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Une manifestation de la ferroelectricite
dans le phosphate et l'arseniate d ammonium

dopes au thallium

par Serge Le Montagner, Jean Le Bot et Michelle Pasquet

Laboratoire de physique, Faculte des sciences, Rennes

Les phosphates diacides alcalins de potassium, rubidium et coesium

subissent ä basse temperature une transition de phase du second ordre
en-dessous de laquelle ils sont ferroelectriques. Le meme phenomene existe

pour les arseniates et nous avons montre recemment en mesurant z (T)
et z" (T) qu'il en etait de meme pour tous leurs substitues deuteres [1, 2],
Les temperatures de Curie sont une fonction croissante du rayon ionique
de l'alcalin et sont plus elevees pour les phosphates que pour les arseniates,

pour les produits « ordinaires » que pour les composes deuteres.

Les phosphates et arseniates d'ammonium par contre, ne deviennent

pas ferroelectriques ä basse temperature, mais subissent ä 149° et 216° K
respectivement, des transitions du premier ordre, analogues ä Celles que
subissent beaucoup de sels d'ammonium et dues probablement ä l'inter-
action des ions NH£. On pouvait penser ä priori, que si cette interaction
etait supprimee (ou diminuee), le phosphate et l'arseniate d'ammonium
pourraient egalement devenir ferroelectriques.

C'est ce que nous avons pu montrer en reprenant le principe d'expe-
riences effectuees par Matthias, Merz et Scherrer [3] sur le phosphate
d'ammonium: par des additions convenables d'ion thallium au reseau, ces

auteurs obtenaient un affaiblissement notable de l'interaction des ions

NH^, conduisant entre autres resultats ä un abaissement de la temperature
de transition.

Mesurant les constantes dielectriques complexes en fonction de la

temperature, ä differentes frequences, pour des pourcentages variables
d'ions thallium dans le reseau, nous avons:

1. Verifie sur des echantillons en poudre de phosphate l'abaissement
de la temperature T0 de transition en fonction d'une teneur croissante en



FERROELECTRICITE DANS LE PHOSPHATE ET L'ARSENIATE D'AMMONIUM 19

thallium et trouve un phenomene analogue pour l'arseniate: la variation
reste sensiblement lineaire jusque vers 50% de T1 puis s'estompe peu ä

peu (fig. 1).

Temperature du point de transition des composes P04H2(NH4, Tl)
(d'apres Matthias et al.)

et As04Hj(NH4, Tl) (nos mesures) en fonction de la teneur en thallium.

2. Mis en evidence dans les deux cas un maximum <Pabsorption dielec-

trique ä une temperature independante de la frequence et independante de la
quantite de thallium ajoutee, respect ivement ä 14° K pour le phosphate et

£ max.
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Fig. 2.

Absorption de As04H2 NH4 + 35% Tl
v 10 KHz.

A»<*H2(N^Ti)

.35

Fig. 3.

Variation de 1'absorption
maximum de composes

As4OH2 (NH4, Tl) en fonction
du pour-cent Tl.
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118° K pour l'arseniate. La figure 2 donne de nos resultats un aspect

typique obtenu ici pour l'arseniate ä 35% de thallium, frequence 10 KHz.
L'intensite des maxima, notamment pour les arseniates, varie avec la

proportion de thallium introduite. Le maximum de 1'eflet a lieu sensiblement

pour des proportions egales d'ammonium et de thallium dans le reseau.
Nous avons montre par ailleurs [1, 2, 4] que pour les phosphates et

arseniates ferroelectriques on obtenait egalement des maxima de s" ä

temperature fixe quelle que soit la frequence, et attribue ce fait ä la perte
d'energie associee ä l'existence du cycle d'hysteresis sous le champ de

mesure.
II parait done raisonnable de considerer que, reciproquement, pour des

corps de la meme famille, l'observation du phenomene considere constitue

une forte presomption de ferroelectricite.
D'autres mesures sont en cours pour completer ces premiers resultats.
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