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Changement de phase et propriétés diélectriques
des cristaux mixtes NH,Cl-NH,Br

J. MEINNEL et J. LE BRUMANT
Laboratoire de Physique, I'aculté des Sciences de Rennes

CHANGEMENTS DE PHASE DES CRISTAUX MIXTES
TRAVAUX ANTERIEURS

Si la structure des diverses formes cristallines sous lesquelles peuvent,
exister les halogénures d’ammonium est actuellement bien connue, celle
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des cristaux mixtes obtenus par leur mélange n’a fait I'objet que de quelques
travaux et seulement pour le systeme NH,Cl — NH,Br.
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L’étude aux rayons X montre que vers 290° K, les solutions solides
(x NH,Cl, y NH,Br) sont sous la forme cubique centrée comme les deux
constituants purs. La maille varie linéairement avec la concentration en
chacun des constituants.

Or, des études par analyse thermique différentielle ou par dilatométrie
[1, 6, 7], il ressort que la température de transition ne varie pas linéaire-
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ment d'un constituant a l'autre (fig. 1), il apparait méme que dans un
certain domaine de concentration, la transition pourrait se dédoubler.

Nous avons entrepris I’étude de ce probléme du point de vue des pro-
priétés diélectriques.

PropritTEs DIELECTRIQUES DE NH,Cl ET NH,Br purs

Des mesures ont été effectuées notamment par Guillien [2], Kamiyoshi [3]
et Le Traon [5] soit sur des poudres, soit sur des monocristaux; elles ont
montré que la température de transition des produits purs était caracte-
risée par une variation brusque de la partie réelle ¢’ de la permittivité.
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TECHNIQUE OPERATOIRE

Nous avons étudié un certain nombre de cristaux mixtes NH,Cl —
NH,Br obtenus par précipitation des solutions aqueuses; les pourcentages
molaires en NH,Br étaient de 5, 10, 30, 50 et 909,. Nous avons vérifié,
par des clichés de R.X. qu’il s’agissait effectivement de cristaux mixtes.

Nos mesures ont été effectuées sur des poudres entre 150 et 350° K,
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aussi bien au refroidissement qu’au réchauffement; la vitesse était de
20° a I’heure environ. Chaque produit était étudié simultanément aux quatre
fréquences suivantes: 102, 103, 10* et 10® Hz.

RESULTATS EXPERIMENTAUX [4]

Pour chacun des cinq produits étudiés, nous avons noté deux discon-
tinuités de ¢’ dans l'intervalle de température exploré, il semble donc
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qu'il y ait deux changements de phase pour ces produits. Exemple: figure 2.
NH,Cl 509, NH,Br 50%,.

Sur la figure 3, nous avons représenté le déplacement des températures
de transition observées, en fonction de la concentration en NH,Br. Les
points expérimentaux semblent se répartir sur deux courbes:

— l'une d’elles (avec un maximum vers 50%, NH,Br) correspond assez
bien avec les observations de Cochet-Muchy;
— par contre, celle qui présente un minimum ne correspond pas aux résul-

tats des autres auteurs (cf fig. 1).

Ces résultats préliminaires montrent que par suite de leur sensibilité
aux changements de phase, les propriétés diélectriques sont une méthode
de choix pour la détermination des températures de transition. Il reste a
confronter les résultats avec ceux obtenus par d’autres méthodes et si
possible sur des monocristaux pour déterminer la structure de ces solutions
solides.
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