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Structural, ferroelectric, pyroelectric, and optical properties of
ceramics and crystals of BaAl;0, have been investigated. A refine-
ment of the atomic positions has been carried out from the X-ray
powder data. BaAl,0, shows anomalous behavior of the dielectric
and pyroelectric properties: the diclectric constant ¢, is very
weak; its maximal value at Curie temperature for a crystal ori-
ented along the hexagonal c-axis is about 15 and that of a ceramic
of compactness 0.89 is around 7.5. The Curie—Weiss constant is
relatively weak (C = 125). The behavior of the spontaneous polar-
ization P is unexpected with respect to that of classical ferroelec-
tric materials: P; increases with decreasing temperature from T,
and decreases again after having reached a maximum at 200 K. A
model based on ferrielectric behavior and supported by the Lan-
dau equation has been proposed.

La structure et les propriétés ferroélectriques, pyroélectriques et
optiques de céramiques et de cristaux du composé BaAl;O, ont été
étudiées. Un affinement des positions atomiques a été entrepris a
partir du spectre de diffraction X sur poudre. BaAl,(, présente un
comportement anormal des propriétés diélectriques et pyroélectri-
ques: la constante diélectrique e, est faible, sa valeur maximale &
T, est voisine de 15 pour les cristaux et de 7,5 pour des céramiques
de compacité (0,89, La constante de Curie est aussi relativement
faible (C' = 125). Le comportement de la polarisation spontanée P,
différe de celui des matériaux ferroélectriques ‘‘classiques™: P,
augmente lorsque T décroit en-dessous de T, pour atteindre un
maximum a I = 200 K suivi d’une décroissance. Un modele de
comportement ferriélectrique s’appuyant sur la relation de Lan-
dau pourrait justifier les propriétés observées. © 1994 Academic
Press, Inc.

1. INTRODUCTION

Des matériaux ferroélectriques jusqu’ici peu étudiés
tels que (CH;NHCH,COOH);CaCl; (TSCC), LiGe,
01s(LGO) ou CsCoPOL(CCP) ont suscité récemment un
regain d’intérét (1-4). Leur comportement physique est
singulier: la transition de phase vers I'état polaire s’effec-
tue apparcmment sans formation d’une supermaille, les
maxima de g/, la constante de Curie C et les charges
effectives e; de mode mou sont anormalement faibles.

I.’évolution thermique de la polarisation spontanée P; et
de I'anomalie acoustique différe du comportement ob-
servé pour les ferroélectriques propres comme BaTiO;
ou les ferroélectriques impropres tels que Gdx(MoQ,);: la
polarisation spontanée présente un maximum dans le do-
maine de température ferroélectrique ol elle change le
signe sans qu’il y ait transition de phase.

D’une maniére générale pour tous les matériaux fer-
roélectriques la polarisation spontanée P, peut étre con-
sidérée comme un paramétre d’ordre associé i la
transition de phase para-ferroélectrique. Pour les
ferroélectriques propres, P, possede la méme symétrie
que le parameétre d’ordre principal n, et dans ces condi-
tions P, est soit identifié a n (ferroélectriques *‘purs’”)
soit proportionnel & n par couplage bi-linéaire de type nP;
(ferroélectriques “‘pseudo-propres” comme KH;PO,)
(5). En revanche pour les ferroélectriques impropres 5 et
P. n'ont pas la méme symétrie, mais des couplages qua-
dratiques linéaires de type n*P, sont autorisés par la sy-
métrie, de sorte que P, est un paramétre d’ordre secon-
daire, proportionnel a =n? (5. Ces matériaux
“ferroélectriques non-classiques’ du point de vue de
leurs propriétés ont été considérés comme de type fer-
riélectrique (6, 7), 1a polarisation spontanée P, étant alors
la somme de contributions provenant de deux sous-
réseaux différents, autrement dit P, = Py, + Py, ([P #
| P3). Récemment un nouveau modele a été proposé pour
expliquer la *‘faible ferroélectricite’” observée pour ces
matériaux (3).

Des cristaux du composé Bag gg( Al 999C1p.001)204-5 ont
été annoncés derniérement comme ferroélectriques avec
T. = 403 K (8, 9), [a valeur de Ja constante diélectrique
£33 est de 15 environ et le comportement de la polarisa-
tion spontanée est particulier. Il semble donc pouvoir
étre considéré comme un matériau ‘‘ferroélectrique non-
classique’”. L'ongine de la ferroélectricité demeure ce-
pendant inconnue. Notre travail concerne I'élaboration
et I'étude di¢lectrique et pyroélectrique de céramiques du
composé de départ BaAl,O4. Une étude optique inédite
(biréfringence) réalisée sur des monocristaux est égale-
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ment décrite. La structure cristalline a été précisé par
affinement 4 partir des données du spectre de diffraction
X. Un modele de ferroélectricité basé sur fa structure
polaire de ce matériau est propose.

II. DONNEES EXPERIMENTALES

II.1. Préparation Des Echantillons

It est trés difficile de densifier les céramiques de
BaAl,Q, en raison de son caractére trés réfractaire (T; =
1820°C). L’élaboration a partir de BaCQO; (Merck 99%) et
Al({OH); (Prolabo 99%) était effectuée a 1300°C lors d’un
traitement de 30 h:

2BaCO; + 4Al(OH); — 2BaALOs + 6H,01 + 2C0O, 1.

Aprés controle de la pureté par diffraction X la poudre
est rebroyée et comprimée uniaxialement sous forme de
pastilles. Celles-ci sont chauffées dans un four pendant 1
h 4 1400°C puis frittées 10 min sous vide grace a un four
haute fréquence a 1750°C. Enfin, les pastilles sont re-
cuites a 1400°C puis refroidies 4 20°C avec une vitesse de
200°C/h en vue d’éliminer les contraintes. Les cérami-
ques possédent alors une compacité voisine de 0,89.
Des cristaux de composition proche de BaAl,O, ont été
obtenus comme sous-produit du mélange réactionnel
Y;0:-BaO-CuOQ traité dans un creuset d’alumine. Le
mélange des produits de départ est porté 4 985°C pendant
12 h. Aprés fusion le produit de réaction est refroidi a la
vitesse de 1°C/h jusqu’a 920°C, puis de 50°C/h jusqu’a
I'ambiante. Les cristaux de composition BaAl,O, se
présentent sous forme de plaquettes transparentes de di-
mensions maximales 0,5 X 0, 4 x 0,05 mm. Une analyse
des cristaux réalisée i I'aide d’'une microsonde électroni-
que de type Camebax donne une compaosition trés voisine
de Ba(],ggAhCUQ,Q;O:;‘gg (Cu = 0,34at.%, Y < 0,001 at %).

I1.2. Etude Radiocristallographique

Les diffractogrammes de rayons X sont enregistrés en-
tre 300 et 473 K a l’aide de poudres obtenues par broyage
de céramiques. La mesure des intensités est réalisée pas-
a-pas avec un temps de comptage de 12 s pour un pas de
0,02°%n 2 #. La radiation utilisée est CuKea. La figure 1
donne les spectres X a 300 K et 4 473 K;; ils peuvent &tre
indexés dans le systéme hexagonal. Les paramétres af-
finés par la méthode des moindres carrés sont: a =
10,449(1)A et ¢ = 8,793(DA 2300 K et @ = 10,447(2)A et
¢ = 8,799(1)A a 473 K. Seules de trés légeres différences
d’intensité permettent de distinguer les deux spectres.

Des expériences de diffraction X effectuées sur un cris-
tal de dimensions 0,3 % 0,2 x 0,04 mm? ont été réalisées a
300 K a I’aide d’une chambre & précession. Les dia-
grammes obtenus montrent que la symétric est hex-
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FIG. 1. Spectres de diffraction X &4 300 et 473 K pour des poudres

BaAl,O,.

agonale également avec les parameétres a = 10,32(5) Aet
= 8,725)A.
Les mesures de diffraction X réalisées par Zhurov (9)
puis nous-mémes ne laissent apparaitre aucun change-
ment de volume élémentaire A T = T..

H.3. Analyse Par Micro-ATD Et Microcalorimétrie

Les analyses sont réalisées sur des poudres par micro-
calorimétrie entre 180 et 300 K avec une vitesse voisine
de 2 K/min et par micro-ATD de 300 4 1270 K avec une
vitesse d’environ 5 K/min. Aucun accident thermique
n’est détecté dans tout le domaine de température de 180
a 1270 K.

I1.4. Mesures Diélectriques

Les variations thermiques de la constante diélectrique
g; et des pertes diélectriques tg & ont été déterminées sur
des céramiques a Vaide d’électrodes d’or déposées sur
des faces circulaires paralléles des pastilles utilisées pour
la gamme de fréquences de 20 4 3 x 10° Hz en utilisant un
analyseur de type Wayne—Kerr (modele 6425). Les me-
sures sont effectuées & des températures comprises entre
100 et 600 K et sous un vide de 1072 torr. La figure 2
donne les résultats obtenus pour des céramiques de com-
position BaAl;(Q,, un maximum de &; associé 4 une
décroissance de tg & sont mis en évidence 4 396 + 2 K. Ce
phénoméne peut étre observé de maniére réversible a la
chauffe et au refroidissement. Cette anomalie thermique
est en bon accord avec celle observée antérieurement
pour le cristal correspondant (8). La transition de phase
qui est probablement du second ordre n’est observable ni
par diffraction sur poudre ni par micro-ATD, ce fait im-
pliquant une trés faible énergie de transition. La con-
stante de Curie calculée selon les données relatives aux
cristaux (8) est sensiblement égale & 125.
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FIG. 2. Variations thermiques de e et t1gd pour une céramique de
BaAlO,, aux fréquences 1, 10 et 75 kHz.

I1.5. Mesures Pyroélectrigues

Les mesures pyroélectriques ont été effectuées, a
I'aide de la méthode de dépolarisation thermique. Les
céramiques sont prépolarisées grace 4 un champ électri-
que appliqué durant le refroidissement entre les tempéra-
tures T = T, + 50 et 300 K, il variede 4 4 11 kV ¢cm™L.
Elles sont ensuite court-circuitées 4 300 K pendant 10 h
afin d’éliminer les charges d’espace. La variation calcu-
lée pour le coefficient pyroélectrique p est reportée a la
figure 3. Les céramiques de BaAl;O, présentent un pyro-
courant dont le signe peut étre inversé par renversement
du champ de polarisation. La polarisation spontanée P
est calculée par intégration de la fonction p(7).

La figure 4 illustre la variation thermique de la polarisa-
tion spontanée P;. On peut remarquer que pour des tem-
pératures décroissantes P, est détecté 4 T = T,
augmente jusqu’a un maximum situé vers 200 K puis
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FIG. 3. Evoluticn thermique du coefficient pyroélectrique p de

céramiques BaAlO, polarisées sous des tensions V, différentes.

décroit. Ce comportement anormal avait déja été observé
pour des cristaux de composition analogue (8, 9). La va-
leur maximale de P; pour des céramiques correspond a
56% de celle du cristal donnée par les auteurs antérieurs
(8). La figure 4 montre également que la valeur apparente
de P, mesurée pour des champs de pré-polarisation crois-
sants ne manifeste pas de phénoméne de saturation; la
valeur exacte de P, est donc probablement plus élevée.

I1.6. Mesures Optiques

Les mesures optiques sont effectuées a I'atde d’un mi-
croscope Leitz-Orthofux (I1 Pol) soit & 300 K soit & tem-
pérature variable sous courant d’azote sec a Paide d’une
platine chauffante. La détermination du signe optique et
de l'indice de réfraction est effectuée sur une plaquette
parallele au plan (001). A 300 K le cristal est uniaxe
négatif; U'indice de réfraction suivant I'axe c est n, =
1,74 = 0,03. L’évolution thermique de la biréfringence
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FIG. 4. Variation thermique de la polarisation spontanée P, de

céramiques BaAl,O,. (courbes A, B et C calculées par intégration de
celles de p(T) A, B et C indiquées 4 la figure 3). La courbe D correspond
& un cristal de Bag ps{ Alg909C g 001)204-5 (8).
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BaAlzo.; .

An = n. — n, a été suivie pour la premiere fois de 300 a
600 K sur un cristal de dimensions 0,8 x 0,7 x 0,03 mm?
orienté suivant une direction quelconque (Fig. 5). Une
discontinuité apparait pour An vers 380 K, confirmant
I'existence d'une transition a 7.. Nous n’avons pas ob-
servé de domaines ferroélectriques en-dessous de 7.

I11. DISCUSSION

HI.I. Rappels Structuraux

La structure de BaAl;O4 dérive de la variété tridymite
B de SiO, par:

—Ile remplacement du silicium par I'aluminium dans
les tétraeédres oxygénés [X04]": [SiO4*~ — [AIO.-,

—une insertion d’ions Ba®" dans les canaux oxygénés
paralleles 4 I'axe ¢, entrainant un pivotement des
tétraedres de 30° parallélement &4 cet axe de maniére a
resserrer les atomes d’oxygéne autour du baryum griace a
la formation d’un polyédre de coordinence 9. L’ion Ba?*
compense ainsi les charges des tétraédres [AJQ,]°~.

Cette substitution couplée conduit 4 une structure non-
centrosymétrique: elle transforme le groupe d’espace
P6y/mme de la tridymite 8 en P6; pour BaAl,O, (10, 11).
L.a disparition du centre de symétrie dans BaAlL O, a été
établie par diffraction X (11-14) ou neutronique {14).

1112, Affinement De La Structure Par La Méthode
De Rietveld

La structure cristalline a été déterminée par Horkner et
Miiller-Buschbaum (11). Le facteur de confiance R donné
par cet auteur est 0,12 pour I’ensemble des 4225 réflex-
ions observées, valeur trop élevée. Une tentative de re-
détermination structurale sur monocristal a échoué en
raison de la présence de mécles dans les cristaux dont
nous disposions. I1 était indispensable pour la suite de ce
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travail de préciser le modéle structural proposé. Un af-
finement des positions atomiques a donc été entrepris a
partir des données du diffractogramme de poudre par la
méthode de Rietveld, celle-¢i permettant & priori de s’af-
franchir des problémes de macles (15). Un enregistre-
ment des réflexions dans le domaine 10° < 28 < 120° avec
un pas de 0,02° et une durée de comptage de 45 s par pas a
permis d’obtenir les facteurs de confiance conventionnels
sunivants: Rg = 7,80%, R,, = 17,04%, le facteur relatif
aux facteurs de structure se stabilisant & la valeur R; =
5,04%. Les paramétres d’agitation thermique isotrope
ont été fixés aux valeurs suivantes: B(Ba) = B(Al)} = 0,5
A? et B(O) = 1 A Un affinement conduit a des valeurs
comprises entre 0,3 et 1,5 A. Cependant, le facteur de
confiance n’étant pas modifi€, ces valeurs n’ont pas été
retenues. Les positions obtenues sont voisines de celles
du modéle de départ, elles sont données au tableau 1. Les
distances et angles interatomiques sont résumés au tab-
leau 2. _
Les projections du réseau sur les plans (0001) et (1010)
sont représentées a la figure 6. Les tétraédres [AlO,] sont
reliés par des sommets communs parallélement a ’axe c.
Ils peuvent étre classés en deux types: ceux de type I
contenant All et Al2 ont une base inclinée par rapport au
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FIG. 6. Projections de la structure de BaAl,O,: (a) sur le plan
(1010), (b) sur le plan (0001).
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TABLEAU 1
Positions Atomiques Calculées Dans La Phase P6; Ferroélectrique Et Relation Avec Le
Modele Paraélectrique De Symétrie P6,22

Pé, P6;22
Atome Site X ¥ z X ¥ z Site
Bal 2a 0 0 1/4 0 0 1/4 2b
Ba2 6¢ 0,5043(4) 0,0024(7) 0,2594(7) x 2x 1/4 6b
All 6c 0,1586(83)  0,3352(40)  0,0609(33) X y z
12§
Al2 6¢ 0,1555¢81) 0,3307¢40) 0,4442(31) X+y y I+ 4 }
Al3 2h 1/3 2/3 0,9416(70) 1/3 2/3 z 4f
Al4 2b 1/3 2/3 0,5517(60) 1/3 2/3 I+14 }
o1 6c 0,182(9) 0,006(8) 0,987(8) x 0 0 6g
02 6¢ 0,674(10) 0,001(8) 0,030¢10) X 0 0 6g
03 6c 0,492(10) 0,169(10) 0,997(9) X ¥ z
12i
04 6c 0,180(10) 0,502(14) 0,000(9) ¥ x z
05 6c 0,119(2) 0,304(6) 0,252(9) x 2x 1/4 6k
06 2b 113 2/3 0,748(10) 1/3 2/3 3/4 2d

plan xoy avec un angle Al-O-Al voisin de 156° et ceux de
type 11 (Al3 et Al4) avec un angle AlI-O—Al] égal 4 180°0nt
leur base paralléle 4 xoy. Les distances Al-O comprises
entre 1,70 et 1,83 A sont courtes en raison de la cova-
lence, les distances Ba-0O étant au contraire assez
longues (2,69-3,00 A) en raison de I'ionicité de la liaison

(11).

II1.3. Polarisation Spontanée

BaAl,O, est constitu¢ d’'un enchainement tridimen-
sionnel de tétraédres [AlO4], il posséde un moment dipo-

laire selon I’'axe ¢ conformément a la symétrie P6,. Pour
les ferroélectriques I’ensemble des coordonnées atomi-
ques x;y;z; peut étre reli€ & un second ensemble x;y;7;,
correspondant & I'inversion de P, selon la relation (16):

(1]

iz = 5y + Ay

La réorientation du moment dipolaire dans un tétraédre
peut s’effectuer soit par un retournement de I’ensemble
du tétraédre, soit par de 1égéres modifications des angles
de Hlaison (17). Le premier mécanisme semble peu

TABLEAU 2
Distances (A) Et Angles (°) Interatomiques Dans BaAl, O,

Bal-01 x 3 2,81(3) Ba2-02 x 2 2,69(9) All-O1  1,81(8) Al2-01 1,719
-01 x 3 2,98(4) -03 2,77(4) ~-02 1,83(%) -02 1,76(2)
-05 x 3 2,78(6} -03 2,94(4) -04 1,730 -03 1,78(4)
moyenne 2,86{4) -04 2,80(4) -05 1,726 -05 1,72(4)

-04 2,97(4} moyenne 1,77(6) moyenne 1,74(4)
=05 x 2 292(2)
-06 3,00(1)
moyenne 2,87(4)
Al-04 X3 1,739) Al4-03 x 3 1,83(9)
-06 1,70(4) -03 1,83(4})
moyenne 1,72(7) moyenne 1,83(7)
O1-All-02 113(4) OI1-AR-02 1143) O4-AB-04 x 3  112(2) 03-Al4-03 x 3 1133
-04  111(2) -03  107(1) -06 x 3 107(4) -06 x 3 105(4)
-5 98(5) 05  10(2) moyenne 1103} moyenne  109(4)
02-Al1-04  111(1) 02-AI2-03  111(4)
-05  106(2) -05  107%(2) All-05-A12  156(2)

04-Al1-04  113(4) O3-AR-05 116(5) All-O6-Al4  180(0)

moyenne  109(3) moyenne  [09(3)
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réaliste pour BaAl,Q,, tous les tétradédres [AlQ,] étant
enchainés dans les trois directions de I'espace; le second
parait beaucoup plus probable. La polarisation spontanée
P, peut alors étre calculée grace & un modele ionique en
assimilant chaque ion & une charge ponctuelle:

€ " CH

Po= =5 2 miQiz; [2]

Abrahams (18) a montré que ce calcul pouvait étre effec-
tué en se référant aux positions idéales occupées dans la
phase paraélectrique en écrivant,

P, = Pjeo. — Py = € 'VCH E m; iz — Zip)
€ CH % Bl
=y Y miQiAz

(puisque P = 0), oll e est la charge unité, V le volume
de la maille, m; la multiplicité, (; la charge ionique et Az;
le déplacement atomique. Ce calcul qui est effectué
d’aprés nos données structurales est consigné au tableau
3. La valeur de P ainsi calculée est de 0,47 uC ¢m?
environ. Elle est & peu prés six fois plus élevée que la
valeur expérimentale P, = 0,08 uC ¢m™2 (300 K) rappor-
tée par Bush et Laptev (8). Diverses explications peuvent
étre avancées pour justifier cette différence:

—/Il'imprécision des cotes z de BaAl,0O, affecte le résul-
tat final;

—1la qualité approximative du modéle utilisé (charges
ponctuelles) compte-tenu du caractére covalent de cer-
taines liaisons;
la qualité et la nature du cristal utilisé en pyroélectri-
cité (présence probable de macles et surtout polarisation
imparfaite due a4 un champ coercitif élevé).
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Les coordonnées de la référence (11) conduisent i une
valeur de P, calculée anormalement élevée, elle est égale
44,0 uC cm2,

1.4, Modéle De Transition De Phase Et
De Ferriélectricité

La transition de phase observée dans BaAl,O, s’effec-
tue sans changement significatif du volume de la maille,
les deux phases appartiennent au systéme hexagonal et
cette transition est probablement du second ordre. Ceci
implique cependant qu’il y ait une relation entre les
groupes d’espace des deux phases; celui de la phase fer-
roélectrique étant P6; (celui de la phase non-polaire n’a
pas été déterminé). Les super-groupes de P6; qui rem-
plissent les conditions ci-dessus sont P6y/m et P6;22 (19).
De plus dans ces super-groupes il doit étre possible de
retrouver dans la maille non-polaire des positions atomi-
ques ne différant de celles de la structure polaire P6; (11)
que par de faibles déplacements. Dans ces conditions, le
groupe d’espace P6;/m semble devoir étre écarté, car
I’existence du miroir m perpendiculaire a la direction ¢
implique un bouleversement important de la structure,
les tétraédres [AlQ4] devant subir des rotations d’environ
30° autour de I’axe ¢, I’enchainement des tétraédres de-
viendrait alors analogue 4 celui de la tridymite et serait
incompatible avec la présence des ions Ba'*. En re-
vanche, le groupe P6,22 pourrait étre retenu, le passage
de P6, 4 P6;22 s’effectuant simplement grice & de faibles
déplacements atomiques aussi bien selon I'axe ¢ que dans
le plan ab (voir tableaux 1 et 3).

A I’examen du tableau 1 nous constatons que la cote z
des atomes d’aluminium et des atomes O3 et O4 n’est pas
fixée par la symétrie dans le groupe P6:22. Ceci signifie
que les tétraédres peuvent étre distordus et comporter
ainsi des moments dipolaires permanents selon 1’axe c.
En d’autres termes la symétrie P6,22 de haute tempéra-
ture conduit & un comportement antiferroélectrique,

TABLEAU 3
Déplacements Atomiques Dans BaAl;O4(En Cotes z réduites)

Atome m; & Zideal Zexp. Az - 104 mQAz;
Bal 2 +2 1/4 1/4 0 0

Ba2 6 +2 1/4 0,2594 +94 +0,1128
All 6 +3 1/16 0,0609 -16 —0,0288
Al2 6 +3 7116 0,4442 +67 +0,1206
Al3 2 +3 15/16 0.9416 +41 +0,0246
Ald 2 +3 93/16 0,5517 —108 —0,0648
01 6 -2 1 0,987 —127 +0,1524
02 6 -2 0 0,030 +302 -0,3624
03 6 -2 1 0,997 -30 +0,0360
04 6 -2 0 0,000 0 0,0000
05 6 -2 174 0,252 +22 —0,0264
06 2 -2 3/4 0,748 —21 +0,0084
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FIG. 7. Structure polaire de BaAl, O, d’apres les données du tableau
3 et de 1a figure 6a; les fleches représentent les déplacements atomiques
au sein de la phase ferroélectrigue par rapport 4 la phase paraélectrique
{compte tenu des approximations de la détermination structurale).

caractérisé par deux sous-réseaux dont les polarisations
seraient Py et —P; et se compenseraient par I’existence
d’axes 2 perpendiculaires & c. Cependant, afin de pouvoir
établir un lien avec la structure polaire de basse tempéra-
ture P6,, on peut imaginer une structure ‘‘idéale’” pa-
raélectrique P6,22 constituée de tétraédres [AlQ,] régu-
liers, en imposant des conditions sur les cotes z des
atomes d’aluminium ainsi que de O3 et de O4 (tableau 3).
La structure polaire de BaAl;O; est représentée
schématiquement & la figure 7. Les atomes All et Al2,
Ai3, et Al4 se déplacent dans des directions opposées.
Une situation analogue peut étre observée pour les
atomes d’oxygéne. Cette conclusion conduit & un maodéle
Sferriélectrigue caractérisé par deux sous-réseaux polaires
non équivalents (tableau 3 et figure 7). La polarisation
spontanée P, est alors égale 4 la somme algébrique des
contributions des deux sous-réscaux: P, = P, + P, ol
Py et Py sont de signes opposés avec | Py| 7 | Py, Il s’en
suit que:

P(T) = Py + P(T) 141
Po(T) = =Py + P(T). (5]

Que la phase de symétrie P6.22 soit paraélectrique (P, =
0) ou antiferroélectrique (P # 0), ce qui impliquerait
I'existence d’une troisieme phase paraélectrique & haute
température, les paraméires d’ordre de la transition
P6322 < P65 sont les composantes P(T) et Po(T). Elles
appartiennent toutes deux a la symétrie A, dans le groupe
P6422 (représentation unidimensionnelle) c¢’est-a-dire
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correspondent a des déplacements atomiques paralléles a
laxe c.

L’équation de 'enthalpie libre de Landau peut alors
étre développée sous la forme (7)

AF = ta, P} + 1B P1 — yP\ Py + 3o P} + 18, P35, [6]

oll @) = A|(T — T eta; = Ax(T — T}y avec Ap, Ay > 0.
Les autres parameétres 8, 8, ¢t y sont supposés indépen-
dants de la température. Dans la mesure ol 'on consi-
dére que la transition de phase P6;22 < P6; est du second
ordre, le développement (6) peut étre limité A 'ordre 4, &
condition de prendre 3;, 8; > 0. Le signe de vy, coefficient
du terme de couplage entre P, et P;, déiermine les sens
respectifs de P, et P,. On suppose ici que y < 0 afin que
P, et P, soient de signe opposé.

I.a température de transition de phase & laquelle se
produit une divergence de la susceptibitité diélectrique
(déterminée par I’annulation des dérivées secondes de
AF) est alors donnée par 'expression

TC = %{( T] + TZ) + [( Ti - TZ)Z + 4'y2/'A]A2]]"‘2}. {7]

L’état d’équilibre correspond & un minimum de I'en-
thalpic libre AF par rapport 4 P; et Py,

dAF

—aPI=C¥1P1+.3|P?_'YP2:0 (8]
et

dAF

— =Py + BP) - yP = 0, (9]

aP,

relations qui doivent étre satisfaites simultanément. La
solution P, = P, = 0, stable lorsque T > T,, correspond a
la phase non polaire; dans la phase ferroélectrique qui se
forme pour T < T, il fant maintenant rechercher une
solution telle que P, # 0, P, # 0 avec Py # P,. A partir de
’éguation (8) et en utilisant la condition P; = P + Py, la
polarisation spontanée peut étre exprimée par

po-pirp=(1+9) P+ Bpt o)

d’ol I'écriture simplifiée

P+ pP +4g=0 [11]
ol p = vy(l + ofv)/ B3 et g = —yP,/B. Laseule solution
physiquement acceptable de cette équation du 3*™¢ degré
correspond a

Py = mcos x, [12]

o m = 2V —p/3 et x = § Arccos (3g/2p) V3/(—p).
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FIG. 8. Variation thermique normalisée des composantes de polari-

sation Py, et P; et de la polarisation totale P calculées d’aprés la
théorie de Landau. La variation de Pgbs. correspond & la courbe A de la
figure 4 aprés normalisation.

La valeur de P, est reportée dans les équations (9) et
(10). Un affinement par la méthode des moindres carrés
permet d’ajuster les paramétres A, T}, 81, 42, T, B ety
de maniére 2 minimiser la quantité M = Z (P —
Pa)?; o0t N correspond au nombre de valeurs observées
de Py(T). Les valeurs calculées pour Py, P, et P, sont
déterminées entre 0 et 400 K. Les résultats du calcul sont
finalement normalisés et représentés & la figure 8.

Le jeu des paramétres phénoménologiques ainsi ob-
tenus n'est probablement pas le seul possible, mais il
permet de rendre compte qualitativement d’une part du
comportement ‘‘anormal’’ de P, d’autre part du fait que
la valeur de T, ainsi calculée (T. = 410 K) est en bon
accord avec la valeur expérimentale. L.’hypothése d’un
comportement ferriélectrique peut donc étre justifiée. Le
maximum de la polarisation spontanée P, serait di a4 la
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concurrence eptre les deux composantes P et Py qui
appartiennent 3 deux sous-réseaux couplés. Les com-
portements thermiques des deux composantes P(T) et
P.(T} sont notablement différents, avec des tempéra-
tures caractéristiques T et T qui ne sont pas identiques.
Le fait que T, soit voisin de T, indique que le sous-réseau
correspondant est responsable de la transition ferroélec-
trique-paraélectrique. Le méme phénomeéne avait été ob-
servé antérieurement pour la solution solide (NH,),504-
K,50, (7).

Le tableau 4 montre, a titre indicatif, les différentes
caractéristiques des composés ferroélectriques propres
et impropres, des ferriélectriques et des antiferroélectri-
ques. Non seulement les valeurs de g/, C et P; sont rela-
tivement moins importantes pour les ferriélectriques,
mais le comportement de P; est aussi différent. 1l y a un
effet de couplage entre P, ¢t P, correspondant aux para-
métres d’ordre n, et n2. Certains auteurs proposent un
nouveau modéle de ‘‘ferroélectricité faible qui consi-
dére le couplage des charges effectives ¢; et ¢ du mode
mou dans deux sous-réseaux cristallins (3). Comme la
polarisation spontanée P; ¢st liée aux charges effectives
du mode mou par la relation

Py =em + eam, [9]
il nous a semblé préférable de classer ces matériaux dits
“ferroélectriques faibles’ dans la famille des matériaux
ferriélectriques.

IV. CONCLUSIONS

Les propriétés ferroélectriques, pyroélectriques et op-
tiques des céramiques et des cristaux de BaAl:Q4 ont été
étudiées. BaAl,O, peut étre considéré comme un
matériau ferriélectrique avec T, = 396 K. P, présente en
effet un comportement anormal avec un maximum a T =
200 K. Le matériau est uniaxe négatif; I’évolution thermi-
que de la biréfringence laisse apparaitre une discontinuité

TABLEAU 4
Comparaison Des Propriétés De Quatre Types De Matériaux Ferroélectriques
Matériaux - C Cbmportement P Evolution de V. Nature de »
ar, (K) de P, uC cm™? defi>T.AnL<T, parameétre d'ordre
Ferroélectriques =10 =10} P, = AVT. - T¢ =1.0 V., = constante n=~r
propres
Ferroédlectriques =102 — P, =B(T. - T) =1.0 Vi, = nVy? n# P,
impropres =10? n = entier(1) n et P couplés
Ferriélectriques =1(® =1{? P. =P+ Py #0 =1.0 V., = constante m=P,m =P
EPSmax ou |PI| #* |P2|;
P.=0aT#T, P, et P, couplés
Antiferroélectriques =10* =10? P,=P,+P,=0 0 Vpp = nVp? n=PpP=-b

n = entier(=1)

2 Comportement de P, & T < T, dans une transition de phase du second ordre.
b Condition généralement observée mais qui n’est pas toujours nécessaire du seul point de vue des symétries.
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a T.. Un affinement de la structure réalisé a partir des
données de diffraction X sur poudre a permis d’obtenir
une valeur acceptable du facteur de confiance Ry =
5,04%. Un modeéle de structure polaire a été proposé sur
la base des résultats obtenus. Les vecteurs des moments
dipolaires des atomes d’aluminium sont opposés avec un
régime thermique différent. Le modeéle ferriélectrique est
confirmé par I'ajustement des paramétres de I’équation
donnant d’enthalpie libre. Le couplage des polarisations
P, et P, des deux sous-réseaux polaires semble respons-
able du compertement particulier de P, il est a I'origine
de Ia ferroélectricité observée pour BaALO,.
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