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Etude des variations des proprietes dielectriques
dans les cristaux ioniques lors d'une transition ordre-desordre

par M.-J. Meinnel et Mlle R. Clin et
Faculte des sciences de Rennes

Lors d'un precedent colloque nous avions signale les premiers resultats
de notre etude dielectrique des transitions de phase de NH4Br, NH4I,
KNOg, N'aCN et KCN [1]. Si l'etude des transitions des cristaux ioniques
contenant des ions complexes (CN—, NO^~, et surtout NHj) a suscite
de nombreux travaux en infrarouge, Raman, resonance nucleaire, diffraction

de neutrons (en ne tenant malheureusement pas compte des traces

d'eau), les etudes dielectriques, pourtant particulierement feeondes, sont
restees rares et souvent contradictoires [1, 2, 3, 4] (fig. 1).
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Par suite de leur symetrie, les ions NH+, NO^~ ne portent pas de

moments dipolaires permanents, done seules interviennent les polarisa-
bilites electroniques et ioniques; mais il est interessant de voir quelles sont,
lors d'une transition ordre-desordre, les influences relatives des changements
de volume et de configuration du reseau.

DlFFICULTES EXPERIMENTALES

Afin d'eviter toute trace d'humidite, les produits en poudre ont ete

maintenus de 24 ä 72 heures sous un vide de 10~5 mm de Hg. puis l'enceinte
de mesure a ete remplie d'helium sec sous une pression de 1 ä 10 mm de Hg.

Les mesures ont ete faites en faisant varier la temperature de 15° par
heure environ. Nous donnons nos resultats pour 1 MHz, frequence pour
laquelle la conductivite ionique etait en general suffisamment faible pour
ne pas masquer les autres phenomenes.

Etude des transitions de phase des halogenures d'ammonium (fig. 1)

Les halogenures d'ammonium se presentent sous trois formes cristal-
lines differentes suivant la temperature (et parfois sous quatre formes).
On designe par phase I, celle qui existe aux temperatures les plus elevees;

lorsque la temperature decroit apparaissent dans l'ordre les phases II,
III, puis IV. Les diverses phases correspondent ä un desordre plus ou
moins important dans l'orientation de l'ion tetraedrique NH%

De nos mesures (fig. 1) il resulte que dans tons les cas, la transition //-/
est caracterisee par une augmentation brusque et tres importante de la constanle

dielectrique (de 20 ä 50%); la transition I-II se traduit par la variation
inverse, mais a lieu avec un retard de 30 ä 40° (le retard semblant d'autant
plus important que le produit a ete mieux desseche au prealable).

Par suite d'une sublimation rapide au-dessus de 420° K, les mesures

sur NH4C1 n'ont qu'une valeur indicative quant ä la valeur des variations
observees; par contre, les mesures sur NH4Br sont reproductibles si on ne

maintient pas la temperature plus de quelques minutes au-dessus de

410° K.
Pour NH4I, nos mesures mettent bien en evidence un saut important

de e' aussi bien au refroidissement (vers 220° K sur la fig. 1) qu'au rechauf-
fement (290° K, fig. 1). Mais nous n'avons pu determiner les «vraies »

temperatures de transition: car pour d'autres produits dont la dessication

a etc encora plus poussee, ces transitions se sont produites vers 160° K,
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et 300° K respectivement. Sur nos courbes, il existe une deuxieme ano-
malie dans la variation de e' (moins frappante que la precedente) et qui
doit correspondre ä la transition II-III. Nous pensons que la proximite
des diverses temperatures de transition et la possibility de sous refroidir
la phase I, pourraient provoquer l'apparition de phases nouvelles, diffe-
rentes au refroidissement et ä l'echauffement, et expliqueraient les

differences de constante dielectrique, observees entre 220° et 300° K.

Etude des transitions des nitrates des metaux monovalents (fig. 2)

A la temperature ambiante, la structure de ces nitrates est fonction du

rayon ionique du cation: les nitrates de Li, Na et Ag ont la structure
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calcite; les nitrates de K et de Tl, la structure aragonite, les nitrates de Rb
et Cs une structure plus complexe oü le cation est entoure de 12 oxygenes.
Dans tous les cas, l'orientation des ions NOij" est parfaitement determinee
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dans le reseau; mais il existe toujours une forme haute temperature oil ces

ions sont repartis au hasard suivant differentes orientations.
A 1 MHz, la conductivity des nitrates de Na, Ag et Rb etait trop impor-

tante au voisinage de la transition pour nous permettre de definir une
constante dielectrique. Par contre, dans le cas des nitrates de K, Tl et Cs,

nous avons encore observe que la transition ordre-desordre etait caracterisee

par une importante augmentation de e'; le passage inverse du desordre ä

l'ordre se fait avec diminution de e'. Pour CsN03, la transition a lieu a

peu pres ä la meme temperature ä Fechauffement et au refroidissement.
Pour KNOg et TINOg, il semble que le retour ä l'ordre soit plus difficile
et se fasse avec apparition de phases intermediates: les transitions que
nous avons observees pour KN03 coincident d'ailleurs avec Celles deter-
minees par Kracek [5] au moyen de Fanalyse thermique.

Remarque. — La comparaison de nos resultats sur les halogenures
d'ammonium et de ceux obtenus par Y. Allain [6] sur un echantillon de

CH3 NH3 CI prepare par Jean Le Bot, montre immediatement que
la transition ä 260° K. du derive monomethyle est l'analogue de la
transition I-II qui se situe k 457° K pour NH4C1.
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