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Abstract

Sr,ZnGaF, is a member of the new tetragonal family Sr,M"M"'Fy (M'"'=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn; M'""'=Al, Cr, Fe, Ga) with unit cell
parametersa=20.04(2) A, c=14.3(1) A, space group 14,22. Two phase transitions have been found in Sr,ZnGaFy at T= 245K and T =650
K, using X-ray diffraction, thermal, optical and dielectric measurements. The room temperature phase is probably antiferroelectric.

Résumé

Sr,ZnGak, est un membredeIanouvellefoamilledefIuoruoras.quadraﬁiqu%SrzM“M'“F9 (M"=Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn; M"'=Al, Cr, Fe,
Ga) de parametres cristallins a=20,04(2) A, c=14,3(1) A, groupe d'espace 14,22. Deux transitions de phase ont &té mises en évidence
dans Sr,ZnGaF, a T=245 K et T=650 K, par diffraction X, mesures thermiques, optiques et diélectriques. La phase stable a 295 K est

probablement antiferroélectrique. © 1997 Elsevier Science SA.
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1. Introduction

L’ étude des systemes SrF,-M'""F,-M"'F; (M''=Mg, Mn,
Fe, Co, Ni, Zn; M""'=Al, Cr, Fe, Ga) avait permisde mettre
en évidence une nouvelle famille de fluorures de formule
Sr,M"M"'Fg; Sr,ZnGaF, est |’ un de ces composés [1]. Les
parametresdelamailleélémentaire, déterminésatempérature
ambiante, ont é&té affinés puis reliés a la talle des divers
cations M2+ et M3+, L’ ensemble des résultats obtenus ainsi
que I'analogie structurale de ces composés avec celle des
familles AMF; et AsM3F ;o lai ssaient supposer |’ existencede
propriétés ferroélectriques pour ces nouvelles phases [ 2-8].
Afin d' étayer cette hypothese, nous avons effectué une étude
de transitions de phase du fluorure Sr,ZnGakF, en utilisant
diversestechniques.

2. Préparation

La préparation des poudres est effectuée en boite a gants
seche, en tube d’ or scellé sous argon sec, selon laréaction
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SrF, et ZnF, sont des produits commerciaux titrant 99,9%;
ils sont préal ablement dégazés sousvide dynamique a425K.
GaF; est obtenu apreschauffage, entre470 et 670K en creuset
de platine, a partir d’ un mélange de NH,HF, en exces et de
Ga,0Os, suivi d'un traitement thermique sous courant de HF
a870KkK.

Les céramiques sont obtenues a partir de la poudre issue
delaréaction. Lapoudre broyéefinement est mise sousforme
d'un disgue de 8 ou 13 mm de diamé&tre et de 1 a 2 mm
d épaisseur. La pastille obtenue est alors frittée en tube d' or
scellé sous argon sec 2970 K durant 4 h.

Les cristaux sont préparés par chauffage de la poudre a
1000 K, suivi d’'un refroidissement lent 210 K h™* jusgu’a
850 K et d'un refroidissement naturel jusgu’ alatempérature
ambiante. L’ &laboration est effectuéeen tubedeplatinescellé
Sous argon sec. Les cristaux obtenus se séparent en blocs de
formes irrégulieres. Cependant un cristal transparent, inco-
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lore, de forme ‘tronc de pyramide a base rectangle’ et de
dimensions (0,3 0,2x0,1) mm?, apu &reisolé.

3. Etuderadiocristallographique

A température ambiante, |’ analyseradiocristallographique
sur poudre est réalisée al’aide d’ un spectrogoniomeétre Phi-
lips type PW1710 utilisant le rayonnement K« d’une anti-
cathode de cuivre. Les spectres de diffraction X s indexent
dans |e systéme quadratique par isotypie a SroFe,F, [9]. Les
parametres cristallins sont affinés par la méthode des moin-
dres carrés. a=20,042 A; c=14,53(1) A. La masse volu-
mique expérimentale déterminée par pycnomeétrie dans le
tétrachlorurede carbone ( pe, = 4,14(5) g cm™3) etlamasse
volumique calculée (peqac=4,382(5) gcm™3) sont en
bon accord pour un nombre de groupements formulaires
Z=32.

Une étude sur monocristal par la méthode de Bragg, sur
films, amontré I’ existence de taches de surstructure qui con-
duisent a une multiplicité de la maille comparée a celle de
composés de structure voisine: citons par exemple PbsAlsF,o
dont la variété paraél astigue (T>360 K) posséde les para-
metres a, = 14,265(10) A, c¢o=7,220(5) A [10]. Lamulti-
plicité de Sr,ZnGaFg peut ainsi s exprimer par rapport ala
maille &lémentaire de base prototype par les relations
a= ao\/E, c=2cq V=4V,.

L’ étude sur monocristal a permis également de déterminer
la classe de Laué £ mm et de retenir le groupe d’ espace
univoque /4,22 de conditions d’ existence: ikl h+ k+ 1= 2n;
hkQ h+k=2n; Okl k+1=2n; hhl 1=2n; 00l [=2n et 0kO
k= 2n. L’ examen defilms sur chambre a monocristaux, con-
firmé par I’ étude des profils de raies effectuée sur diffracto-
metre automatique, met en évidence la présence de satellites
autour des réflexions de forte intensité. Ce phénomene qui
caractérise généralement des phases incommensurables n'a
pu étre confirmélors d’ une &tude en température sur chambre
Buerger.

Aux basses températures, des diagrammes de diffraction
X sur poudre sont obtenus en réalisant des chauffages par
paliers entre 77 et 300 K. L’ é&tude de I’ évolution thermique
des parametres cristallins de la maille &émentaire (Fig. 1)
laisse apparéire une discontinuité au voisinage de 250 K.
Aux hautes températures, les films sont obtenus au moyen
d’ une chambre Guinier—Simon par un enregi strement en con-
tinu du spectre d’ un échantillon de poudre en capillairescellé
de quartz. L’ é&tude de I’ évolution thermique des paramétres
cristallins est effectuée entre 300 et 770 K. La discontinuité
observéeaproximitéde650K (Fig. 2) pourrait correspondre
aune transition de phase du premier ordre.

4. Analysethermiquedifférentielleet microcalorimétrie

L’ anayse thermique différentielle, réalisée sur poudre en
tube scellé de platine entre 300 et 1000 K, met en évidence
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Fig. 1. Evolution thermique des paramétres cristallins pour Sr,ZnGaF, a
basse température.
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Fig. 2. Evolution thermique des parameétres cristallins pour Sr,ZnGaF, a
haute température.
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un phénomene thermique mais de tres faible énergie. Ce
phénomene qui appard de maniére réversible 2630 K cor-
respond vrai semblablement alatransition de phase observée
par diffraction X a haute température.

Des mesures effectuées par microcal orimétrie sur poudre
en tube d'or scellé, entre 300 et 800 K, laissent apparére
également un signal defaible énergiea670 K. Deméme, des
microcal orimétries sur poudre entre 77 et 300 K montrent la
présenced’ unetrésfaibleanomaliethermiquea250K. Ainsi,
les résultats de I’ étude par microcalorimétrie sont en bon
accord avec ceux obtenuslorsdel’ &ude par diffraction X en
température.

5. Etudeoptique

Des mesures de hiréfringence sur cristal ont été réalisées
sous courant d’ azote sec entre 300 et 770 K. L’évolution
thermique de la biréfringence An est suivie au microscope
optique a I'aide d’une platine chauffante Leitz. Le cristal
utilisé est a faces paralléles et se présente sous forme d’ une
plaguette de 50 um d épaisseur et de (0,20 X 0,08) mm? de
section. L’ évolution thermique de An (Fig. 3) présente une
brusque variation dés 630 K correspondant alatransition de
phase observée précédemment a haute température. Ce phée-
nomene n'a pas été observé au refroidissement en raison de
|la détérioration du cristal par hydrolyse au-delade 770 K.
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Fig. 3. Variation thermique delabiréfringence pour un cristal de Sr,ZnGalF,
(A=543nm).
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Fig. 4. Evolution thermique de €, (®) et detg & (+) pour Sr,ZnGaF, a
basse température (f=10° Hz).

6. Mesuresdiélectriques

Apréesdépdt d’ électrodesd’ or par pul vérisation cathodique
sur lesfacescirculairesdescéramiques, |’ étudedesvariations
thermiques de la permittivité €’ et des pertes diélectriques
tg & est effectuée de 10 a 3 10° Hz sous hélium sec entre
77 et 800 K. Un dégazage préalable, sous vide dynamique a
425 K pendant 4 h, permet de limiter lesrisquesd’ hydrolyse
a haute température. Un léger épaulement est observé aux
alentours de 240 K (Fig. 4). Enrevanche, un pic de € trés
net appardt a 660 K (Fig. 5). Dans les deux cas (basse et
haute températures), les phénomenes observés se situent a
des températures comparables a celles déterminées par les
différentes techniques utilisées précédemment.

7. Mesurespyroélectriqueset piézoélectriques

Les mesures pyroéectriques n'ont donné aucun signal.
Ce résultat était attendu en raison du groupe d’ espace de
Sr,ZnGak,. En effet, legroupeponctuel correspondant (422)
ne possede pasd’ axe polaire et par conséquent ne peut donner
un signal pyroélectrique.

Bien que Sr,ZnGaFy soit non centrosymétrique, les
mesures piézoélectriques ont &é négatives. D’une part
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Fig. 5. Evolution thermiquede €, (@) et detg & (+) pour Sr,ZnGaF, & haute température (f=10° Hz).

I” échantillon est difficile a polariser a haute température en
raison des pertes diélectriques et des risques d’ hydrolyse,
d'autre part les tables cristallographiques indiquent la
particularité du groupe ponctuel 422 qui ne peut donner de
signal piézoélectrique que s des contraintes de torsion sont
appliquées a un monocristal; ce sont vraisemblablement des
coefficients d; (i+j), en notation matricielle, qui sont non
nuls.

8. Conclusion

L’ensemble des techniques utilisées au cours de cette
étude, que ce soit sur poudre, sur monocristal ou sur céra-
mique, révélel’ existence de deux phénomenesthermiquesau
sein du fluorure Sr,ZnGaF,. Ces deux phénomenes qui cor-
respondent probablement a des transitions de phase du pre-
mier ordre apparaissent a 245+5 K et a 650+ 20 K. Les
faibles énergies mises en jeu au cours de ces transitions
pourraient s expliquer, entre autres, par le fait que lestrans-
formations structurales qui en découlent engendrent un chan-
gement de groupe spatial et non pas de systéme cristalin.
Cette hypothese est d'ailleurs confirmée par |’ absence de
domaines ferroélastiques lors de |’ observation du cristal au
microscope optique en lumiére polarisée & 295 K. Le maxi-

mum tres net de permittivité observé & T= 650 K associé a
la nature non polaire du groupe ponctuel 422 pour 7'< 650
K, implique que cette transition est probablement de nature
antiferroélectrique. La multiplicité de la maille (V=4V,)
renforce cette hypothése; une étude structurale en cours
permettra de la confirmer. Il sera ainsi possible de vérifier
en particulier I'existence ou non de deux sous-réseaux
antipolaires. Le cas de Sr,ZnGaky n'est pas sans rappeler
celui de PbsAlsF,¢ de structure voisine. La variété stable a
295 K de ce compose est effectivement antiferroélectrique
avec des paramétres a = agV/ 2, ¢ = cq, Correspondant ici uni-
guement a un doublement de la maille prototype (V=2V,)
[11].
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