation empirique ([AKJ]) reliant la température de Curie
ferroélectrique TC aux déplacements atomiques Az:

T_(K) = K/2k (82)° (A) = 2.10% (82 (A) [AKJ]

(K est une constante de force; k est la constante de Boltzman)
Ainsi, l’examen minitieux des positions atomiques dans le réseau cristallin
polaire peut conduire & la prediction de la ferroélectricité dans le cristal
correspondant (13).

La prédiction relative a la ferroélectricité dans BaTiO3 peut étre donnée
a titre d’exemple. BaTiO3 appartient a la famille ABO3 de type perovskite. La
structure de la phase centrosymétrique, non polaire, au dessus de Tcz 400 K
est celle de la perovskite cubique idéale, avec un paramétre de maille
a ~ 4 A (Fig. 5). Lorsque la température diminue, une phase polaire de

cub.

symétrie quadratique (groupe ponctuel 4mm) apparait pour 283 = T = 400 K avec
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Fig.4 - Projection du réseau cristallin selon xOy ; évolution de SrAlFS a

Sr.Fe.F.. puis a Pb_Cr_F,..
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Fig.5 - Réseau cristallin de la perovskite ABO3.

OI
V" Ba

O O 4z(0,)

Az(Ti)
./O C'II ‘11'
O~ 0o siop T

o
Y\

O, .

Fig.6 - Déformation de |’octaédre et projection de la maille élémentaire

quadratique de BaTiO3 sur le plan xOz.

—
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=~ 3,990 A et cq = 4,035 A (a 300 K).

uadr.

des paramétres cristallins a
quadr.

Le passage de la symétrie cubique (paraélectrique) a Ia symétrie
quadratique (ferroélectrique) s’accompagne d’une distorsion des octaédres
(Fig. 6) et d’un déplacement Az de l’atome de titane hors du centre de gravité
de l'octaédre. La valeur de TC calculée par la relation de [AKJ] est en assez
bon accord avec la valeur expérimentale . La légére différence entre les deux
valeurs provient d’une part de l'incertitude sur les positions atomiques,

d’autre part de la valeur de la constante K qui varie légerement selon la

nature et l’environnement de chaque atome.
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CHAPITRE 11

TECHNIQUES EXPERIMENTALES



-20-

II-A- SYNTHESE DES MATERIAUX

II-A-1- Produits de départ

SEE. Ban et PbF_ sont des produits Merck titrant 99,9 % de pureté. Ils

sont préz;zlablement desséihés sous vide primaire a 473 K pendant dix heures.

Les fluorures MF3 (M = V, Cr, Fe,) sont préparés au L.C.S. par fluoration
des chlorures correspondants. TiI"3 est un produit commercial retraité sous
courant de HF a 770 K. Les fluorures MF3 (M = Ga, In) sont préparés a partir
des oxydes correspondants soumis a l'action d’une solution de HF a 407%. Apres
évaporation a 370 K environ le produit résultant, MFS'HZO' est dégazé
sous-vide dynamique a 570 K. Les fluorures GaF3 et InF3 sont enfin obtenus
pures par traitement sous fluor a 770 K.

Le fluorure AlF3 est préparé selon le procédé suivant. L’oxyde Al est

3%3
au préalable dissout dans NH4HF2 porté a fusion dans un creuset de platine.
Aprés évaporation compléte de la solution au bain de sable, le fluorure
(NH4)3A1F6 ainsi obtenu est chauffé 2 heures a 473 K, puis 2 heures a 773 K et

enfin 5 heures a 1073 K, sous azote sec. AIF3 anhydre est ensuite obtenu par

traitement sous vide a 473 K pendant dix heures.

II-A-2- Méthodes de préparation

I1-A-2-a- Préparation des_poudres

Les diverses poudres sont préparées par reéaction a ['état solide. Le

mélange stcechiométrique des produits de départ est pesé et broyé en boite a

gants séche, puis introduit dans un tube d’or. Celui-ci est degazeé sous vide a

425 K pendant deux heures. Apres retour a température ambiante, de l'azote sec

est introduit dans le tube afin d’éviter toute hydrolyse lors de la chauffe a

| haute température. Le tube est ensuite scellé. Les conditions relatives aux
! traitemements thermiques seront précisées ultérieurement. L’absence d’une

éventuelle fuite est contrélée par pesée avant et apres traitement thermique.

e——————————————————
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La poudre issue de la synthése est rebroyée finement au mortier d’agate,

puis pressée sous 0,1 GPa pendant une minute sous forme d’un disque de 8 mm de
diameétre et de | mm d’épaisseur environ. La pastille, aprés dégazage pendant 2
heures a 425 K, est ensuite frittée en tube scellé d’or sous azote sec pendant

deux heures a des températures variant de 873 a 923 K dans le cas des composés

du plomb, et a 973 K pour les composés alcalino-terreux.

Diverses techniques de croissance ont €te envisagées:
- croissance a partir de I’état fondu: cette méthode consiste a fondre le

matériau A cristalliser, puis a refroidir lentement a des vitesses variant de

0,5 4 10 deg.h™.
- croissance par la méthode de Bridgmann: le composé fondu est refroidi
lentement jusqu’a solidification totale par déplacement du creuset (1 mm.h_l]
relativement a un gradient de température (30 deg.cm_l) (14).
- croissance en flux: celle-ci consiste a dissoudre le matériau dans un
solvant approprié, fondant a température genéralement plus basse que celle du
matériau. La cristallisation se produit lorsque la solution atteint wune
sursaturation critique obtenue par refroidissement lent.

Dans tous les cas, le mélange est prealablement broyé et introduit en
boite a gants séche soit dans un creuset en platine a 10 % de rhodium, soit
dans un creuset en or selon la méthode utilisée. Apreés dégazage a 423 K

pendant 5 heures le creuset est scellé sous azote sec.
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1I-B- METHODES D’ANALYSE

II-B-1- Analyse radiocristallographique

L’analyse radiocristallographique sur poudre par diffractometre

compteur, est réalisée a l’'aide d’un spectrogoniométre Philips utilisant

a

le

rayonnement Ko d’une anthicathode de cuivre. Cette méthode est commode, elle

permet de différencier les diverses phases d’un mélange et de délimiter leur

domaine d’existence. Les diffractogrammes effectués entre S et 60 degrés en 28

sont étalonnés a l’aide de silicium de haute pureté. Des spectres

de

Guinier-Higg sont également utilisés pour mieux mettre en évidence les raies

de faible intensité. Les paramétres de la maille sont affinés par la meéthode

des moindres carrés.

Pour les basses températures, allant de 77 & 300 K, la cellule est sous

| vide dynamique et elle est entourée d'un cryostat équipé d’une fenétre

l transparente aux rayons X. Les diffractogrammes sont effectués en chauffe par

palier a diverses températures.

i En haute température l|'évolution thermique du spectre de diffraction X

I’enregistrement photographique en continu du spectre d’un échantillon

de 0,3 mm de diameétre, scellé sous atmosphére appropriee.

est suivie au moyen d'une chambre Guinier-Simon. Cet appareil permet

en

fonction de la température. La poudre est placée dans un capillaire en quartz
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L’étude de certaines phases présentant de trés faibles distorsions ou
dont le spectre posséde des raies de surstructure de trés faible intensité ne
peut étre menée a bien que grace a l|'utilisation d'un appareillage de tres
haute définition. La détermination des diagrammes thermiques nécessite en
outre un équipement programmé en température.

L’appareillage utilisé est une chambre de Guinier a anticathode de cuivre
équipée d’un monochromateur de Ge (Fig.7). L’échantillon est déposé par
tamisage sur un support rotatif afin d’obtenir un moindre fond continu et une
trés bonne sensibilité de mesure. Les expériences sont effectuées soit sous
vide, soit sous hélium de 15 & 650 K avec des vitesses allant de 0,5 a 600
deg.h—1 en chauffe et de 0,5 a 160 deg.hnl au refroidissement. Les spectres de
diffraction X sont enregistrés sur films photographiques; ces derniers sont
dépouillés grace a l’utilisation d’un photométre programmé (15, 16).

Ces diverses expériences ont nécessité plusieurs stages au Laboratoire de
Cristallographie de |’Université de Tiibingen (Allemagne) sous la direction du

Professeur J. ITHRINGER.

Les études sur monocristal sont effectuées a 1’aide de plusieurs
techniques, conduisant a I’obtention des diagrammes de Lalie, de Bragg, et de
Weissenberg. Elles permettent la détermination du groupe d'espace et des
paramétres de la maille élémentaire. Une étude a 77 K a eté réalisée au
Laboratoire de Chimie Inorganique de Lund (Suéde) lors d’un stage effectue

sous la direction du Professeur J. ALBERTSSON. Une photographie de
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I’appareillage utilisé est donnée a la figure 8.

II-B-2- Analyses thermiques

L’analyse thermique différentielle (A.T.D.) permet de détecter des
phénomeénes thermiques ({points de fusion, eutectiques, ... ) et d’en préciser
les températures. La micro-ATD et la microcalorimétrie visent a mettre en
évidence des transitions de phases mettant en jeu moins d’énergie et a
déterminer les variations d’enthalpie et d’entropie correspondantes.

Les mesures sont effectuées de 77 a 1200 K. Les produits sont en tubes de
platine scellés sous azote sec. Les vitesses de chauffe et de refroidissement

varient de 0,2 a 10 K.mn_l.

II-B-3- Analyse par diffraction électronique

L’étude par diffraction électronique est réalisée en transmission a
I’aide d’un microscope électronique JEOL 2000 FX équipé d’un porte
échantillon double tilt ( £ 45°). Les cristaux sont broyés dans un mortier
d’agate, mis en suspension dans l'alcool éthylique, puis déposés sur une

grille de cuivre recouverte d’une membrane de carbone a trous.

II-B-4- Analyse par microscopie électronique a balayage

Les examens micrographiques sont effectués soit sur des échantillons de
poudre, soit sur des surfaces brutes de rupture de céramiques recouvertes
d’une fine couche meétallique conductrice. L’appareil utilisé est un microscope
électronique a balayage ETEC de TYPE AUTOSCAN sous tension de 20 kV. Il est
ainsi possible de déterminer la taille des grains, la distribution de taille

ainsi que la microstructure des céramiques.
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Fig.8 - Chambre de Weissenberg pour des températures allant de 77 a 300 K.



-27-

1I-B-5- Analyse par microsonde Auger

La détermination de la composition chimique superficielle d’un matériau
peut étre obtenue par l'examen des spectres d’émission d’électrons Auger des
atomes superficiels émetteurs (quelques nm en profondeur). Les analyses sont

effectuées sur les surfaces polies de cristaux ou de céramiques noyés dans une

résine.

[I-C- DETERMINATION DES MASSES VOLUMIQUES
Les masses volumiques sont déterminées par une méthode de poussée
hydrostatique mise au point au L.C.S. Le liquide utilisé est soit l'eau, soit

le bromobenzéne, soit l’orthophtalate de diéthyle (17).

II-D- TEST D’OPTIQUE NON LINEAIRE SUR POUDRE

Les essais de doublage de fréquence ont été effectuées sur poudre griace a
une méthode semblable a celle développée par S.K. KURTZ et T.T. PERRY (18),
soit au " Philips Laboratories " (New-York), soit & [!’Université de
Pennsylvania State ( U.S.A. ). Ils permettent de comparer le rendement

harmonique en optique non linéaire du matériau a celui du quartz pris comme

référence.

II-E- ETUDE OPTIQUE EN LUMIERE POLARISEE

[I-E-1- Utilisation du microscope polarisant

Le microscope polarisant dérive d'un microscope optique courant par
adjonction de  deux dispositifs  polarisants de  part et d'autre de
I’échantillon. Le polariseur (P) est placé en monture tournante devant le

condenseur entre la source lumineuse et 1’échantillon. L’analyseur (A) se
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trouve au-dessus de la platine du microscope entre I’échantillon et
I’oculaire.
Le microscope étant situé devant I’observateur et orienté " Nord-Sud ",

le polariseur ne laisse passer que les ondes lumineuses dont la direction de

vibration est dans un plan vertical " Est-Ouest Le plan de passage des
ondes lumineuses dans l'analyseur est orienté " Nord-Sud ". Dans le cas
habituel, le cristal est observé de fagon a le placer au maximum d’éclairement
une des branches de son indicatrice (projection des deux axes de l'ellipsoide
des indices sur le plan d’observation) est orientée " Nord-Est-Sud-Ouest ",
c’est-a-dire a 45° de la position précédente.

La figure 9 montre le microscope polarisant utilisé (LEITZ - ORTHOLUX 1II

POL) ainsi que ses accessoires.

[I-E-2- Visualisation des parois de domaines en lumiére polarisée

L’observation des cristaux au microscope en lumiére polarisée est un
moyen trés sensible pour visualiser les domaines ferroélastiques ou
ferroélastiques-ferroélectriques et pour détecter une transition de type
ferroélastique-prototype.  L’échantillon a faces paralleles et de faible

épaisseur (e < 0,1 mm) est préalablement poli.

I1I-E-3- Mesure de la biréfringence

La répartition dans l'espace des indices d’un cristal biréfringent est
caractérisée par son ellipsoide des indices. Pour les cristaux de symétries
triclinique, monoclinique et  orthorhombique, il s’agit d'un ellipsoide
généralisé dont les 1trois axes principaux ont des longueurs différentes. Il
existe dans ce cas deux sections circulaires de I’ellipsoide donc deux axes

optiques: ces cristaux sont biaxes. Pour les systémes plus symétriques dits
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Fig.2 - Microscope polarisant et ses accessoires.
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uniaxes (quadratique, trigonal et hexagonal) 1’ellipsoide est de révolution
autour de I’axe optique. La section de I’ellipsoide par le plan d’'observation
est donc en général une ellipse dont les demi-axes ng et ne définissent les
indices ordinaire et extraordinaire du cristal dans le plan d’observation. La
biréfringence An = n, - n est mesurée au moyen d’un compensateur a lame

basculante de type BERECK. La valeur de la différence de marche entre les
rayons ordinaire et extraordinaire est [ = e.An (e est [|’épaisseur du

cristal). L’échantillon est orienté de telle fagon que son axe lent soit
perpendiculaire a I'axe lent du compensateur. Un filtre interférentiel
sélectionne une radiation verte (A = 543 nm). L’évolution thermique de An
subit, comme celle de la permittivité, une discontinuité lors d’une

transition.

II-E-4- Etudes en fonction de la température

Les variations thermiques de la structure en domaines et de Ila
biréfringence sont suivies:
- soit sous courant d'azote sec grace a |'utilisation d’une platine chauffante
LEITZ pour les hautes températures (300 a 1300 K),
- soit sous courant d'azote sec refroidi par passage dans de [|'azote liquide,
dans wune cellule de basse température en verre pour des observations

au-dessous de la température ambiante (77 a 300 K).

II-F- MESURES DIELECTRIQUES

II-F-1- Echantillons
Les mesures de la capacité C, des pertes diélectriques tgd et de la

résistance ou de la conductance sont effectuées aussi bien sur céramique que
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sur monocristal. Les faces paralleles de 1'échantillon sont polies puis
recouvertes d’électrodes conductrices (Au ou Ag) obtenues soit par
pulvérisation cathodique, soit par dépét d’une fine couche par l'intermédiaire

d'une laque.

II-F-2- Appareil de mesure
Les mesures sont réalisées a l'aide d’un pont automatique de capacite,
Wayne-Kerr B905 ou Wayne-Kerr 6425 (Fig.10) a des fréquences comprises entre

20 et 3.105 Hz.

II-F-3- Cellule de mesure

L’échantillon est placé entre deux électrodes cylindriques, créant ainsi
un condensateur plan. Ces électrodes en nickel sont électriquement isolées et
situées a l’intérieur d’un tube en silice qui permet de réaliser les mesures
sous vide ou sous atmosphére contrélée. Un piége a azote liquide est incorporé
au voisinage immédiat de !’échantillon afin de limiter au maximum les risques
d’hydrolyse des fluorures aux plus hautes températures (Fig.10). Pour des
mesures allant de 77 & 500 K, la cellule est entourée d’un cordon chauffant,
’ensemble baignant dans un vase Dewar rempli d’azote liquide; un four est
utilisé pour les températures supérieures a la température ambiante (300 a
1000 K). La programmation en température est assurée par un reégulateur
Eurotherm 818 a des vitesses variant de 0,1 a 5 deg.h_l.

»

Les mesures en température et en fréquence des permittivités e’ et g
r T
de tgd, de la résistivité ou de la conductivité sont ainsi automatisées; les

courbes correspondantes sont tracées grace a un programme mis au point au

L.C.S. par A. Largeteau.
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Fig.l0 - Cellule et ponts de mesures diélectrigues.
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CHAPITRE 111

PREVISION DE LA FERROELECTRICITE DANS LES PHASES FLUOREES

DE TYPE Sm‘\lF5 ou PbSCr3F19
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Les bases relatives a la prévision de la ferroélectricité décrites au
sous-chapitre I-F sont appliquées ici au cas des fluorures Sr‘AlF‘5 et
PbSCFBFlg.

I1I-A- COMPOSE SrAlFS

SrAlF5 cristallise dans le systéme quadratique avec le groupe d’espace I4
et les parameétres cristallins a = 14,09 A et ¢ = 7,17 A. Le réseau comporte
deux types de chaines d’octaédres associés par les sommets . L’'une est simple,
I’autre est ramifiée. Les atomes de strontium entourent la chaine simple,
I'ensemble ainsi formé s’insérant dans les cavités formées entre les chaines
ramifiées (Fig.11) (7).

L’ensemble des coordonnées atomiques X y z peut étre relié a un second
ensemble X’ y' 2z’ tel que x y z = x’ y 2z’ + A. La transformation est telle
que le sens de z pour chaque atome est inversé. Un tel renversement le long de
I’axe polaire est équivalent au renversement de la polarisation spontanee.
SrAlF5 est ainsi ferroélectrique de point de vue structural. La valeur du plus
grand déplacement de l’atome de I’aluminium par rapport aux atomes de fluor
correspondants est Az = 0,185 A. Cette valeur reportée dans la relation [AKJ]

s

permet d'obtenir TC(prédite) = 685 K et Ps(prédite) ~ 48.10 C.rn_2 (19).

1I-B-
I1I-B- COMPOSE PbSCr3F19

PbSCr3F19 cristallise dans le systéme quadratique avec le groupe d’espace
polaire I4cm, et les paramétres de maille a = 14,384 A, et c = 7,408 A. Le
réseau comporte des octaédres soit isolés, soit formant des chaines simples

par mise en commun de sommets opposés (Fig.12). Ici encore, il est possible de

relier les positions atomiques x y z a un nouvel ensemble x’ y' z' tel que le
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passage de l'un a ['autre provoque I’'inversion de la polarisation spontanée.
La structure est donc ferroélectrique. La température de Curie et la

polarisation spontanée, prédites a partir de la relation [AKJ], ont pour

2

valeur Tc(prédite) = 635 K et Ps(prédite) ~ 46.10 C.m-2 (10).
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CHAPITRE 1V

TRANSITION DE PHASES ET FERROELECTRICITE DANS QUELQUES PHASES DE TYPE AMF5

(A=Sr, Ba; M= Al Fe, In)
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IV-A- CRISTALLOCHIMIE
Les composés définis SrAlF5 et BaFe]-‘5 sont préparés par réaction a l'état

solide 15 heures a 975 K selon le schéma reactionnel:

AF'2 & MP AMFS

3
( A=Sr ouBa; M= Al ou Fe )

Les solutions solides étudiées sont préparées suivant les réactions:

(1-x) Ba.F2 + X Sr‘F2 + FeF3 — Bal_xerFeFS

BaF2 + (1-x) FeF3 + X InF3 ——3-—Ba{l—"el_xlnx)l-"5 :

par chauffage 15 heures a des températures comprises entre 870 a 970 K.

[V-B- ETUDE DE LA TRANSITION DE PHASES DANS SrAlFs ET DANS BaFeF5

La non centrosymétrie a été tout d’abord confirmée grace a un test
d’optique non linéaire sur poudre: SrAlFS est un doubleur de frégquence avec un
rendement harmonique voisin de celui du quartz. Un signal piézoélectrique a
été également détecté, le coefficient correspondant étant de l'ordre de
0,5.10_12 C.N-l. Une transition de phases a été mise en évidence par micro-ATD
a 695 K. Il apparait, par ailleurs, un maximum de e; et un minimum de tgd a
une température voisine (715 K); ce comportement est bien caractéristique
d’une transition ferroélectrique-paraélectrique. De plus les températures
calculée a partir de la relation [AKJ] (685 K) et mesuree (695 K) sont en bon
accord (19).

BaFeF_ présente un comportement identique avec une température de Curie,

5
T = 730 K.
C
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IV-C- INFLUENCE DE LA TAILLE DES CATIONS SUR LA TEMPERATURE DE CURIE

FERROELECTRIQUE

IV-C-1- Cation hors de 1’octaédre

La ferroélectricité dans les composés de type de AMF5 est principalement
due au déplacement des ions M3+au sein des octaédres fluorés a sommets communs
formant les chaines simples paralléles a l’axe Oz. Les ions Az+ qui entourent
ces chaines participent a l’allongement de ces octaédres selon l’axe Oz; cet
allongement est d’autant plus grand que les ions A2+ sont plus volumineux.

Dans le cas de la substitution du strontium au baryum a partir de BaFeF5

(Ba, Sr FeF
x~ x

1- (0 = x = 0,5)), les paramétres cristallins a et c ainsi que le

5

rapport c/a diminuent quand x croit (Tableau IV); ce résultat est en bon
Y ; 2% 2+

accord avec la variation de taille de Ba a Sr rBa2+ = 1,42 A, rSr2+ =

1,26 A en coordinence 8 (20)). Ces variations entrainent un plus faible

déplacement de [’ion M3+ hors du centre de gravité de l'octaédre dans la

direction de 1'axe polaire Oz et devraient donc provoquer une diminution de

: & ; 2+
Tc' La figure 13 montre que TC décroit effectivement avec le taux en Sr

(21).

IV-C-2- Cation en octaédre

Pour les mémes raisons que précédemment, le déplacement Az du cation M3+
est d'autant moins aisé que le rayon ionique de M3+ est plus important. La
figure 13 et le tableau IV montrent en effet que les parameétres de la maille,
le rapport c/a et TC diminuent lorsque x augmente pour la solution solide
)JF_ (0 = x = 0,5 (r_. 3+ = 0,645 A, rln3+ = 0,790 A en coordinence

Fe

6 (20)). La figure 14 montre bien, a titre d’exemple, que les variations

thermiques, a 1 kHz, de €. et de tgd pour une céramique de composition
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Tableau IV - Valeurs des paramétres cristallins et du rapport c/a pour

diverses compositions des solutions solides (Bal_XSrX)FeFS

et de Ba(Fe, In )FeF_.
I-x x 5

X a ‘o] c/a
(+ 0,006A) (+ 0,003A)
0 14,920 7,609 0,5100
0,10 14,902 7,588 0,5092
(Ba)_ Sr JFeFg ! 5 50 14,871 7,562 0,5085
0,50 14,704 7,468 0,5079
0 14,920 7,609 0,5100
0,20 14,980 7,628 0,5092
Ba[I-“el_xInx)F5
0,35 15,061 7,642 0,5074
0,50 15,137 7,659 0,5060




g

BaFeO 8'“0 ZFS sont bien caractéristiques d’un comportement ferroélectrique

(21).

I[V-C-3- Conclusion

Les phases de type AMFS possedent des propriétés ferroélectriques a
température ambiante. La température de Curie croit lorsque la taille de I'ion
2+ 3% o ; ;
A augmente et que celle de M diminue. Ce comportement de type displacif
est similaire a celui observé dans les ferroélectriques a octaedres d’oxygene,

par exemple dans les matériaux perovskite: TC(BaTiO3} = 393 K, TC(SrTioa) =

4+ = 0,605 A; r_ 4+ = 0,720 A en

= 2
) 10 K (r 7

110 K, et TC(BaTi Z

0,7%70,3% T

coordinence 6 (20))
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CHAPITRE V

TRANSITION DE PHASES ET FERROELECTRICITE DANS QUELQUES PHASES DE TYPE A5M3F19

(A=Sr,Ba; M-=Ti, V, Cr, Fe, Ga )
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Seules les propriétés des fluorures ASM3F19 (A = Sr, Ba; M = Ti, V, Cr,
Fe, Ga) sont décrites dans ce chapitre; en ce qui concerne les fluoaluminates
alcalino-terreux, Sr5A13F19 a pu étre isolé mais aucune transition de phases

n'a été détectée.

V-A- PREPARATION

Les fluorures A5M3F19 ( A=Sr, Ba; M =Ti, V, Cr, Fe, Ga ) sont préparés
selon le schéma réactionnel:

5 AF2 + 3 MF3 —)-—ASMaFP9

La préparation de ces composés est effectuée en deux étapes:
- une premiére chauffe, pendant 15 heures a 770 K, suivie d’une trempe,
- une seconde chauffe, pendant 15 heures a 970 K, suivie d’un refroidissement
naturel jusqu’a la température ambiante.

Les deux traitements thermiques sont entrecoupés d’'un broyage en boite a gants

séche.

V-B- ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE A TEMPERATURE AMBIANTE ET

MESURE DES MASSES VOLUMIQUES

L’analyse radiocristallographique permet tout d’abord de s’assurer de
I’état monophasé de chaque composé. Le bon accord entre les masses volumiques
mesurée et calculée confirme bien la stecechiométrie. Les parameétres
cristallins, la couleur, et les masses volumiques de ces diverses phases sont
regroupés au tableau V.1 (22). Une étude partielle effectuée sur monocristal
de 'Sp.Fe. a montré que la vraie maille élémentaire est en réalité quatre

5 8 19
fois plus grande que celle de type PbSCrBF19 avec des parametres a' = av 2 et

»

¢’ = Zc.
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Tableau V.1 - Valeurs des paramétres a et c , des masses volumiques,

et coloration des composés A5M3F19.
Composés a c coloration Pealc. Bloas

(+0,014) (+ 0,005 A) (+ 0,05 g.cm> )
Sr‘STLBFlg 14,40 7,328 violet 4,122 4,11
SFSV3F19 14,33 7,312 vert 4,212 4,11
SrSCr'3F19 14,19 7,259 vert 4,342 4,28
SrSFeBF19 14,33 7,314 incolore 4,276 4,22
Sr‘SGaBFig 14,21 7,272 incolore 4,562 4,45
13";\5'1‘131719 14,91 7,665 violet 4,646 4,61
BaSV3F19 14,88 7,947 vert 4,711 4,62
BaSCr3F19 14,72 7,603 vert 4,855 4,78
BaSFeBFlg 14,78 7,678 incolore 4,814 4,76
i3a5(fya\3I-“19 14,73 7,604 incolore 5,062 4,97
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V-C- ETUDES DES TRANSITIONS DE PHASES DES COMPOSES A5M3F19

V-C-1- Analyse thermique différentielle et mesures diélectriques

Une transition réversible a été mise en évidence a TC par micro-ATD pour
chaque composé. De plus il apparait un maximum de sI: et un minimum de tgd a la
température de transition. La figure 15 montre a titre d’exemple les

variations thermiques de €. et de tgs, a 1 kHz, pour SrSTi3F19. Ces
variations sont caractéristiques d'un comportement ferroélectrique. Le tableau
V.2 donne les valeurs de TC et de la température de fusion Tf des divers

composeés.

V-C-2- Etude optique

Des cristaux de Sr5F63F19 ont été élaborés par refroidissement lent de la
phase fondue, en creuset de platine scellé sous azote sec. Ils sont
transparents, incolores, et cristallisent sous forme de prismes rectangulaires
a base carrée, allongés selon l'axe c de la maille quadratique.

L’étude de [I’évolution thermique de la biréfringence An = n, - ng
effectuée sous courant d’azote sec laisse apparaitre une anomalie entre 680 et
725 K, confirmant |’existence de la transition de phases signalée au tableau
V.2 (figure 16) (22).

V-D- VARIATION DE Tc AVEC LA TAILLE DES CATIONS Az+ ET M3+

V-D-1- Cations alcalino-terreux
Une augmentation de taille de 1'ion A2+ (passage de Sr2+ a Ba2+) provoque
une distorsion plus importante de ['octaedre MF6 le long de l'axe 0z. Le

y i 3+ o ; : o
déplacement Az de l'ion M hors du centre de gravité de |'octaédre est ainsi
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Tableau V.2 - Valeurs des températures de Curie et de fusion des composeés

A5M3F19.

Composeés TC 'I'f

(£ 10 K) (x5 K)
SrST13F19 755 980
Sr5V3F19 735 1090
SFSCFBFI‘) 953 1170
SrSFe3F19 720 1060
SrSGa3F19 893 1130
BasT13F19 1005 1180
]3a5\/3l-"19 1020 1290
BaSCr3F19 1090 1350
BaSFe3F19 960 1215
Ba\SGa3F19 1070 1210
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i d ; da | és S :
plus important dans les cocmposes BaSMSFIQ que ns les composes 1"5]‘»/131-"19 La
température de transition devrait donc augmenter des composés du strontium a
ceux du baryum. Les résultats expérimentaux reportés au tableau V.2 sont en

bon accord avec ces prévisions.

+
V-D-2- Cations M3
. ; 2+ y . . y 3+ o
Pour un méme cation A une diminution de taille de Il'ion M facilite
son déplacement Az le long de l'axe Oz. La température de transition devrait
ainsi augmenter lorsque rM3+ diminue. Ici encore, les résultats expérimentaux

reportés au tableau V.2 confirment les prévisions.

V-E- CONCLUSION

La famille de composés fluorés alcalino-terreux ASM3F19 ( A = Sr, Ba )
posséde des propriétés ferroélectriques a température ambiante. Différentes
études (microcalorimétrie, mesures optiques et mesures diélectriques) ont
montré I’existence d’une transition réversible de type ferroélectrique -
paraélectrique a TC. Les propriétés ferroélectriques sont dues principalement
aux déplacements de 1'ion M3+ le long de la direction de I’axe polaire, a
partir du centre de gravité de I’octaédre. La température de Curie croit

5 2
lorque la taille de l'ion alcalino-terreux A<t augmente et / ou que celle du

; 3% .o
cation M diminue.
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CHAPITRE VI

LES PHASES Pb5M3F19

(M =Ti, V, Cr, Fe, Ga)
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L’étude du systéme PbFz— CrF. avait permis antérieurement d’elaborer et

3

de caractériser la phase PbschFI‘)' Une nouvelle famille de composes Pb5M3F19
(M = Al, Ti, V, Cr, Fe, Ga) a été mise en évidence. Le fluoaluminate de plomb

présente cependant des propriétés trés particuliéres qui seront décrites en

détail au chapitre VIIL.

VI-A- CRISTALLOCHIMIE ET MESURES DES MASSES VOLUMIQUES
Les fluorures PbSMSFl‘B (M = Ti, V, Cr, Fe, Ga) sont préparés selon le
schéma réactionnel:
5 PbF2 + 3 MF3 —_— Pb5M3F19
Les composés sont obtenus par chauffage I5 heures a 825 K en tubes d'or
scellés sous azote sec. Le diffractogramme de poudre de chacun des composés
s'indexe parfaitement par isotypie avec PbSCr3F19. Les valeurs des parametres

sont regroupées dans le tableau VI.l. Les masses volumiques mesurées et

calculées sont en bon accord avec quatre motifs PbSMSFIQ par maille.

VI-B- TRANSITION DE PHASES

VI-B-1- Microanalyse thermique différentielle et microcalorimétrie

Des mesures thermiques ont été effectuées en tubes de platine scellés
sous azote sec de 300 a 800 K. Les diagrammes de micro-ATD présentent tous un
maximum réversible avec une hystérése thermique de l'ordre de 10O degrés. La
figure 17 montre a titre d'exemple les diagrammes de microcalorimétrie de
F’bSCr3F19 en chauffe et au refroidissement. La détermination des variations

d’enthalpie AH et d’entropie AS au cours de la transition, pour les composés

du chrome et du fer, montre que ces valeurs sont plus elevées lorsque la
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Tableau VI.1 - Valeurs des parameétres cristallins des composés

Pb5M3F19 a température ambiante.

Composé a c c/a
(A) (A)

PbSTiBFl‘) 14,650(9) 7,405(5) 0,505

Pb5V3F19 14,485(9) 7,420(5) 0,512

PbSCr3F19 14,384(5) 7,408(2) 0,515

PbSFe3F‘19 14,420(9) 7,440(5) 0,516

PbSGaBFIQ 14,361(9) 7,441(5) 0,518




L
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Ttrans.= 556K Tmax.=570K

(a) en chauffe.

AV

T / N’[KJ

Tmax=5358K T trans=545K

(b) au refrodissement.

Fig.17 - Diagrammes de p-calorimétrie du composé PbscraFw'

ﬁ
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taille du cation M3+ est plus forte ( AH = 9,4 £ 0,2 kJ.mol_1 et AS = 17,2 ¢
0,7 J.mol LK™ pour Pb.Cr F o ; AH = 13,5 £ 0,5 kJ.mol™! et AS = 18,6 t 0,9

J.mol-l.l('_l pour PbsFe3F19 ) (26).

VI-B-2- Etude par diffraction X en température sur poudre

Les paramétres cristallins varient brutalement a la température de
transition, avec une augmentation du paramétre a et une diminution de c de la
maille quadratique, en chauffe. Les deux phases quadratiques de basse et haute
températures coexistent sur quelques degrés a la transition. La figure 18
montre a titre d’exemple les variations thermiques de a, de c et du volume de
la maille élémentaire obtenues pour le composé Pb_Cr.F _ (23).

5 3 19

VI-B-3- Etude optique sur cristal de composition PbSCr3Flg

Des monocristaux de PbSCrSF19 ont été obtenus par une méthode de
croissance de type Bridgman en tube scellé de platine. Ils sont transparents,
de couleur verte et se présentent sous forme de baguettes prismatiques a base
carreée.

L’évolution thermique de la biréfringence An(110) a été suivie sous
courant d’azote sec de 300 a 600 K (Fig.19). Une forte discontinuite,
s'accompagnant d’une inversion du signe optique, apparait a la température de
transition. Une hystérése thermique de l'ordre de 20 K est observée entre la

chauffe et le refroidissement; de plus les deux phases haute et basse

températures coexistent au voisinage de Tc (23).

VI-B-4- Mesures diélectriques

Les mesures diélectriques en fonction de la température sont effectuees

: : ; . . . . 2 . 5
sur céramique, sous vide dynamique et a des fréquences variant de 10" a 1O
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-56-

Hz. Dans tous les cas une anomalie (soit une discontinuité, soit un maximum de
la permittivité diélectrique relative er") est observée a la température de
transition TC détectée en particulier par micro-ATD (24). Le tableau VI.4
regroupe les diverses valeurs de TC , I’hystérése thermique ainsi que les

températures d’anomalies de la permittivité diélectrique relative e;.

VI-C- DISCUSSION

Pour chacun des composés Pb (M = Ti, V, Cr, Fe, Ga) une transition

SM3F19
réversible a été détectée entre deux phases de basse et haute températures que
nous appellerons Q1 et Qz respectivement. La coexistence des deux phases a la

transition et [’hystérese thermique impliquent que cette transition est du

premier ordre. Ces composés présentent, par znalogie avec Pbscr3F19’ des

propriétés ferroélectriques a température ambiante. L’évolution de Ila
5 . . 3+ : . ’
température de transition avec la taille de M est contraire a celle observée

pour les composés alcalino-terreux: quand r 3+ diminue la valeur de 'I'C décroit

M

elle augmente en revanche pour ALM_F _ (A = Sr, Ba) (Tableau

pour PbSM sMyF g

1o
VI.2). La figure 20 montre la variation de '1'C avec rM3+ ou avec la taille
moyenne des cations M3+ dans le cas des solutions solides. Il apparait
nettement la différence de comportement entre composés alcalino-terreux et du
plomb.

Ces résultats suggérent que les transitions de phases ne sont pas de la
méme nature pour les composés alcalino-terreux et pour ceux du plomb. Si les
composés alcalino-terreux semblent de nature uniquement ferroélectrique
displacif (Chap.V), il n'en est probablement pas de méme pour les composés du
plomb. Ce raisonnement basé sur ['évolution de TC avec la taille de M3+ est

conforté en outre, par le fait que dans les ferroélectriques oxygénés

displacifs (perovskite) la température de Curie est toujours plus élevée pour
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Tableau VI.Z - Températures de transition, hystérése thermique et températures

d’anomalies diélectriques des composés Pb5M3Fi9.

Composé TZ AT® T[e;(anom. )]
(£5 K) (K) (+ 10 K)

Pb T F, 695 13 £

Pb VoF o 630 12 620

b G0, F 545 18 550

Pb.Fe F o 740 15 720

Pb Ga F, g 645 24 -

* températures de transition obtenues par p-calorimétrie en chauffe.
. hystérese thermique entre la chauffe et le refroidissement.

C . . .
non déterminée.

Tableau VI.3 - Evolution des fréquences d’élongation M-F déterminées a

partir des spectres I.R. et Raman pour quelques composés

ASMSFIQ ( A =Sr, Ba, Pb ).
Composé [.R. Raman
(cm ') (cm ')
SFSFe3Flg 500,580 563
Bas_’Fe,:;Fl9 480,510,560 554,546,527
PbSFe3F19 480,555 529
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les composés du plomb; citons a titre d’exemple, TC[SrTiO3) = 110 K,
TC(BaTiOB) = 403 K, Tc(PbTiOG) = 763 K (25).

La différence de comportement entre les composes A5M3F19 (A = Sr, Ba) et
Pb5M3F19 est certainement due a l’existence du doublet libre 6(sp)2 pour le
cation Pb2+. La localisation spatiale de ce douktlet Ilibre peut participer
d’une part a la distorsion de |'octaédre MF6, d’autre part a la polarisation
spontanée. Ces deux effets peuvent éventuellement se compenser partiellement
si les polarisations résultantes sont de sens opposés. Une telle hypothése
pourrait expliquer que les valeurs de Tc: sont plus faibles pour les composés
du plomb que pour ceux des éléments alcalino-terreux.

Une étude comparative a par ailleurs été effectuée par spectroscopies
infrarouge et Raman sur quelques composés ASMSFiQ (collaboration avec M.
Couzi). L’examen du tableau VI.3 révéle que les fréquences de vibrations
totalement symétriques relatives aux liaisons M-F se situent dans la gamme de
500 a 600 a:m_l environ. Pour un méme cation M3+. la constante de force de la
liaison M-F est systématiquement plus faible dans le cas du composé du plomb;

ce résultat conforte les différences de comportement entre les deux familles

de fluorures.
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CHAPITRE VII

EXISTENCE DES SOLUTIONS SOLIDES DERIVEES DE A5M3F19
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Afin de mieux comprendre les différences de comportement en particulier
entre les composés des éléments alcalino-terreux et du plomb, des essais de

solutions solides ont été réalisés en jouant sur divers types de substitution.

VII-A- CRISTALLOCHIMIE
Les divers types de solutions solides envisagées sont préparés selon les
schémas réactionnels:
! _ B
(i) S AF, +3 (1-x) CrF, + 3x MF AS(Crl-xMx)CSFlQ
( A=Sr, Pb; M = Al, Fe )
o B o
(ii) 5 (1-x) SrF, + 5x Pbl-‘2 +3 MF3 (Srl—prx)SMCiFlg
(M = Al, Cr)

(iii) 5(1-x) PbF, + 5x AF, + 3(1-y) CrF

3

5 + 3y AIF;—=(Pb_ A ) (Cr) Al )F

y'3 19
( A=Sr,Ba)
La premiére chauffe de 15 heures a 825 K est suivie d'une seconde de 15 heures

a des températures variant de 875 a 975 K selon le teneur en plomb ou en

élément alcalino-terreux.

VII-B- ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE A TEMPERATURE AMBIANTE

Les spectres de diffraction X obtenus a température ambiante permettent
de délimiter 1’étendue de chaque solution solide :
- solution solide de type (i)

Ces solutions solides sont complétes; les paramétres a et c de la maille
quadratique varient de maniére continue. Les figures 21 et 22 montrent les
variations des paramétres cristallins de trois des solutions solides obtenues.
Les évolutions relatives au systéeme comportant du strontium suivent bien une

loi de Végard.
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- solution solide de type (ii)

Malgré des recuits successifs, a diverses températures, aucune solution
solide n'a pu étre isolée entre composés du strontium et du plomb lorsque
aucune substitution n’est effectuée sur le cation M3+.

- solution de type [(iii)

Quelles que soient les conditions de synthése, ces solutions solides ne

se forment que partiellement : citons la phase (Pbl—xsrx)s(crl—yAly)3F19 avec

x =yetO0=x = 0,75 (Fig. 23).
VII-C- INFLUENCE DU TYPE DE SUBSTITUTION SUR LA TEMPERATURE DE CURIE

VII-C-1- Substitution M-M' (solution solide (i))
Des mesures par diffraction X en température, par microcalorimétrie et
par mesures diélectriques ont été effectuées sur deux solutions solides

dérivées de PbSCr I~"19 par substitution Al-Cr et Fe-Cr. La température de Curie

3

suit une regle identique a celle énoncée pour les composés Pb5M3F19:

de TC croit quand la taille du cation M3+ augmente (Fig. 20 et 24). La partie

la valeur

de la figure 24 relative aux compositions proches du fluoaluminate de plomb
n'est pas donnée volontairement; étant donné son intérét et sa compléxité,
elle sera décrite en détail au chapitre VIII.

VII-C-2- Substitution A%*- Pb2* ( A = Sr, Ba ) (solution solide (iii))

Ces solutions solides présentent un intérét indéniable. En effet nous
avons annoncé au chapitre VI la différence de comportement entre les composés
alcalino-terreux et du plomb. Le remplacement progressif, méme partiel, du
plomb par un élément alcalino-terreux est susceptible de donner ainsi de

précieux renseignements. Nous avons choisi la solution solide
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relatifs aux compositions proches du fluoaluminate sont donnés au
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(Pbl—xBax)S(CFO,SAIO,S)BFI‘B' Une étude radiocristallographique a température

ambiante a montré la présence des deux phases basse (Ql) et haute (QZ)

températures de type Pb5M3F19 (chap.VI), le domaine de solution solide n’étant

0,50 ). La phase Qi est stable pour 0 = x = 0,05 , la

IA

que partiel ( 0 = x
phase Q2 pour 0,20 = x = 0,50 , les deux phases coexistent pour x voisin de
0,10 . Les variations des parameétres a et ¢ ainsi que du rapport c/a avec la
composition montrent bien les deux différents domaines d’existence (Fig.25).
Comme pour Pbscr:}FlQ’ a augmente et c¢ diminue lors du passage de la phase Q1 a
la phase QZ’ ce qui conduit naturellement a une chute brutale de c/a pour des
valeurs de x voisines de 0,10. Par ailleurs, le remplacement du plomb par le
baryum provoque pour chacune des deux phases une croissance des parameétres a
et c, en bon accord avec l’augmentation de taille de sz+ a BaZ+ ( rpb2+ =
1,29 A, rBa2+ = 1,42 A en coordinence 8 )(20).

Des études par diffraction X en température et par micro-ATD confirment
les résultats obtenus précédemment: la température de transition (mesurée ici
en chauffe) décroit fortement quand x croit (Fig. 25). Pour x = 0,30, le
spectre de diffraction X correspond déja a la phase Q2 dans toute la gamme de
température étudiée, depuis 77 K. Pour certaines compositions les deux phases

Q

1 et Qz coexistent dans un domaine de température qui peut atteindre une
trentaine de degrés pour x = 0,10 ou x = 0,20 par exemple. De plus, il existe
une forte hystérése thermique dés la composition correspondant a x = 0,l10. Ces
résultats impliquent que la transition Ol—)-—Q2 est fortement du premier
ordre. L’hystérése thermique atteint une centaine de degrés pour 0,10 ; elle
peut expliquer 1’apparente divergence relevée sur la figure 25 pour x = 0,10 :

- I’étude par diffraction X a 300 K (sur le produit obtenu par refroidissement

aprés réaction a 913 K ) laisse apparaitre la coexistence des deux phases Ol

et Qz*
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- I’étude par micro-ATD effectuée en chauffe, aprés refroidissement a 77 K
afin d’isoler au préalable la phase Ql’ montre que la transition Ql——)' 02 se

situe a température voisine de 370 K.

VII-D- DISCUSSION

Les réseaux cristallins des composés A5M3F19 ( A=Sr, Ba) et Pb5M3F19 .
quoique voisins, présentent cependant des différences telles qu’aucune
solution solide ne peut étre obtenue entre de tels composés et que méme en
introduisant deux cations M3+ et M'3+ différents, elles ne sont que
partielles.

La substitution progressive du baryum au plomb provoque une chute de la
température de Curie. Or I’examen des tableaux V.2 et VL4 montrait que la
valeur de TC était nettement plus élevée pour les COmposés A5M3F19 (A = Sr,
Ba) que pour les composes Pb5M3F19. Cet ensemble de résultats conforte la
discussion du chapitre VI, a savoir que la transition de phases est bien de
nature différente pour les composés alcalino-terreux et pour ceux du plomb.

L’évolution de la température de Curie avec le taux de substitution peut
étre comparée a celle des solutions solides entre composés alcalino-terreux et

du plomb de type " bronzes quadratiques de tungsténe Pour les solutions
solides entre AZKNbSO15 (A = Sr, Ba) et PbZKNbSOIS’ par exemple, la variation
de TC en composition n’est pas monotone, elle présente un minimum. La
composition de ce minimum correspond a la séparation entre deux régions
ferroélectriques, mais possédant une polarisation spontanée paralléle soit a
0Oz au voisinage de AZKI\JbSO15 . soit a Oy au voisinage de PbZKNbSO15 (27).

Dans |'ensemble de ces familles structurales, c’est la configuration

électronique particuliére de I'ion Pb‘z+ qui est a lorigine des différences

observées.
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CHAPITRE VIII

ETUDE DETAILLEE DE LA SOLUTION SOLIDE PbS(Crl-xAlx)BFw
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Des études préliminaires de la solution solide Pb_(Cr.__Al ).F avaient
57 1-x x319

montré quelques anomalies révélatrices d’un comportement inhabituel pour les

compositions proches du fluoaluminate:

- les spectres de diffraction X a température ambiante comportent, pour

certaines compositions, des raies ne pouvant étre indexées dans le systéme

quadratique avec des parameétres voisins de a = 14 Aetc=~7A,

- les courbes de microcalorimétrie et de mesures diélectriques présentent

plusieurs anomalies au lieu d’une seule comme pour les compositions riches en

chrome ou pour les composés PbijF19 (M = Ti, V, Cr, Fe, Ga),

- il semblerait enfin que I’hystérése thermique relative a la transition

devienne anormalement élevée pour les compositions voisines du fluoaluminate.

L’étude détaillée de la solution solide Pb_(Cr, Al ). F _ a été effectuée

5" I=x x3 19

tout d’abord par diffraction X en température a l'aide d’un appareillage de

treés haute définition et parfaitement programmé en température. Des séries de

microcalorimétries et de mesures diélectriques sur céramiques ont été ensuite

réalisées en utilisant divers types de cycles thermiques.

VIII-A- ETUDES PAR DIFFRACTION X SUR POUDRE

Pour les compositions Pbs(crl—xAlx)BFLQ (0 =x=0,80), le comportement
est voisin de celui de PbSCr3F19 . il existe une seule transition réversible,
entre deux phases quadratiques Ql et QZ' La transition correspond a une
brusque augmentation de a et une forte diminution de ¢ en chauffe. Ces deux

phases coexistent sur quelques degrés et I"hystéreése thermique est voisine de

10 degrés. La transition Ql —>~Q2 est ainsi du premier ordre.
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Pour les compositions correspondant a 0,80 < x = |, deux phases nouvelles
ont été mises en évidence:
- 'une, notée M, est monoclinique avec des paramétres:
a,~b.,~a ;c¢c,=c.; = 90°,
M M Q M Q d
2
*

- 1’autre, notée Q2’ est quadratique et correspond a une surstructure de la

phase 02 avec des paramétres:

La figure 26 montre schématiquement les spectres de diffraction X des

quatre phases pour une composition voisine de PbS(CrO lAl ) Les raies

0,9 3F19'
de la phase M provenant d'un éclatement de celles de la phase 02 sont
représentées en pointillé. Les raies supplémentaires de faibles intensités,
relatives a la phase Q; et provenant de la surstructure, sont signalées par
des petites fléches.

La figure 27 montre, a titre d’exemple, les films de Guinier en chauffe
et au refroidissement obtenus pour la composition correspondant a x = 0,90,
dans une gamme de température de 50 a 400 K. Un dépouillement minutieux du
spectre obtenu au refroidissement avec une vitesse de 0,5 deg.h_l et pour 114
= T = 400 K a permis d'une part de mettre en évidence la séquence de
transition entre les différentes phases et d'autre part de déterminer les
divers paramétres cristallins (Tableau VIII). Les figures 28 et 29
représentent en trois dimensions [|’évolution thermique du spectre de
diffraction X au refroidissement dans la gamme de température 114 < T < 400 K
pour 24 = 28 = 27° d’une part, et pour 29 = 28 = 31° d’autre part.

La transition, au refroidissement, de la phase haute température
quadratique 02 a la phase monoclinique M s'effectue de maniere continue et

sans que les deux phases coexistent: la distorsion monoclinique apparait lors

de la transition et elle augmente progressivement lorsque la température
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Fig.26 - Spectres de poudre des quatre phases pour la composition
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Tableau VIII- Valeurs des paramétres et du volume de la maille élémentaire des

diverses phases de PbS(CrO Al. ). F a températures T

, 170,93 19

définies, déterminés lors du refroidissement.

*

Q Q, M Q,

Quadratique Quadratique Monoclinique Quadratique

(avec surstructure)

a = 14,100(3) A a = 20,114(1) A a = 14,241(7) A a = 14,263(6) A
c = 7,344(2) A c = 7,225(3) A b = 14,244(7) A c = 7,226(3) A
c = 7,224(3) A
B = 90,5(1)°
3 3 3 3
V = 1460(1) A V = 2922(1) A V = 1465(31) A V = 1470(1) A
T =150 +5K T =250 +5K T =307 +5K T =393 + 5 K.










A

diminue. De plus il n’existe aucune hystérése thermique. La transition est
donc du second ordre. Une vue de |’éclatement de la raie 222 pour la phase Q2
en deux raies 222 et 222 pour la phase M est donnée a la figure 30.

Lorsque la température diminue encore, la phase Q; quadratique apparait
mais coexiste avec la phase M dans une gamme de température qui varie avec la
composition, l'intensité des raies de I’'une augmentant pendant que celle de
I’autre diminue. La figure 31 représente, a titre d’exemple, I’évolution
thermique du spectre dans la gamme 24 = 28 = 27° montrant |’apparition de
deux réflexions caractéristiques de la surstructure de la phase Q; , ainsi que
la disparition des réflexions de la phase monoclinique lors de la transition

*
M —)-—Qz.
*

Toujours a température décroissante, la phase Q2 est enfin isolée. Elle
coexiste ensuite avec la phase Q1 , avant que cette derniére ne soit isolée a
son tour. Les deux transitions M—-)—»Q; et Q;—)—» Q1 s’effectuent en outre avec
une grande hystérése thermique, elles sont fortement du premier ordre.

Pour des valeurs de x comprises entre 0,80 et 0,85 environ, la phase Q;
disparait et il y a transition directe de Ql 4 M, cette transition étant ici
encore du premier ordre.

La figure 32 montre schématiquement, pour la composition correspondant a
x = 0,90, une autre vue de la variation thermique, au refroidissement, du
spectre de chaque phase. Il apparait nettement la coexistence des deux phases

»* *
lors des transitions M — Q2 et QZ-—m-)-—Q1 contrairement au cas de la
transition Qz—)-— M.

Les figures 33 et 34 représentent les zones d’existence des diverses

phases dans un diagramme température-composition (T-x) en chauffe et au

refroidissement respectivement. Si le diagramme obtenu au refroidissement est

probablement a I'équilibre, il n’en est pas de méme pour celui déterminé en
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Fig.33 - Diagramme température - composition, en chauffe, pour la

solution solide PbS(Crl—xAix)BFL‘;'
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Fig.34 - Diagramme température - composition, au refroidissement, pour la

solution solide PbS(Crl—xAlx)3Fl9'
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*
chauffe comme !’indiquent les forts retards aux deux transitions QI———)-— Q2 et

Q;-—)-— M. L’examen de ces figures et les investigations précédentes permettent
de formuler les remarques suivantes:
- les phases M et Q; apparaissent pour des compositions correspondant a
x > 0,80 ,
- il existe de larges zones de coexistence des phases Ql et M d'une part, Ql
et Q; d’autre part, la zone de coexistence des phases Q; et M étant plus
réduite. Les phases M et Q; possédent des domaines d’existence étendus, au
refroidissement, pour des compositions voisines de x = 0,90 et de x = 1
respectivement,

*
- 1’hystérése obtenue pour la transition Ql—-)-— Q2 est trés forte au voisinage
du fluocaluminate (environ 170 degrés pour Pb5A13F19),
- la transition M—)-—Q2 est du second ordre, sans coexistence de ces deux
phases et sans hystérése thermique,
- les phases Q; et M dérivent toutes deux de la phase 02 par des distorsions
de natures différentes,
- la transition Q; ———*-02 qui correspondrait a la disparition de la
surstructure, donc vraisemblablement a celle d’un ordre cristallographique, ne
se fait jamais directement mais toujours par l’intermédiaire de la phase
monoclinique M.
- la transition Q2—-——>-M correspond a I'apparition d’une distorsion avec
changement de systéme cristallin elle est potentiellement de type
ferroélastique. La figure 35 montre ’augmentation  progressive de la
déformation spontanée & = 1/2 cosB, au refroidissement, apres disparition de

la phase prototype Q2.



40 }

300 380 T(K)

Fig.35 - Variation thermique de la déformation spontanée de la phase

ferroélastique de composition PbS(Cr0,1A10,9)3F19'
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VIII-B- ETUDES PAR MICROCALORIMETRIE

Dans le cas des études thermiques, les résultats différent ici encore
selon la valeur de x, inférieure ou supérieure a 0,80:
- pour 0 = x = 0,80 , une anomalie réversible et reproductible est observée
pour chacune des compositions étudiées. La figure 36 donne, a titre d’exemple,

1 ) F Dans

le spectre de micro-ATD obtenu pour la composition PbS(CrO’SA 0,53 19"

tout le domaine de composition il existe une hystéreése thermique voisine de 10
degrés. La détermination des variations d’enthalpie AH et de I’entropie AS
montre que ces valeurs diminuent de maniére continue quand x augmente
(Fig.37),

- pour 0,80 < x = 1, les anomalies relatives a chacune des transitions mises
en évidence par diffraction X en température (Figs.33 et 34) sont soit
indécelables, soit correspondent a des maxima d’intensité trés faible et trés
étalés en température. Etant donné d’une part les larges domaines de

*
coexistence des phases Ql , Q, et M, d’'autre part la trés forte hystérese, qui

2
sous entend des problémes liés a la cinétique, les méthodes d’analyses

thermiques semblent moins bien adaptées a |’étude de cette partie du systeme.
VIII-C- ETUDES DIELECTRIQUES SUR CERAMIQUE

VIII-C-1- Compositions correspondant a 0 = x = 0,80

Les évolutions thermiques de eI: et de tgd permettent de détecter la
transition Ql—>-Q2 pour chague composition étudiée. La figure 38 montre le
saut de permittivité a la transition pour les compositions correspondant a x =
0, x = 0,50 et x = 0,80. L’étalement en température de la transition,
observée pour x = 0,80 est en accord avec le début de I'élargissement du

domaine de coexistence des phases Ol et Q. visualisé aux figures 33 et 34.

2



-85-

VAN
V4

30 ' 400 S00

"AH+
(ua)

T (K3

Fig.36 - Spectres de u-ATD en chauffe et au refroidissement pour

la composition PbS(CPO,SMO,SJSF 19°
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Fig.37 - Variations avec la composition de "enthalpie AH et de 'entropie AS

pour la solution solide PbS(Cr‘l_xAlx]SF‘lg,
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Une étude en fréquence a montré par ailleurs deux types de comportement
selon 1'état de densification des céramiques. Lorsque les valeurs de 81’* sont
faibles, la transition se manifeste de maniére trés diffuse et laisse
apparaitre par contre une relaxation diélectrique a des températures
supérieures a 400 K : le maximum de permittivité diminue quand la fréquence
augmente et la température correspondante s’éléve simultanément (Fig.39). En
revanche, pour les fortes valeurs de permittivité la transition apparait plus

nettement mais la relaxation est alors masquée (Fig.38).

VIII-C-2- Compositions correspondant a 0,80 < x =1

Dans ce domaine de composition nous avons choisi d’étudier, plus
particuliérement, le fluoaluminate de plomb. La figure 40 montre Ile
comportement de e; en température et en fréquence. Lorsque la température
s’éléve, une dispersion diélectrique en fréquence apparait tout d’abord a une
température voisine de 270 K, elle correspond a la transition Ql—)" Q;
(Fig.33). Deux anomalies avec relaxation sont ensuite mise en évidence pour
des températures supérieures a 315 et a 380 K respectivement: ici encore
I’intensité des anomalies diminue et leur température augmente quand la
fréquence croit. Ce comportement existe quel que soit l'état de densification
de la céramique; il est parfaitement caractéristique d’une transition avec
relaxation, et en bon accord avec la description donnée par L.E. Cross pour
les relaxeurs diélectriques qu’'ils soient ferroélectriques ou non (5). La
température réelle de la transition est toujours celle qui correspond a
I’anomalie a basse fréquence. Les évolutions de la température de chaque
anomalie de 81" en fonction de la fréquence sont reportées a la figure 41: les
deux valeurs extrapolées a basse fréquence (f~ 10 Hz) (305 * 5 et 360 * 10 K)

*
sont en bon accord avec les températures de transition Qz——PM et M-"—I“—Q2
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respectivement, relevées a la figure 33.
VIII-C- DISCUSSION
Le systéme PbSCr3F19 - PbSAl3F19 présente deux parties distinctes:

- 'une pour 0 = x =< 0,80. Ici comme pour les composés Pb5M3F19 (M = Ti, V,
Cr, Fe, Ga) les études par diffraction X, microcalorimétrie et mesures
diélectriques mettent en évidence, a4 des températures tres voisines, une
transition Ql ———+QZ sans changement du systéme cristallin de type
ferroélectrique-paraélectrique.

- l'autre pour 0,80 < x = 1. En plus des deux phases Q1 et QZ' il apparait
deux nouvelles phases dérivées de 02 par des distorsions de natures
différentes. Les trois transitions sont bien décelables par diffraction X et
par mesures diélectriques, elles le sont beaucoup moins, pour certaines, par
microcalorimétrie en raison des larges zones de coexistence des phases Q1 et
M, Ql et Q; , et Q; et M. Ces trois transitions sont fortement de premier
ordre. La transition Ql—-i‘- Q; peut présenter une hystérése atteignant 170
degrés pour PbSAl:}Flg (x = 1). La transition M ——> 02 est en revanche du
second ordre.

Les domaines d’existence des phases M et surtout Q; sont moins étendus a
la chauffe, le systéme n’étant pas a lI'équilibre. Ces deux phases dérivent de
la phase prototype Qz. Des études par diffraction X ont été réalisées sur des
poudres de Pb5A13F19 présentant des granulométries différentes. Lorsque la
taille moyenne des grains est voisine de 10 pm (Fig.42a) la séquence de
transition obtenue est celle décrite précédemment: Ql—)-— Q;-—->—M —)-—QZ_ En
revanche, aprés un trés fort broyage, la taille des grains est comprise entre

1 et 5 um (Fig.42b) et aucune transition n'est deétectée. La phase Q2 est

conservée a l’état métastable dans tout le domaine de température de 1S a
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400 K: la figure 43 montre que [’évolution du spectre de diffraction X en
température correspond seulement a la dilatation thermique de la maille
élémentaire de la phase 02. Un tel effet peut étre correlé soit a des
contraintes internes dues a la faible taille des grains, soit a des défauts
cristallins provenant du fort broyage (28). Des résultats analogues ont

€té rélevés pour le composé ferroélectrique-ferroélastique BaTiO La séquence

3

~ 180K ~ 280K ~ 400K
rhomboédrique e orthorhombique ——> quadratique —— cubique

disparait dans le cas de grains submicroniques: ici aussi la phase prototype
cubique subsiste alors de 50 a 400 K (28).

Les deux phases Q; et M n’existent que pour des compositions riches en
aluminium; c’est vraisemblablement la faible taille de 1'ion Al3+ , comparée a
celle des cations M3+ , qui est a l'origine des divers types de distorsions

relevés pour ces deux phases ( % 3+ = 0,535 A, rTi3+ = 0,670 A, rv3+ = 0,640

1

r‘3+ = 0,615 A, r_3+ = 0,645 A, r. 3+ = 0,620 A (20)). En fait la

A, Fe Ga

r
C
déformation de [I'environnement fluoré de [’aluminium est d’autant plus

3+ .z %
Al est associée a la grande

importante que la faible taille de
polarisibilité de [I'ion Pb2+. En effet si les octaédres sont trés distordus,
le doublet 6(sp)2 de Pb2+ peut se localiser de maniére a combler les plus
larges espaces entre les octaedres. Ce raisonnement peut expliquer que les
phases distordues n’existent pas dans le cas du strontium et du baryum en
raison de la configuration sphérique , donc trop rigide, des ions Sr2+ et
de Ba2+.

L’anomalie apparente dans la séquence de transition, a savoir 1’élévation
de symétrie de la phase monoclinique M a la phase quadratique Q; a

température décroissante n’est pas unique. Citons a titre d’exemple la

sequence [4/mmm — Abma —>-P42/ncm (au refroidissement) pour les composés
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(CHBNHS)ZMC14 (M = Mn, Fe, Cd): non seulement la phase orthorhombique est
entourée par deux phases quadratiques mais la phase P42/ncm posséde également,

*
tout comme pour la phase 02 de PbSMBFl‘? , une maille multiple (29).
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CHAPITRE IX

SYNTHESE ET CARACTERISATION DE CRISTAUX DE TYPE l"b51A13F19
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La synthése de monocristaux de lF’t:oSAl:;F19 a été envisagée selon plusieurs
' méthodes:
-(a) croissance par refroidissement lent d’'une masse fondue de composition
correspondant au rapport PbF'2 / A1F3 = 1,66 ,
' -(b) croissance en flux de chlorure de plomb,
—(c) croissance en flux, en utilisant une composition voisine de celle de
I’eutectique du diagramme thermique Pbl”z—AIF3 comme fondant,
-(d) croissance par évaporation aprés dissolution en solution fluorhydrique a
40 7% ,
-(e) croissance par la méthode de Bridgman (14).
Seules les méthodes (a) et (c¢) ont permis de synthétiser des monocristaux de
Pb_Al_F _ ou de composition légérement différente.

8319

IX-A- CRISTAUX DE PbSAl3F19
IX-A~1- Cristallogénése
C'est la croissance par refroidissement lent de la masse fondue ( méthode

(a)) qui a conduit a |'obtention de cristaux de PbSAl3F19' Un mélange de deux

grammes, correspondant au rapport PbFz/AlF3 = 1,66 c'est-a-dire a la
composition PbsAlaF‘lg, est introduit dans un tube d’or en boite a gants seche.
Celui - ci est scellé sous azote sec aprés dégazage a 423 K pendant 4 heures.

Le tube est enfin placé dans la =zone isotherme d’'un four a résistance de
Kanthal, puis porté a 993 K pendant 24 heures de maniére a assurer une bonne
homogenéité de la phase fondue. Un refroidissement lent, a une vitesse de 10

deg.h—l de 993 a 823 K est suivi d'un refroidissement naturel de 823 K a

température ambiante.

-
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: Les monocristaux obtenus se présentent sous forme de baguettes prismatiques a

; . . - 3
base carrée, transparentes et de dimensions voisines de 0,1x0,1x0,5mm .

IX-A-2~ Etude structurale de Pb5M3F19 A température ambiante.

IX-A-2~a- Détermination de la structure

Le monocristal utilisé présente une forme prismatique incluse dans un
parallélépipéde droit primitif de dimensions 0,115x0,134x0,120 mm3. Les études
sur films ( Bragg, Weissenberg, Buerger ) sont en bon accord avec une symétrie
quadratique, de groupe de Laiie 4/m. Les paramétres cristallins sont affinés a
partir du spectre de poudre par la méthode des moindres carrés:

a = 20,1738(4) A ; ¢ = 7,2205(1) A
Les masses volumiques mesurée et calculée impliquent huit groupements
formulaires P‘bsAl:}F‘19 par maille:

=3 _ -3
Pl o = 6,66(5)g.cm = 6,680 g.cm

' Peale
Les extinctions systématiques observées h + k = 2n+l pour (hkO0), (h = 2n+l1)
pour (hOO) imposent le groupe spatial P4/n.

Les intensités diffractées sont mesurées a l'aide d’un diffractométre

automatique CAD-4 Enraf Nonius utilisant le rayonnement monochromatique Ka du

molybdéne (A = 0,71069 A) (monochromateur graphite). Les conditions
principales d’acquisition sont précisées dans le tableau IX.1. Trois
réflexions de contréle ( 642 ), ( 660 ) et ( 351 ), enregistrées toutes les

200 réflexions ont fait apparaitre une fluctuation d’intensité au plus égale a
5 % et sans aucun caractére systématique.

Les 5743 réflexions non nulles sont corrigées des effets de Lorentz -
polarisation. Les corrections d’'absorption sont effectuées a 1’aide du

programme SHELX 76 et du faciés idéalisé (30). Le coefficient de transmission

A —
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Tableau IX.I- Conditions principales d’acquisition des données

de diffraction.

Diffractométre automatique CAD4-Enraf Nonius
Longueur d’onde A Ka(Mo) (0,7107 A)
Monochromateur Graphite
Coefficient d’absorption 580
=1
p(em )
Coefficient de transmission 0,0136 < T < 0,0488
Température (K) 298
Domaine angulaire (°) 0 <8 <30
Espace réciproque ( -28 = h = 28
exploré Gamme des indices -28 = k = 28
=]1=s10
(sin @ / A)___ (A7) 0,703
max.
Mode de balayage w - 28
Largeur de balayage (°) 0,60 + 0,35 tge
Ouverture du compteur (mm) 1,50 + 3 tge

g 6854 nulles
Nombre de réflexions 18502

( 11648 non nulles

Nombre de réflexions

indépendantes avec I > 3¢ (I) 1276

- avant correction d'absorption 0,051
int.,

(— apres correction d’absorption 0,048
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T est tel que 0,014 < T < 0,049 ( T = 0,031 ). Les moyennes des réflexions

équivalentes conduisent a 1276 réflexions indépendantes vérifiant I > 3o (I)

172 . : £
avec o(I) = IIT - IFI ol IT et IF‘ correspondent respectivement a

I’intensité totale et a l'intensité du fond continu. Le tableau IX.1 indique

les valeurs de l’indice de cohérence interne Rint :

- <F >_]
Q

).:Z.lFoij i
I J

int.
LF,

calculé dans I’hypothése d’une symétrie quadratique (classe de L&ue 4/m).
Tous les calculs sont effectués a |’aide de la chaine de traitement SHELX
. . . e . 5 2+ 3+
(30). Les facteurs de diffusion atomique utilisés pour les espéces Pb™ , Al
et F ainsi que les termes de correction de dispersion anomale sont tirés des

Tables Internationales de Cristallographie (31). Le schéma de pondération

w = 1/cr2 (FO) est adopté.

IX-A-2-b- Affinement de la structure

" "

La recherche d’une hypothése d’atomes lourds pour Pb_Al_F est

57319
basée sur la construction d'une maille double de celle de PbSCr3F19:
(a (Pb_ALLF ) ~+v 2 a ( Pb.Cr,F _ )) (10). La matrice de passage du groupe

57319 5 3719

d’espace polaire I4cm au groupe d’espace centrosymétrique P4/n, permet de
formuler une hypothése de départ pour tous les atomes de plomb. Un coefficient
de désaccord R = ¥ (IFOI - |FC|) 7Y FO = 0,26 est ainsi obtenu. Le calcul
des fonctions différence successives laisse apparaitre les différents sites
des atomes d’aluminium Al(1), Al(2), Al(3), Al(4) et Al(S5) ainsi que ceux des
atomes de fluor. Les divers calculs effectués en considérant une agitation
thermique isotrope pour tous les atomes, permettent d’obtenir la valeur R =

0,077. A ce niveau de calcul, quelques remarques sont a formuler:
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- la fonction différence de Fourier finale indique une densité électronique
résiduelle de l'ordre de 6 e A_a au voisinage de |’atome de plomb en site
Pb(5).
- il semble y avoir une dérive de la cote des atomes de fluor formant la
chaine d'octaédres comprenant les deux sites Al(l) et Al(2). Les distances
Al-F sont anormalement courte et longue comparées a la valeur moyenne de la
liaison Al-F (1,835 A) obtenue a partir des rayons ioniques de AI3+ et de F
en coordinences 6 et 3 respectivement. Les valeurs des parameétres d’agitation
thermique isotrope correspondants n’ont aucune signification physique.

Des calculs complémentaires ont alors été effectués :
- en considérant les agitations thermiques anisotropes des atomes de plomb,
- en bloquant a tour de réle, puis en libérant les positions et les
agitations thermiques isotropes des atomes dans les sites Al(l), et Al(2)
ainsi que celles des atomes de fluor qui leur sont liés.

Si le facteur de désaccord diminue jusqu’'a R = 0,054 , les problémes
signalés ci-dessus demeurent et les écarts types observés traduisent

I’obtention d’un minimum relativement plat " de la fonction de colt. Afin
d’optimiser les valeurs de ces divers parameétres, les divers essais suivants
ont été réalisés:

- travail sur fichier de facteurs de structure qui aprés sélection, sont les
plus sensibles aux contributions des atomes d’aluminium et de fluor,

- hypothése de divers types de " non stecechiométrie éventuelle,
- répartition de l’atome de plomb en site Pb(5) avec des taux d’occupation
statistiques.

Malgré un gain sur la valeur du coefficient de désaccord R, ces divers

essais ne permettent pas de résoudre de fagon satisfaisante les problémes

cristallochimiques indiqués plus haut. Dans ces conditions le schéma final est
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proposé en imposant les paramétres suivants agitations thermiques
anisotropes individuelles pour les atomes de plomb, valeurs moyennes
d’agitation thermique isotrope pour les atomes d’aluminium et de fluor, cdtes
z fixées aux valeurs O et 0,5 pour les atomes de fluor FI1(1) et F2(1). Les
coefficients de désaccord obtenus dans le cycle final d’affinement ont alors
2 2 11/2
pour valeurs R = 0,058] et R = [): w(lF| -IF|"7}YwF ] = 0,0571. Le
w o c o
rapport A/¢ (écart calculé sur la variable / écart type sur cette variable)
est inférieur a 0,3. Le facteur d’extinction secondaire vaut x = 8(1).10_5. La
densité électronique résiduelle au voisinage de Pb(5) est de 6e A-? Le
tableau IX.2 regroupe les résultats d’affinement de la structure. Les tableaux
[X.3 et IX.4 regroupent les coordonnées atomiques et les coefficients

d’agitation thermique isotrope ou équivalents enfin les distances

interatomiques sont données au tableau IX.5 .

Le réseau cristallin de PbSA13F19 posséde deux types d'octaédres de fluor
légérement distordus. Les uns de formule (AIFS)Zn_ sont liés par les sommets
et forment des chaines; la distance moyenne Al-F est égale a 1,788 (82) A. Les
autres de formule (A1F6)3_ sont isolés; la distance Al-F moyenne est alors
1,802 (78) A. Les atomes de plomb occupant les sites Pb(l), Pb(2), Pb(3) et
Pb(4) entourent les chaines d'octaédres. Les atomes Pb(l), Pb(2) et Pb(4) sont
eux-mémes entourés de neuf atomes de fluor, Pb(3) ayant lui, une coordinence
égale a 10. Les atomes de plomb restants occupent le site Pb(5) et forment des
chaines en =zig-zag se développant dans la direction de I'axe O0z; leur

environnement fluoré est égal a neuf. La figure 44 montre la projection du

réseau cristallin selon Oz.
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Tableau IX.2- Résultat d’affinement de la structure.

Schéma de pondération (w) l/a-2 (FO)
Parameétre d’extinction secondaire x = 8(1).10-5
FC=F(1—10"‘xF2/sine)

Densité électronique résiduelle 6e A3
Valeur finale des coefficients R = 0,0581
de désaccord R = 0,0571



isotrope ou équivalents.
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Tableau IX.3 - Coordonnées atomiques et coefficients d'agitation thermique

-
Beq(Az) = 81:2/35“)::l alajU”(a?.aj)
- ou
Atome Position X y z - (Az)
Pb(1) 8(g) 0,1735(1) 0,0866(1)  0,0089(5) 1,74(12)
Pb(2) 8(g) 0,1103(1) 0,1742(1) 0,5036(4) 1,20(10)
Pb(3) 8(g) 0,1700(1) 0,8890(1)  0,0008(5) 1,17(11)
Pb(4) 8(g) 0,9117(1) 0,1721(1) 0,4958(5) 1,40(10)
Pb(5) 8(g) 0,9932(2) 0,9859(2)  0,2350(9) 3,57(13)
{ Al(1) 2(c) 0,2500 0,2500 0,2382(70) 0,81(10)®
' Al(2) 2(c) 0,2500 0,2500 0,7575(104)  0,8110)*
} Al(3) 4(f) 0,2500 0,7500 0,2437(46) 0,81(10)*
| Al(4) 8(g) 0,0066(8) 0,1668(9) 0,0055(32) 0,81(10)
Al(S) 8(g) 0,8350(10)  0,0103(9)  0,4919(29) 0,81(10)®
| F1(1) 2(c) 0,2500 0,2500 0,0000 2,161
' F2(1) 2(c) 0,2500 0,2500 0,5000 2,16(1)"®
, F3(1) 8(g) 0,2154(15) 0,1699(17)  0,2324(64) 2,16(10"*
F1(2) 8(g) 0,7805(15) 0,8311(16)  0,2443(70) 2,16(11)*
F1(3) 2(a) 0,2500 0,7500 0,000 2,16(1)"*
| F2(3) 8(g) 0,8344(16)  0,2167(16)  0,2221(60) 2,16(1)
4 F3(3) 8(g) 0,1657(16)  0,7824(16)  0,2343(69) 2,16(1)
' F4(3) 2(b) 0,7500 0,2500 0,5000 2,16(11)
F1(4) 8(g) 0,0708(19)  0,1730(18)  0,8458(61) 2,160
F2(4) 8(g) 0,9496(17)  0,1377(18)  0,8413(55) 2,16011)"
| F3(4) 8(g) 0,943018)  0,1473(19)  0,1574(52) 2,160
) F4(4) 8(g) 0,0672(17)  0,1943(17)  0,1677(56) 2,161
F5(4) 8(g) 0,9870(16)  0,2536(16)  0,9815(77) 2,16(11)®
F6(4) 8(g) 0,0285(18)  0,0794(19)  0,0436(52) 2,160
F1(5) 8(g) 0,9208(18)  0,0351(17)  0,5002(70) 2,1601)"
F2(5) 8(g) 0,8564(17) 0,9475(17)  0,3156(54) 2,16(11)"®
F3(5) 8(g) 0,8426(17) 0,9437(18)  0,6774(55) 2,16(11)*
F4(5) 8(g) 0,8179(15) 0,0718(19)  0,6757(65) 2,16(11)"*
F5(5) 8(g) 0,8325(16) 0,0733(16)  0,3172(59) 2,161
F6(5) 8(g) 0,7505(17)  0,9910(17)  0,4570(73) 5. BED™
F(6) 8(g) 0,8964(19) 0,0229(20) -0,0123(60) 2,16011)"
F(7) 8(g) 0,0188(19) 0,1048(19)  0,5130(70) 2,16(1)"

coordonnées fixées.

(a) %
valeurs moyennées.

_



Ull U22
| Pb(1) 26,3(2) 15,8(2)
| Pb(2)  12,4(2) 20,5(2)
Pb(3) 14,6(2) 9,3(2)
Pb(4) 15,8(2) 26,3(2)
Pb(5) 53,2(2) 60,0(3)
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U
33

23,9(4)
12,7(3)
20,6(4)
11,0(3)

22,4(3)

12

4,1(2)
3,1(1)
0,3(1)
3,5(1)
5,1(2)

Tableau IX.5 - Distances interatomiques (A).

Pb(1) - F3(5)
- F3(1)
- F5(4)
- F2(5)
- F(6)
- F1(2)
- F4(4)
- Fé6(4)
- F1(4)

Pb(3) - F(6)

- F5(5)
F4(5)
F5(4)
F3(4)
F2(3)
F2(4)
F3(3)
F2(3)
F3(3)

2,368(40)(i )
2,478(40]( i)
2,497(42)( 3
2,515(39){ 111)
2,620(43)( BELY
2,638(40)( 1
2,929(39)( )
2,939[40)( i)
2,952(42)( i)

(ii)
(iii)
(iii)
(ii)
(iii)
(iii)
(iii)
(i)
{ii)
(v)

2,227(43)
2,419(39)
2,478(43)
2,510(43)
2,653(40)
2,673(39)
2,722(40)
2,734(40)
2,998(39)
3,040(40)

Pb(2)

t

F(7)
F6(5)
F1(4)
- Fa(4)
F1(2)
- F2(5)
F3(5)
- F3(1)
- F1(2)

1

Pb(4) - F(7)

- Fe(5)
F3(4)
F3(3)
F2(3)
- F2(4)
- F1(5)
- F5(5)
- F4(5)

2
Tableau IX.4 -Valeurs des agitations anisotropes du plomb ( A® x 10

13

1,1(2)
0,8(2)
- 1,7(2)

1,7(2)
-12,7(2)

2,317(44) )
2,574(43) 1)
2,596(42)'
2,608(39) 1)
2,859(40)!)
2,860(38) U111
2,875(39) 1)
2,887(39) )
2,859(40) (1)

(i)
(iv)
(i)

2,554(45)
2,543(43)
2,572(40)
2,660(40)
2,673(39)(”
2,699(40)(”
2,7’70(43)“)
2,861(39)“)
3,060(42)“)

(iii)

).

U
23

-1,1(2)
0,0(2)
-3,3(2)
-4,1(2)
-9,6(2)



Tableau IX.5 ( suite )

Pb(5) - Fé(4)
- Fe(4)
- F(7)
- F1(5)
- F1(5)
- F(6)
- F2(4)
- F2(5)

Al(1) - F1(1)
- F3(1)
- F3(1)
- F3(1)
- F3(1)
- F2(1)

Al(3) - FI1(3)
- F3(3)
- F3(3)
- F3(3)
- F2(3)
- F2(3)
- F4(3)

Al(5) - Fé(5)
- FS(5)
- FL(5)
- F2(5)
- Fa(5)
- F3(5)

2,444(42)““)
2,445(42)1)
2,591(47}(iii]
2,604(45)(“”
2,616(45)“)
2,749(45)(“
2,802(42)(“”
2,925(40)“)

1,719(50)
1,760(50)
1,760(50)
1,760(50)
1,760(33)
1,890(50)

(i)
(ii)

(vi)

1,760(11)

1,823(50)
1,823(50)
1,823(50)
1,837(47)
1,837(47)
1,850(11)

(i)
(vi)
(ii)

(vi)

1,767(41]“)
1,791(42)“)
1,803(42)(”
1,847(41)“)
1,848(47)“)
1,903(41)“)

Codes de symétrie:

(i) 1/2-x,1/2-y,z

(iv) 1/2+y,1-x 1-z (v)
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(ii) y,172-x,z

Al(2) - F1(2)

F1(2)
F1(2)
F1(2)
F1(1)
F2(1)

Al(4) - F3(4)
F1(4)
- F2(4)
- Fa(4)
- F5(4)

- F6(4)

(i)
(ii)
(vi)

1,748(62)
1,748(62)
1,748(62)
1,748(62)
1,750(25)
1,859(25)
1,733(42)V
1,739(44)“)
1,752(42)“)
1,791(51)(1)

1,804(39)(“
1,837(43)“)

(iii) 1/2+x,1/2+y,1-z

1-y,1/2+%,1-2 (vi)

l72=y. %7
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Fig.44 - Projection selon Oz du réseau cristallin de PbSAl3FL9'
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L’ensemble des hypothéses adoptées a permis de déterminer une structure
moyenne, avec une valeur acceptable f_iu coefficient de désaccord (R = 0,581).
Quelques anomalies subsistent toutefois: une densité électronique résiduelle
d’environ 6e A-3 4 une distance du site Pb(5) voisine de 1,03 A (correlée a
une forte valeur de I’agitation thermique isotrope équivalente de Pb(5),
3,57(13) Az) et une dérive de certaines longueurs de liaisons Al-F.

Un diffractogramme théorique calculé a I'aide du modéle moyen propose,
montre un trés bon accord avec le spectre observé pour la phase QE ( Fig.26;
chap.VIII) et en particulier pour toutes les raies de surstructure (Fig.45).
Ce résultat conforte la validité de notre modele. Le composé PbSAlBFl‘B
présente une transition Q;—)-—M (phase monoclinique) au voisinage de la
température ambiante. Il n’est pas totalement excli que l'acquisition des
données effectuée théoriquement a 298 K n’ait pu étre momentanément perturbée
par une légére variation de la température environnante. Cette éventualité,

ainsi qu’une correction incomplete des probléemes liés a |’absorption,

pourraient étre a 'origine des quelques difficultés rencontrées.

IX-A-3- Etude optique en lumiére polarisée
La phase PbsAlgFlg cristallise dans le systéme quadratique, a température

ambiante, elle ne posséde donc qu'un seul axe optique confondu avec l'axe c de

maille élémentaire. Les études optiques ont été effectuées sur un cristal

observé perpendiculairement au plan (110).

La variation thermique de la structure en domaines a été suivie dans la

gamme de température 77 < T < 373 K. Lors de la chauffe, des parois de
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domaines ferroélastiques apparaissent a 300 * 5 K; elles sont distantes
d’environ 2 um et sont paralléles a 1'axe lent du cristal; les domaines
disparaissent ensuite & 347 * 5 K. Au cours du refroidissement, la structure
en domaines réapparait a 345 * 5 K et elle disparait de nouveau a 290 * 5 K.
La transition a environ 345 K sans coexistence des deux phases et sans
hystérése vraiment notable semble du second ordre; en revanche celle observée
a environ 295 K présente une hystérése et laisse apparaitre sur quelques
degrés les deux phases avec et sans domaines, elle est certainement du premier
ordre.

L’apparition ou la disparition de la structure en domaines
ferroélastiques est caractéristique d’un changement de systéme cristallin. La
phase prototype de haute température Q2 étant quadratique il n’y a pas de
doute que les deux transitions détectées par mesure optique correspondent a la

»*®
séquence Qz——)-— M— Q2 ;

IX-A-3-b- Mesure de la biréfringence

L’évolution thermique de la biréfringence An(100) = n, -n a été suivie
sous courant d’azote sec de 173 a 473 K. La figure 46 montre un maximum large
de An tant a la chauffe qu’au refroidissement sans hystérése a T = 340 % 10 K.
Cette température est en accord avec les études précédentes impliquant qu’il
s’agit d’une transition du second ordre entre les deux phases monoclinique M

et quadratique prototype QZ'

IX-A-4- Discussion
Les valeurs des températures de transition déterminées par mesures
optiques sur monocristal sont en excellent accord avec celles obtenues par

diffraction X en température pour la composition PbSAl3F19 et reportées aux
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figures 33 et 34 (32). Par ailleurs, une étude en diffraction X sur cristal
effectuée a 77 K a montré que le groupe ponctuel était bien 4mm comme pour la

phase Q1 de composition PbsAl3F19. L’ensemble de ces mesures constitue une

méthode d’analyse indirecte qui implique que les cristaux obtenus possédent

bien la composition Pb5A13F19 .

Bien que présentant quelques imperfections, la détermination structurale

#*
de la phase 02 ne laisse aucun doute quant au groupe de Laiie centrosymétrique
; 4/m. L’examen a 300 K des positions atomiques des atomes d’aluminium dans

Pb.Al

5 3F19 (Tableau IX.3) montre que les déplacements Az définis au chapitre

I-F sont soit nuls, soit de sens opposés conduisant ainsi & une polarisation
#*
spontanée résultante nulle. Ainsi quoique la phase Q2 ne puisse étre

considérée comme la vraie phase paraélectrique, qui est en réalité la phase

prototype Q2 , l'origine de la ferroélectricité dans la phase Q1 est

. o1z .. < " ‘ 3+
certainement corrélée principalement a des déplacements des cations M au

sein des octaédres fluorés.

IX-B- MONOCRISTAUX DE COMPOSITION DERIVEE DE Pb5A13F19
L’élaboration de monocristaux de plus grande taille nécessite tout

d’abord une bonne connaissance du diagramme thermique du systéme PbF_. - A1F3.

2

‘ IX-B-1- Diagramme thermique du systéme F’bl-“2 - AlF3
Le diagramme thermique du systéme PbF2 = AIF3 avait déja été déterminé

par Shore et Wanklyn et plus récemment par Moulton et Feigelson (Fig.47) (33,

‘ 34). La différence entre leur processus de préparation (atmosphére séche) et
le nétre (atmosphére séche, mais en tube scellé) nous a amenée a contréler

leurs résultats grace a une étude par micro-analyse thermique différentielle

| sur une quinzaine de compositions. Le tableau IX.6 permet de comparer les

i ——————————————————



-113-

800
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Moles 96 de PbF, combinees & AlF,

Fig.47 - Diagramme de phases partiel du systéme PbF‘2 - AlF3 (34).



-114-

Tableau IX.6 - Quelques données caractéristiques relatives au diagramme

thermique du systéme PbF‘2 - A1F3.

Atmosphére T T x_ (1) x_,; (%1} réf.
eut. pér. eut. per.
gazeuse
(£10K) (£10K) (a) (a)
Azote sec 843 923 76 70 33
Argon sec 838 938 77 63 34

Tube scellé
(azote sec) 835 935 78 66 *

dégazage a 423K
sous-vide

*
Ce travail.

(a)les compositions X sont données en moles 7 de PbF2 combinées a AlF3.
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modes opératoires et la correspondance relativement bonne des températures et

compositions des points eutectique et péritectique (35).

IX-B-2- Cristallogénése

La croissance cristalline a été effectuée par refroidissement lent a
partir d'un mélange comportant 72 7% en moles de PbFZ. En effet, la
décomposition péritectique nous a conduite a choisir pour composition de
départ, non pas 62,5 % c’est-a-dire un rapport PbFZ/AlF‘3 = 1,66 qui
correspondrait a Pb5A13F19 pur, mais une composition plus riche en PbF2 située
entre celles de l'eutectique et du péritectique (Tableau IX.6). Dix grammes de
mélange intimement broyé sont introduits, en boite a gants séche, dans un
creuset de type Bridgman en Pt/Rh 10 7% de grande taille (environ 15 cm3).
Aprés un dégazage a4 423 K pendant 4 heures le tube est scellé sous azote sec,
puis porté a 823 K pendant 15 heures; le creuset est ensuite placé dans la
zone isotherme du four & 993 K. La descente en température est effectuée de
993 a 823 K a la vitesse de 0,5 deg.h-l, puis de 823 K a la température
ambiante a 10 deg.h-l.

Le démoulage relativement aisé permet d’extraire une gangue composée de
trois parties:
- une zone inférieure polycristalline et biphasée comportant une phase de type
Pb_AlF . et une phase de formule Pbl-xAleZ dont la structure, voisine de

5319 +X

la fluorine, dérive de PbFZ : ce résultat est en accord avec le diagramme

thermique antérieur (34},
- un bloc d'environ 1 cm de diamétre et de 2 cm de hauteur, transparent,
monocristallin et de type Pb5A13F19 dans la partie intermédiaire. La figure 48

montre trois parties monocristallines provenant du bloc original; deux d’entre

elles ont été orientées et taillées avec des faces paralléles au plan (001} ou
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Fig.48 - Photographie de cristaux, taillés et orientés selon [100] (a) et

[001] (b), ainsi que du bloc monocristallin (c).
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(100) de la maille prototype quadratique,

- une =zone supérieure polycristalline et biphasée comportant Pb9A12F2 4

et une phase de type PbSAlaF 19°
Le bloc monocristallin ne s’est pas formé dans la partie basse du creuset
en raison d'un effet de gravité lié a la forte densité du liquide eutectique,

plus riche en PbF2 que Pb5A13F19 (35).

IX-B-3- Analyse par microsonde électronique

Les analyses sont effectuées sur quatre cristaux et parallélement sur une
céramique de composition ‘r"b5A13F19 frittée en tube scellé d’or, c’est-a-dire
pour laquelle le rapport Pb / Pb+Al est bien égal a 0,625. Les cristaux a
analyser ainsi que la céramique sont noyés dans la résine, puis polis. Les
témoins utilisés sont constitués de plomb, d’aluminium et de fluorure de
baryum. Des séries de six mesures sont réalisées sur chaque échantillon. Le
rapport Pb / Pb+Al obtenu est égal dans tous les cas a 0,63 * 0,02. Ce
résultat inclut la valeur de 0,625 qui correspond a Pb5A13F19 ; la précision
de la mesure n'écarte cependant pas a priori la possibilité d'une solution
solide de type PbsAl3F19 a4 haute température (35).

IX-B-4- Analyse par diffraction électronique

Les diagrammes de diffraction sont obtenus par sélection d’aires, le
faisceau électronique ayant été élargi au maximum afin de pallier a toute
dégradation du matériau. Les distances relevées sur les diagrammes obtenus
sembleraient a premiére vue compatibles avec la maille quadratique prototype

Néanmoins l'examen approfondi de la figure 49 montre que les vecteurs du

Q.

réseau reéciproque éll() et éIlO possédent des modules différents. De plus,

* - *
I’angle entre [110] et [110] différe de 90°. Ces deux observations indiquent
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que la symétrie serait au plus orthorhombique. La figure 49 montre le
diagramme correspondant a l'axe de zone [110]. L’angle entre [001]‘ et [110]
est de 88,5° , ce qui suggére fortement que la vraie symétrie est
monoclinique.

L’analyse des divers diagrammes de diffraction obtenus a permis d'une
part la détermination approximative des paramétres:( a = 14,23 A ; b = 14,51 A
; ¢ =722 A ; B = 92° ), d'autre part la mise en évidence des extinctions
systématiques (Fig.49c) correspondant & un mode de réseau I. La maille
conforme aux conventions internationales posséderait en revanche les
parameétres : a = 15,71 A ; b = 14,51 A ; ¢ = 14,23 A ; B = 153° mais avec une
mode de réseau C.

La masse volumique mesurée (pme = 6,62 + 0,06 g.cm_s) est en assez bon

S.

accord avec 4 motifs de Pb5A13F19 par maille en mode de réseau I (pcalc. =

6,720) ; la légére divergence entre Pmes et P i est déja le signe d’une

' composition correspondant a un rapport PbFz/PbF2+AlF3 probablement légérement
différent de 0,625. De plus, le fort écart entre les valeurs de a et de b
ainsi que la forte valeur de I'angle B8 comparés aux résultats obtenus pour la
variété monoclinique M de PE:-5M3F‘19 (Chap.VIII) semblent en faveur d’une

composition différente de PbSAISFIQ' Les caractérisations physiques de ces

cristaux ne feront qu’étayer ces hypothéses comme nous le verrons plus loin

(35).

IX-B-5- Etude optique en lumiére polarisée

Un cristal préalablement orienté, taillé parallélement a 1’axe 4 de la

maille prototype quadratique est aminci puis poli jusqu'a une épaisseur de

_—
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80 um environ. Une observation du cristal perpendiculairement a la face (110)
montre que le cristal est biréfringent.

L’introduction de lames compensatrices permet de déterminer le signe
optique du cristal: a température ambiante, le cristal est uniaxe positif,
c'est-a-dire que son axe lent est parallele a 1’axe optique. La figure 350
montre, en effet, une photographie d’interférences observées en lumiére

convergente sur une face (00l).

IX-B-S-b- Visualisation de la structure en domaines

A température ambiante, il apparait deux types de domaines
ferroélastiques a 90° les uns des autres. Les parois de domaines sont
distantes d’environ 2 pum. La figure 51 donne une photographie d’une partie
du cristal de type PbSA13F‘19.

L’évolution thermique de la structure en domaines a été suivie dans une
gamme de température de 77 4 400 K et en utilisant plusieurs cristaux issus de
diverses parties du cristal. La premiére étude réalisée au refroidissement de
300 a 77 K n'a pas permis de faire disparaitre les parois de domaines. En
revanche, en chauffe de 300 a 400 K, les domaines disparaissent a des
températures comprises entre 330 et 360 K selon le cristal utilisé impliquant
un gradient de composition d'un cristal & l'autre; un refroidissement de 400 a
300 K provoque la réapparition des domaines a des températures trés voisines.
La structure en domaines n’est pas modifiée aprés transition vers la phase
prototype puis retour a la phase ferroélastique; ce résultat implique que les

cristaux sont soumis a de fortes contraintes mécaniques internes qui imposent

une configuration identique de la structure en domaines. La figure 52 montre

des domaines au voisinage de la température de Curie ferroélastique (36).
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Fig.50 - Photographie d'interférences observées en lumiére convergente sur le

plan (001) d’un cristal de type Pb5A13F19'
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L’évolution thermique de la biréfringence An(100) = n - mn, a été suivie
sous courant d’azote sec de 300 a 600 K. Un discontinuité de An apparait a 360

K environ pour le cristal utilisé, confirmant bien I'existence de la

transition ferroélastique-prototype (Fig.53) (36).

IX-B-6- Mesures diélectriques

Les deux échantillons utilisés sont des cristaux de tailles 6x3xl mm3 et
6x6x3 rnm:3 orientés parallélement au plan soit (001), soit (100) de la maille
quadratique prototype, respectivement (Fig.48). Les évolutions thermiques de
e[" et de tgd sont déterminées dans des gammes de température et de fréquence
de 80 & 600 K et de lO2 a 104 Hz respectivement.

Dans tout le domaine de température étudié, e; croit selon [001] lorsque
la température augmente ou lorsque quand la fréquence diminue (Fig.54).
Un minimum de tgd se produit au voisinage de 500 K (Fig. 55). La figure 56
montre un agrandissement de la courbe eI" = f(T) de 250 a 450 K. Les anomalies
de e; et de tgd observées entre 300 et 450 K sont caractéristiques d’une
transition de phases avec relaxation (5); quand la fréquence augmente:
- la température de la transition qui correspond ici au changement de pente se
décale vers les hautes tempeératures,
- I’anomalie observée s’atténue notablement,
- l’intensité du maximum relevée pour tgd augmente au contraire.
Une extrapolation de la température des anomalies vers des fréquences basses,
de l'ordre de 10 Hz, permet d’obtenir une température de transition voisine
de 340 * 20 K.

Selon [100], la courbe d’évolution thermique de CIL laisse apparaitre un

maximum & température voisine de 530 K (Fig.57). Ici encore e;max. diminue

,
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Fig.53 - Evolution thermique de la biréfringence d’un cristal de type
Pb5A13F19'
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fortement quand la fréquence augmente mais sans que Te' max. ne se déplace,
r

excluant la présence d’une relaxation. La courbe de variation thermique de tgd
représentée a la figure 58, montre en outre, I’existence d’un minimum vers 520
K. Ici la bonne correspondance entre la température du minimum de tgd qui
précéde de quelques degrés la température de eI"max , semblerait impliquer la

présence d’une transition de phases (37).

IX-B-7- Discussion

Un monocristal de grande taille et de type PbSAI3F19 a été préparé. Il
est ferroélastique & température ambiante. Une transition monoclinique,
ferroélastique-quadratique, prototype a été mise en évidence par plusieurs
méthodes. Un gradient de composition au sein du cristal peut expliquer, d’une
part les différences de températures de transition déterminées par mesures
optiques sur de trés petits cristaux, d’autre part l'aspect trés diffus de la
transition mis en évidence sur un cristal de plus grande taille. La séquence
de transition relative aux gros cristaux est différente de celle des poudre,
céramique et cristaux de Pb5A13F19. Ce résultat, en accord avec les études par
diffractions X et électronique, implique que ce cristal bien qu’appartenant a
la méme famille, posséde une composition différente de Pb5A13F19 (62,5 % en
moles de PbFz). L'origine de cette différence provient vraisemblablement de
I’existence d'un domaine de solution solide a haute température et de Ila
méthode de cristallogenése utilisée, c’est-a-dire une méthode en flux

utilisant la composition 72 7 en moles de PbF2 relativement voisine de celle

de 1’eutectique (78 7% en moles de PbFZ).
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CONCLUSION GENERALE
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Ce travail s’inscrit dans le cadre de la préparation et de la
caractérisation de nouveaux matériaux ferroélectriques et ferroélastiques

fluorés. Il s'agit de composés de type SrAlFS ou F‘bSCr:BF‘19 dont les réseaux

cristallins comportent des octaédres, soit isolés, soit formant des chaines
simples ou ramifiées. De nombreuses phases nouvelles ont été mises en
évidence.

Les composés contenant les éléments alcalino - terreux Sr et Ba
appartiennent a la famille des ferroélectriques de type displacif. La
polarisation spontanée est due principalement au déplacement du cation M3+ en
coordinence 6 hors du centre de gravité de |’octaédre. La température de Curie
ferroélectrique TC croit quand la taille de 1'ion A2+ ( A = Sr, Ba ) augmente

: - S . .
ou quand celle de l'ion M3 diminue. Ce comportement est comparable a celui

des ferroélectriques oxygénés displacifs de type perovskite ou bronzes

[l

quadratiques de tungsténe " par exemple.

Les composés Pb5M3F19 présentent en revanche un comportement singulier.

+
En particulier la valeur de Tc croit quand la taille de !'ion M3 augmente.
i . ¢ " . , 2+ 2+ p
L'étude d’une solution solide contenant simultanément Sr et Pb a montreé
que la différence de comportement entre composés alcalino - terreux et du

plomb est comparable a celle observée antérieurement pour les phases de type

" bronzes quadratiques de tungsténe

Pour tous les composés Pb5M3Fl9 contenant des cations M3+ (M = Ti, V, Cr,

Fe, Ga) la transition est purement ferroélectrique entre deux phases

quadratiques Q (polaire) et Q (centrosymétrique). Pour la composition

1 2

PbSAl3F19 ou pour des compositions voisines il apparait deux phases nouvelles:

*
I’une quadratique Q2 provenant d’une surstructure de la phase QZ et ’autre

monoclinique M , donc potentiellement ferroélastique, dérivant également de
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Une étude basée sur la théorie des groupes a montré que la séquence de

Qz.
transition la plus probable pour le fluocaluminate de plomb est la suivante:

Q1 (4mm) —‘—“""Q; (4/m) —> M (2/m) ——)—-02 (4/mmm)
La richesse en phases distordues pour le fluoaluminate de plomb est due d’une
part a la faible taille de I’ion Al3+, d’autre part au doublet 6(Sp)2 de !’ion
Pb2+ qui peut se localiser dans les espaces les plus larges existant entre
les octaédres distordus.

Des cristaux de PbSAISFIQ ou de composition proche ont été préparés et
caractérisés par diverses méthodes. Des domaines ferroélastiques ont été
visualisés pour la phase monoclinique M. Des transitions de phases avec
relaxation diélectrique ont été mises en évidence. Les températures de
transition précisées par diffraction X en température et par mesures
thermiques, optique et diélectrique, tant sur poudre que sur céramique ou
monocristal, sont en bon accord. La structure de la phase Q; , stable a 300 K,
du composé PbSMSFB a éte déterminée ; |’absence de ferroélectricité, en
accord avec le groupe ponctuel centrosymétrique 4/m, s’explique par le fait
que les cations Al3+ sont soit au centre de gravité des octaédres, soit
déplacés dans des sens opposés d’un octaédre & l'autre conduisant ainsi a4 une
polarisation rémanente nulle.

L’ensemble de ces résultats constitue une contribution a [I’étude des
propriétés physiques des phases de type SrAlF‘5 ou PbSCr3F19 . Les compositions
proches de PbSA13F19 présentent un intérét indéniable tant d'un point de vue
fondamental ( étude des transitions de phases, origine des polarisation et
déformation spontanées ) qu’appliqué ( transitions de phases voisines de la
température ambiante donnant a ces matériaux un intérét potentiel pour des

applications éventuelles en pyroélectricité ou électrooptique ). La suite de

ce travail devrait étre orientée vers la croissance de cristaux de grande

_—
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taille et de trés bonne qualité dans le but d'effectuer d’autres études

physiques ( mesures de thermocourants et de coefficients piézoélectriques ou
électrooptiques ) et de déterminer les structures cristallines de diverses
phases de PbSAlaF19 en vue de préciser de maniére fine 1’origine des

distorsions ferroélectriques et ferroélastiques.
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LEGENDES DES FIGURES

Fig.l - Cycle d’hystérésis polarisation - champ électrique (P-E).

Fig.2 -

Fig.3 -

Fig.4 -

Fig.5 -

Fig.6 -

Fig.7 -

Fig.8 -
Fig.9 -
Fig.i0 -
Fig.11 -
Fig.12 -

Fig.13 -

Fig.14 -

Fig.15 -

Fig.16 -

Fig.17 -

Variations thermiques de PS et de l/s; , hystérése des courbes
d’A.T.D. dans le cas d'une transition du premier ou du second ordre.
Variation thermique de cI'- a diverses fréquences pour une céramique de

Pb(Mg, ,;Nb, )0,

Projection du réseau cristallin selon xOy ; évolution de SrAlF‘5 a

Sr3Fe2F12 puis a Pbscr3F19'

Réseau cristallin de la perovskite ABOB.
Déformation de 1’octaédre et projection de la maille élémentaire

quadratique de BaTiO, sur le plan xOz.

3
Chambre de Guinier automatisée pour des températures allant de 4 a
1

650 K et pour des vitesses variant de 0,5 a 160 deg.h_ ;
Chambre de Weissenberg pour des températures allant de 77 a 300 K.
Microscope polarisant et ses accessoires.

Cellule et ponts de mesures diélectriques.

Projection selon x0Oz du réseau cristallin de SrAlFs.

Projection selon x0z du réseau cristallin de PbSCr3F19.

Variation de la température de Curie en fonction du taux en strontium

et en indium.

Variations thermiques de 811 et de tgd a 1 kHz pour une céramique de

composition BaFeO,Slno’zF‘S.

Variations thermiques de c;‘ et de tgd a 1 kHz pour une céramique de

Sr5T13F19.

Evolution thermique de la biréfringence d’un cristal de SrSFe3F19.

Diagrammes de p-calorimétrie du composeé PbSCr3F19'
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Fig.18 - Evolutions thermiques des parametres a et c ainsi que du volume,

en chauffe, de la maille élémentaire du composé PbSCr‘BF‘lg.

Fig.19 - Evolution thermique de la biréfringence d’un cristal de PbSCr3F19.

Fig.20 - Variation, avec la taille du cation M3+, de la température de Curie

des composés A5M3F19 et Pb5M3F19; c’est la taille moyenne du cation

M3+qui est reportée en abscisse dans le cas des deux solutions solides.
Fig.21 - Variation des parameétres cristallins avec la composition pour la

solution solide SrS(Cri—xAlx)SFw'

Fig.22 - Variation des parameétres cristallins avec la composition pour les

L., (M = Al, Fe).

solutions solides PbS(Crl_xMx 3F19

Fig.23 - Variation des paramétres cristallins avec la composition pour la

solution solide (Pbl_xer )S(Crl_xAlx )3F19.

Fig.24 - Variation de la température de Curie avec la composition pour les

solutions solides PbS(Crl—xMx)3Fl9 (M = Al Fe); les résultats

relatifs aux compositions proches du fluoaluminate sont donnés au
chapitre VIII.

Fig.25 - Variations en composition des parametres cristallins, du rapport
c/a et de la température de transition pour la solution solide

1. ) F

(Pb —xBax)S(CrO,SA 0.5)3F 10"

1

Fig.26 - Spectres de poudre des quatre phases pour la composition

PbS(CFO,lAlO,9)3F19'

Fig.27 - Films de Guinier obtenus, de 50 a 400 K, en chauffe et au

refroidissement pour la composition PbS(CrO,lAlO,Q)BFl‘B'

Fig.28 - Evolution thermique du spectre de diffraction X de 400 a 114 K

pour la composition PbS(CrO,lAlO,Q)BFIQ dans la gamme 24 = 28 = 27°.

Fig.29 - Evolution thermique du spectre de diffraction X de 400 a 114 K

pour la composition PbS(CrO,IAlO,9)3F19 dans la gamme 29 = 28 = 31°.
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Fig.30 - Eclatement de la raie 222 lors de la transition Qz———)-— M, dans

Fig.31 -

Fig.32

Fig.33 -

Fig.34 -

Fig.35 -

Fig.36 -

Fig.37 -

Fig.38 -

Fig.39 -

Fig.40 -

Fig.4l -

la gamme 300 = T = 400 K, pour la composition Pbg (Cr 1 O 9)3F19

Evolution thermique du spectre de diffraction X, au refroidissement,
*
dans la gamme 24 < 28 = 27° pour la transition M—)-—Q2 de la

),F

composition PbS(Cr0,1A10,9 aFio-

Evolution thermique du spectre de diffraction X, au refroidissement,
montrant les coexistences des phases M et Q; , et Q; et Ql lors des
transitions M — Q; et Q; —)—Ql.

Diagramme température - composition, en chauffe, pour la

solution solide PbS(Cr Al )3F19

Diagramme température - composition, au ref roidissement, pour la

solution solide PbS(Cr Al )3F19

Variation thermique de la déformation spontanée de la phase

ferroélastique de composition PbS(Cr0 lAlo 9)3 19°

Spectres de u-ATD en chauffe et au refroidissement pour

la composition PbS(CFO,SAlO,S)GFI‘B'

Variations avec la composition de I’enthalpie AH et de I’entropie AS

pour la solution solide PbS(Cr Al )3F19

Variations thermiques de la permittivité, a 1 kHz, pour la solution

solide PbS(Cr Al )31-“19 pour x =0, x = 0,5 et x = 0,8.

Variation thermique de e; a diverses fréquences pour une céramique de

composition PbS(Cr0,2A10,8)3F19'

Variation thermique de E;' a diverses fréquences pour une céramique de

Pb5A13F19

Variation en fréquence des températures des deux anomalies de c;

pour une céramique de Pb5A13F19
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Micrographie de la poudre du composé Pb5A13F19 aprés faible (a)

ou fort (b) broyage.

Evolution thermique du spectre de poudre a grains fins
(1< ogr.< Sum ) de Pb5A13F19.

Projection selon Oz du réseau cristallin de Pb5A13F19'
Diffractogramme théorique calculé avec le modéle proposé

(de groupe d’espace P4/n).

Evolution thermique de la biréfringence d’un cristal de PbSA13F19'
Diagramme de phases partiel du systéme PbF2 - AIF3 (34).
Photographie de cristaux, taillés et orientés selon [100] (a) et
[001] (b), ainsi que du bloc monocristallin (c).

Diagrammes de diffraction électronique.

Photographie d’interférences observées en lumiére convergente sur le

plan (00l) d’un cristal de type PbSAl3F19'

Fig.51 - Structure en domaines d’un cristal de type PbSAISFI‘B'

Fig.52

Fig.53

Fig.54

Fig.55

Fig.56

Evolution thermique de la structure en domaines d’un cristal de type
Pb5A13F19 au voisinage de la température de Curie.

Evolution thermique de la biréfringence d'un cristal de type

PbSAISFIQ'

Variation thermique et a diverses fréquences de el: pour un cristal
orienté selon [00l] et de type Pb5A13F19.

Variation thermique et a diverses fréquences de tgd pour un cristal
orienté selon [001] et de type PbSA13F19‘

Variation thermique et a diverses fréquences de e; pour un cristal

orienté selon [001] et de type Pb5A13F19 dans une gamme de température

250 = T = 450 K.
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Fig.57 - Variation thermique et a diverses fréquences de e; pour un cristal

orienté selon [100] et de type Pb5A13F‘19.

Fig.58 - Variation thermique et a diverses fréquences de tgd pour un cristal

orienté selon [100] et de type Pb5A13F19.
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RESUME

De nouveaux matériaux fluorés, ferroélectriques ou ferroélastiques, ont été
élaborés: il s’agit de composés de type SFAIFS ou PbSCr3F19. Les phases
contenant des éléments alcalino-terreux sont des ferroélectriques
"displacifs"”; celles comportant du plomb présentent un comportement
singulier. Le fluoaluminate Pb5A13F19 posséde quatre phases; la séquence de
transition a été étudiée par diverses méthodes (mesures thermiques,
optiques et diélectriques). La structure cristalline de Pb5A13F19 a été
déterminée a 300 K: les propriétés ferroélectriques sont discutées en

fonction du déplacement des cations au sein des octaédres fluorés.
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