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Une manifestation de la ferroélectricité
dans le phosphate et I’arséniate d ammonium
dopés au thallium

par Serge LLe MonTAGNER, Jean LE Bor et Michelle PAsQuET

Laboratoire de physique, Faculté des sciences, Rennes

Les phosphates diacides alcalins de potassium, rubidium et coesium
subissent a basse température une transition de phase du second ordre
en-dessous de laquelle ils sont ferroélectriques. Le méme phénomeéne existe
pour les arséniates et nous avons montré récemment en mesurant ¢ (T)
et € (T) qu'il en était de méme pour tous leurs substitués deutérés [1, 2].
Les températures de Curie sont une fonction croissante du rayon ionique
de I'alcalin et sont plus élevées pour les phosphates que pour les arséniates,
pour les produits « ordinaires » que pour les composés deutérés.

Les phosphates et arséniates d’ammonium par contre, ne deviennent
pas ferroélectriques a basse température, mais subissent a 149° et 216° K
respectivement, des transitions du premier ordre, analogues a celles que
subissent beaucoup de sels d’ammonium et dues probablement & I'inter-
action des ions NH7. On pouvait penser a priori, que si cette interaction
était supprimee (ou diminuée), le phosphate et I'arséniate d’ammonium
pourraient également devenir ferroélectriques.

C’est ce que nous avons pu montrer en reprenant le principe d’expé-
riences effectuées par Matthias, Merz et Scherrer [3] sur le phosphate
d’ammonium: par des additions convenables d’ion thallium au réseau, ces
auteurs obtenaient un affaiblissement notable de l'interaction des ions
NH7, conduisant entre autres résultats a un abaissement de la température
de transition.

Mesurant les constantes diélectriques complexes en fonction de la
température, a différentes fréquences, pour des pourcentages variables
d’ions thallium dans le réseau, nous avons:

1. Vérifié sur des échantillons en poudre de phosphate ’abaissement
de la température T, de transition en fonction d’une teneur croissante en
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thallium et trouvé un phénomeéne analogue pour I'arséniate: la variation
reste sensiblement linéaire jusque vers 509, de Tl puis s’estompe peu &

peu (fig. 1).
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1.

Température du point de transition des composés PO,H,(NH,, Tl)
(d’aprés Matthias et al.)
et AsO,H,(NH,, Tl) (nos mesures) en fonction de la teneur en thallium.

2. Mis en évidence dans les deux cas un maximum d’absorption diélec-
Irigue & une température indépendante de la fréquence et indépendante de la
quantité de thallium ajoutée, respectivement a 14° K pour le phosphate et
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Fig. 2.
Absorption de AsO,H, NH, + 359, Tl
v = 10 KHz.
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Fig. 3.

Variation de I’absorption
maximum de composés
As,OH, (NH,, Tl) en fonction
du pour-cent TI.
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118° K pour l'arséniate. La figure 2 donne de nos résultats un aspect
typique obtenu ici pour I'arséniate & 35%, de thallium, fréquence 10 KHz.

L'intensité des maxima, notamment pour les arséniates, varie avec la
proportion de thallium introduite. Le maximum de I'effet a lieu sensiblement
pour des proportions égales d’ammonium et de thallium dans le réseau.

Nous avons montré par ailleurs [1, 2, 4] que pour les phosphates et
arséniates ferroélectriques on obtenait également des maxima de £’ a
température fixe quelle que soit la fréquence, et attribué ce fait a la perte
d’énergie associée a l'existence du cycle d’hystérésis sous le champ de
mesure.

Il parait donc raisonnable de considérer que, réciproquement, pour des
corps de la méme famille, I'observation du phénoméne considéré constitue
une forte présomption de ferroélectricité.

D’autres mesures sont en cours pour compléter ces premiers résultats.
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