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Les propriMs diClectriques des composks du domaine monophasique des systtmes ZrF4-Y203 
et ZrF,-Nb,03 ont et& ktudikes. La bande d’absorption mise en Cvidence est du type Debye dipolaire 
et r&&e du mouvement de r&orientation des dipBles “Anion interstitiel-Site cationique” par 
suite de sauts des anions interstitiels dam les positions possibles g l’intkrieur des cages du type 
ReOs du rkseau cristallin. 

The dielectric properties of the cubic compounds of the ZrF4-Y203 and ZrF4-Yb203 systems 
have been studied. We observed a Debye type relaxation phenomena which can be attributed to 
an anion jumping process in the cavities of the Re03 type structure. 

Introduction 

Les systbmes ZrF,-Y,O, et ZrF,-Yb,O, ont 
ttC rkcemment CtudiCs par Champlon et 
Lucas (I). La plupart des composes de ces 
deux systkmes prksentent une structure cub- 
ique de type ReO, avec des anions exckden- 
taires en position interstitielle. Ceux-ci, Ctant 
donnt leur taille et les places disponibles, 
peuvent se dtplacer et occuper diffkrentes 
positions A I’intbieur des cages ReO,. Un tel 
dkplacement peut donner naissance g un 
phknomene de relaxation diklectrique. 

Nous nous sommes proposts d’Ctudier les 
variations des propriCtCs diklectriques des 
composks de ces systkmes en fonction de leurs 
&arts A la stoechiomttrie. 

Methode Dielectrique. Appareillage (2-4) 

Sous l’effet du champ tlectrique alternatif, 
dans le domaine hertzien, la plupart des 
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composks diklectriques prtsentent une polari- 
sation qui peut Ctre soit une polarisation par 
orientation des dip6les (type Debye (5)) soit 
une polarisation interfaciale like B la conduc- 
tivitC et au caracdre hkttrogitne de l’kchantil- 
Ion (effet Maxwell-Wagner (6)). 

On peut se rendre compte des effets macro- 
scopiques de cette polarisation en examinant 
les variations de la constante diklectrique 
complexe E* de l’tchantillon. L’ttude diklec- 
trique consiste ?i mesurer cette constante 
diklectrique E* = E’ -j&” dans un large do- 
maine de temptratures et de frkquences (E’ est 
la constante ditlectrique rtelle du produit, E”, 
l’absorption, caracttrise la dissipation de 
1’Bnergie dans le diklectrique). 

Lorsque la polarisation est prtsente, l’ab- 
sorption passe par un maximum A une 
tempkrature et une frtquence donrkes; en 
mCme temps, les variations de E’ prtsentent 
un point d’inflexion. La frkquence v, du 
maximum d’absorption et la tempkature T, 
de celui-ci sont likes par I’expression suivante: 
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La pente de la droite reprbentant Log v, = 
f(l/TJ donne l’tnergie d’activation U du 
phCnombne d’absorption. 

Les mesures ont Btt effectuCes g I’aide d’un 
pont d’impkdance General Radio 716 C g 
mesures directes. L’Cquilibre du pont est 
dCtectC par un indicateur de z&o General 
Radio type 1302 A. 

L’Cchantillon est en forme de pastille de 
poudre comprimee de 20 mm de diamttre et 
de 0.5 & 1 mm d’kpaisseur. La pression de 
pastillage est de l’ordre de 4 tonnes par cm’. 

Resultats Experimentaux 

Les produits ont CtB prCparts par synthkse 
directe en tubes scell& de nickel, sous atmos- 
phkre d’argon selon la reaction 

xZrF, + (1 - xW203 +- ZrXY2-2X03-3XF4z 

Les tubes chauffis g 950°C pendant douze 
heures ont ensuite subi une trempe g l’eau. 

RamenCes & la forme g&&ale MXJ, du 
rCseau cubique type ReO, oti A4 et X reprb 
sentent respectivement les cations et les anions 
du rCseau et I les anions interstitiels, les 
formules des compost% obtenus deviennent : 
~~34~3+XMz-X)1-3. Le nombre d’anions inter- 
stitiels par maille unitt est: [(3 + x)/(2 - x)] 
- 3. 

Nous avons mis en evidence sur nos tchan- 
tillons une bande d’absorption qui se trouve 

FIG. 1. Bande d’absorption di&ctrique. Systbme ZrF4-Y203 pour x = 0.857. 

dans la gamme de temperatures comprise 
entre 290 K et 400 K et pour des frCquences 
allant de quelques centaines de hertz g 
quelques kilohertz. Les Figs. 1 et 2 rep&en- 
tent les bandes de relaxation des Cchantillons 
ZrF4-Y,03 avec x = 0.857 et ZrF,-Yb,O, 
avec x = 0.889 (x reprCsente la fraction molaire 
de ZrF,). Les Cnergies d’activation de ces 
phtnomltnes d’absorption sont respective- 
ment 0.71 et 0.58 eV. 

L’ttude ditlectrique des systbmes ZrF,- 
Y,O, et ZrF,-Yb,O, a montrC que seuls les 
Cchantillons de la phase cubique du type ReO, 
prCsentent un phCnom&e de relaxation. Les 
courbes de la Fig. 3 reprksentent les variations 
de l’tnergie d’activation des phCnom&nes de 
relaxation de l’ensemble des composCs de ces 
2 systemes. Les parties en traits continus 
correspondent aux domaines monophasiques. 
Les changements de pente des diffkrents 
segments de droite de ces 2 diagrammes U = 
f(x) ont CtC observCs aux valeurs de x = 0.833 
et 0.909 dans le ler cas, et x = 0.833 et 0.916 
dans le 2bme cas. Ces valeurs correspondent 
parfaitement aux limites des domaines mono- 
phasiques que nous avons d&erminCes par 
1’Ctude des variations du paramktre de maille 
(7). 

Cette corrdlation a CtC observCe sur de 
nombreux composCs (8,9) et confirme que la 
mCthode diklectrique peut constituer un 
proddC de recherche des limites de domaines 
de phases. 
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2. Bande d’absorption di&ctrique. Systtme ZrF4-Yb203 pour x = 0.889. 
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FIG. 3. Variations des hergies d’activation en fonction de la composition: (a) systkme ZrF,-Y,O,; 
(b) systeme ZrF,-Yb,O,. 

L’interpretation des resultats dielectriques 
des melanges de phases pose souvent des 
problemes delicats; nous nous sommes limit& 
dans ce qui suit, aux Cchantillons du domaine 
monophasique de chaque systeme. 

Discussions 

Le phenombne de relaxation observe sur 
nos Cchantillons peut &tre soit un phenomene 

du type Maxwell-Wagner (6) lie a la conduc- 
tivitC et au caractere heterogene de l’echantill- 
on soit un phenombne dipolaire du type Debye 
(5). 

La conductivite de nos tchantillons dans la 
zone de temperatures oti se manifeste le 
phenombne de relaxation est extremement 
faible. Elle ne devient mesurable que vers 
140°C (0 # lOlo Q-l m-l) mais augmente trb 
vite et entraine un claquage avec liberation de 
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fluor (attaque des electrodes) et ceci indtpen- 
damment de la composition de l’echantillon. 
I1 est par consequent vraisemblable que les 
anions interstitiels presents dans le reseau 
ReO, de nos Cchantillons sont des ions F-. 

L’hypothese d’un phenomene de relaxation 
du type Maxwell-Wagner est done tres peu 
probable. 

Le type de la structure des composes 
etudits, les dimensions de l’interstitiel et de 
l’espace libre de la cage ReO, du reseau con- 
duisent a supposer que le phtnomene de 
relaxation observe est du type Debye dipolaire. 
Des phenomenes de relaxation du mCme type 
ont ttt observes par Chapoton dans les 
dolithes (10). 

Dans le cas d’une structure cubique simple 
ReO, dont les sommets des mailles sont 
occupts par des cations, il est raisonnable 
d’admettre que l’anion F- interstitiel se trouve 
sur la diagonale du cube et au voisinage d’un 
sommet. Par ailleurs, des 2 types de cations, 
seul le zirconium peut avoir la valence 4+. Les 
dipoles responsables du phenomene de relaxa- 
tion sont trbs probablement du type “Anion 
interstitiel-site cationique Zr4+.” Ce type de 
“dipole” a deja CtC utilist par d’autres auteurs 
(II, 22). Le phenomene de relaxation observe 
rtsulte du mouvement de reorientation de ces 
dipoles par suite de sauts d’interstitiels dans 
differents sites a l’interieur de la cage ReO,. 

Suivant la position des cations Zr4+, il y a 
trois types de “sauts” possibles. Cependant 
les probabilites de “sauts” d’une position a une 
autre ne sont pas Cquivalentes, les “chemins” 
a parcourir &ant differents; les “sauts” entre 
positions adjacentes (Fig. 4, trajet 1) sont 
certainement les plus probables. 

onion 

,cotion 

FIG. 4. Differents types de “saut” de l’interstitiel. 

Conclusion 

L’etude dielectrique des systemes ZrF,- 
Yb,O, et ZrF,-Y,03 a permis de mettre en 
evidence un phenombne de relaxation. Ce 
phenomene est du type Debye dipolaire et 
rtsulte du mouvement de reorientation des 
dipoles “Anion interstitiel-site cationique”par 
suite de sauts de l’anion excedentaire entre dif- 
ferentes positions a l’inttrieur de la cage ReO,. 

Signalons par ailleurs que, pour tenter 
d’interprtter quantitativement nos resultats 
dielectriques, nous avons developpe un calcul 
d’energie de rtseau en utilisant le modele de 
Huggins-Mayer (13) et l’expression de la 
constante de Madelung proposee par Bertaut 
(14). Les rtsultats obtenus ne sont pas tres 
satisfaisants. En effet, si le sens des variations 
en fonction de la composition des energies 
d’activation calculees est identique a celui des 
energies d’activation du phenomene de relaxa- 
tion experimental, les valeurs numeriques sont 
tres differentes. Ce d&accord provient prob- 
ablement de la distribution parfaitement ale- 
atoire des ions dans le reseau cristallin et du 
caractere statistique des calculs qui en resulte. 
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