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The crystal structures of quartz a type MIX Y0, (M = Al, Ga; X = P, As) were refined at 173, 293, and
373°K in the P3,21 space group. In this temperature range, the packing shows very high rigidity.
Distortions of tetrahedral sites (X0, and MO,) have been evaluated and decrease when the tempera-
ture increases. The comparison of these packings shows an increasing value of their distortions with

the size of the M™ and XV elements,

Introduction

Le quartz « présente des propriétés
piézoélectriques remarquables qui en font
un composant ayant des applications indus-
trielles multiples.

Dans cette optique, nous nous intéres-
sons aux phases présentant une structure
de méme type qui peuvent ainsi intervenir
comme matériaux complémentaires ou de
substitution du quartz «. Ainsi les phases
MUXVO, (MM = B, Al, Ga, Fe, Mn et XV
= P, As) ont des structures dérivées de
celle du quartz a Si0O, dans laquelle la
moitié des atomes de silicium est remplacée
par les atomes M et I'autre moitié€ par les
atomes XV (). Du point de vue cristallo-
graphique, ces substitutions entrainent le
doublement du parametre de maille selon
I’axe ¢. Au sein de cette famille de com-
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posés, le phosphate d’aluminium AIPO,,
sous sa forme berlinite, a donné lieu & des
études approfondies qui ont mis en évi-
dence des propriétés piézoélectriques trés
intéressantes permettant d’envisager son
utilisation dans des dispositifs 2 ondes de
volume ou de surface (2). 1l faut également
signaler les travaux effectués sur AlAsO,
(3).

Toutefois, 1'utilisation de tels matériaux
en vue d’applications ne peut étre envisa-
gée que si leur édifice structural est stable
sur un large domaine de température. Dans
une étude antérieure nous avons présenté
les affinements des structures de AlAsQ;,
GaPO, et GaAsQ, a 173 et 293°K (4). Ces
premiers résultats nous ont permis de mon-
trer la stabilité structurale de ces phases en-
tre 173°K et la température ambiante. La
structure de AIPQO, ayant été affinée par ail-
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leurs A température ambiante (5) nous
avons complété cette étude structurale par
les affinements des structures de AIPO, a
173°K et celles de AIPO,4, AlAsOy4, GaPO,
et GaAsO, a 373°K.

Nous présentons ici les résultats obtenus
qui nous ont conduit & discuter ces dif-
férentes structures en fonction de la tem-
pérature et de la nature des éléments M
et XV. Au cours de notre discussion nous
ferons intervenir également les résultats ob-
tenus pour FePO, (6).

Partie expérimentale

Synthése

Les différents composés ont été obtenus
sous forme cristalline par synthése hydro-
thermale dont les conditions ont été pré-
cisées par ailleurs (4).

Mesures d’intensité et affinement des
structures

Les études structurales ont été conduites
A partir des mesures d’intensité enregis-
trées a I’aide d’un diffractomeétre automati-
que NONIUS CAD 4 utilisant la radiation
Ko du molybdéne monochromatisée par
une lame de graphite (A = 0,71069 A).

Dans tous les cas, les monocristaux uti-
lisés se présentent sous forme de petits
rhomboédres dont I'axe d’allongement a
une dimension voisine de 0,1 mm. Les prin-
cipales caractéristiques expérimentales re-
latives a ces phases pour leur mesure d’in-
tensité et I’affinement de leur structure sont
rassemblées dans le Tableau I. Les parame-
tres de maille cristalline sont ceux obtenus
par 'affinement de la position de 25 réfle-
xions réparties dans tout I’espace récipro-
que. L’erreur sur la mesure d’intensité des
réflexions a été minimisée par la mesure
des paires de Friedel. La stabilité des me-
sures d’intensité et de I'orientation du
cristal dans le temps a été périodiquement
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controlée a laide de réflexions stan-
dards distribuées dans tout I’espace réci-
proque.

Pour les affinements des positions atomi-
ques nous avons utilisé au départ les para-
metres déterminés par Le Page et Donnay
pour le quartz a dans le groupe d’espace
P3,21 (7). Comme ces auteurs, nous avons
choisi I’origine du systéme de coordonées &
lintersection de I'axe 3, et de I’axe 2 situé
selon la direction de x qui se trouve donc
décalée de 1/3 selon I’axe ¢ par rapport a
I’'origine définie dans ‘‘International Tables
for X-ray Crystallography’’ (8).

Les cristaux utilisés au cours de cette
étude ne sont pas sensiblement affectés par
I’existence de micles du Brésil ou du Dau-
phiné souvent présentes dans ce type de
structure.

Dans le cas de GaAsO,, I’existence d’une
seule réflexion d’indice / = 2n + 1 ayant eu
une intensité mesurée (avec un o (H/(J) <
0,30) a rendu difficile I’affinement de cette
structure. En effet, cette pseudo-extinction
supplémentaire peut étre expliquée soit par
les pouvoirs diffusants trés voisins des
deux atomes les plus lourds de la structure,
Gall (Z = 28) et AsY (Z = 28), décalés ap-
proximativement d’'une demi-maille selon
I’axe c, soit par une distribution statistique
de ces atomes lourds dans un méme site.
Les essais d’affinement dans cette deu-
xi¢me hypothése ne convergent pas et con-
firment donc pour GaAsQ, lexistence
d’une structure ordonnée identique a celle
de AIPO,, AlAsO, et GaPO,. L’affinement
effectué, en utilisant ’ensemble des réflex-
ions mesurées, y compris celles ayant une
intensité nulle, a alors permis d’obtenir une
bonne précision pour les positions atomi-
ques avec une valeur finale de R égale a
0,080 (2 293°K). La valeur de R du Tableau
1(0,018) a été calculée & partir des positions
ainsi affinées sans tenir compte des réflex-
ions d’intensité nulle.

Le Tableau II rassemble les paramétres
atomiques des phases étudiées aux dif-
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FiG. 1. Schéma des structures de type quartz «

faisant apparaitre les hélices de tétragdres AO, (A
ou X) et le doublement du parametre ¢ quand on passe

d’un composé MIYO, (M = Si ou Ge) 2 un composé

MUXVQ,.

férentes températures.! Les tables de fac-

sont celles données dans ‘‘International Ta-

teurs de diffusion utilisées dans ce travail
bles for X-Ray Cristallography’’ (9).

Les structures des phases MUXVQ, déri-
vent de celle du quartz « SiO; (7) dans la-

Description et discussion des structures

quelle les atomes de silicium sont alterna-
tivement remplacés par les atomes MU et

XV. Cette double substitution, tout en con-

maille selon I’axe ¢. L’arrangement struc-

servant le méme groupe d’espace P3,21,
entraine un doublement du paramétre de
tural résultant forme ainsi des hélices con-

stituées par la succession alternée de té-
traedres MO, qui mettent en commun un

sommet (Fig. 1). Ces hélices se dévelop-
pent parallélement & I’axe ¢ avec les atomes

MY et XV approximativement décalés
d’une demi-maille. Leur motif de répétition
qui ne comprenait que 3 tétraédres SiO4 ou
GeQ, dans les cas de SiO; a ou GeO, (7, 10)

! Les facteurs de température anisotropes corre-
spondants peuvent étre obtenus sur simple demande.
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est alors constitué par 6 tétraédres alterna-
tivement MO, et XVO, et peut étre repré-
senté par la formule M;X30,.

Le Tableau III rassemble les angles et
longueurs des liaisons les plus caractéristi-
ques de ces différentes phases. Il est parti-
culiérement intéressant de discuter ces
structures en étudiant successivement
I'influence de la nature des éiéments MU et
XV et celle de la température.

GOIFFON ET AL.

1. Influence de la nature de MM et XV

L’influence des éléments M™ et XV peut
étre évaluée en tenant compte de leur taille
mesurée par leur rayon ionique. Les va-
leurs que nous avons utilisées pour la suite
de notre discussion sont rassemblées dans
le Tableau IV.

La variation des paramétres structuraux
en fonction de la nature des éléments M et

TABLEAU III

LONGUEUR (A) ET ANGLE (°) DES LIAISONS CARACTERISTIQUES DES STRUCTURES MULXYO,.
LES ECARTS TYPES SONT DONNES ENTRE PARENTHESES

AIPO;, AlAsQ,
173°K 293°K¢ 373°K 173°K? 293°K* 373°K
Longueur des liaisons M—O dans les tétraédres MO,

2x  M-0O(1) 1,7303)  1,732(1) 1,726(2) 1,742(1) 1,741(2) 1,731(3)

2x  M-0Q) 1,743(2)  1,740(1) 1,737Q2) 1,746(1) 1,743(2) 1,745(3)
Distances O-O

O(1)-0(1) 2,864(5) 2,871(1) 2,857(4) 2,850(2) 2,846(3) 2,840(6)

2x O(1)-0(2) 2,792(4)  2,795(1) 2,790(3) 2,795(2) 2,794(2) 2,787(4)

2x  O(D)-0(2) 2,837(4)  2,832(1) 2,824(3) 2,885(2) 2,879(2) 2,870(5)

0(2)-0Q) 2,889%(4)  2,884(1) 2,881(4) 2,875(2) 2,873(3) 2.871(5)

Longueur des liaisons X—O dans les tétragdres XO,

2% X-0(1) 1,5242) 1,522(1) 1,520(2) 1,666(1) 1,665(2) 1,664(3)

2x  X-0(2) 1,517(3)  1,520(1) 1,514(2) 1,668(1) 1,666(2) 1,662(3)
Distances O-O

O1)-0(1) 2,476(4)  2,478(1) 2,471(3) 2,724(3) 2,723(3) 2,727(6)

2x O(1)-0(2) 2,480(1) 2,478(1) 2.474(3) 2,697(2) 2,695(2) 2,696(4)

2% O(1)-0@2) 2,503(4)  2,503(1) 2,495(3) 2,758(2) 2,753(2) 2,743(5)

0(2)-0Q2) 2,459(5) 2,465(1) 2,453(4) 2,702(2) 2,699(3) 2,689(6)
Distances M—-X

2% 3,076(1)  3,084(1) 3,083(1) 3,150(1) 3,150(1) 3,151(1)

2x 3,078(1)  3,086(1) 3,085(1) 3,155(1) 3,156(1) 3,156(1)

Angles O-M-0, O-X-0O et M-O-X

O(1)-M-0Q1) 111,72)  111,91(3) 111,7(2) 109,75(9) 109,65(10) 110,2(3)

2x  O(1)-M-0(2) 107,01) 107,23(2) 107,3(1) 106,51(5) 106,65(7) 106,6(1)

2x  O()-M-0(2) 109,6(1) 109,29(2)  109,3(1) 111,63(5) 111,47(7) 111,3(1)

0(2)-M-0(2) 12,02)  111,953) 112,002) 110,88(8) 111,01(10)  110,7(2)

O(1)-X-0(1) 108,6(2) 108,98(4) 108,8(2) 109,63(9) 109,65(10) 110,0(2)

2x  O(1)-X-0(2) 109,2(1) 109,06(2) 109,3(1) 107,97(5)  108,00(7) 108,3(1)

2x O(1)-X-0Q2) 110,7(2) 110,69(2) 110,6(1) 111,58(5) 111,49%(8) 111,1Q2)

0(2)-X-02) 108,2(2) 108,34(3) 108,8(2) 108,12(8)  108,19(10)  108,0(2)

M-0O(1)-X 141,92) 142,63(3) 143,5(2) 135,52(7)  135,84(10) 136,7(2)

M-0(2)-X 141,42) 142,27(3) 143,2(2) 134,60(7) 135,07(10)  135,3Q2)
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TABLEAU IIl—Suite

GaPQ, GaAsO,
173°K? 293°K* 373°K 173°K 293°K 373°K
Longueur des liaisons M—~O dans les tétraédres MO,
2x  M-0(1) 1,806(3) 1,810(3) 1,803(3) 1,766(6) 1,766(6) 1,785(6)
2x M-0(2) 1,816(2) 1,821(3) 1,819(2) 1,783(5) 1,776(5) 1,807(6)
Distances O-O
0(1)-0(1) 2,986(6) 2,992(6) 2,988(5) 2,881(12)  2,878(12) 2,899(13)
2% O(1)-0(2) 2,875(4) 2,887(4) 2,880(4) 2,810(8) 2,806(8) 2,847(9)
2x O(1)-0(Q2) 2,979(4)  2,985(4) 2,975(4) 2,963(8) 2,954(8) 2,993(9)
0(2)~-0() 3,063(3) 2,048(5) 3,044(4) 2,959(10)  2,947(9) 3,013(10)
Longueur des laisons X--O dans les tétra¢dres XO, :
2x X-0(1) 1,524(3)  1,523(3) 1,524(3) 1,718(5) 1,715 1,700(6)
2x  X-0(2) 1.529(3) 1,527(3) 1,520(3) 1,724(6) 1,725(6) 1,689(7)
Distances O--O
Oo(H)-0O(1) 2,494(5)  2,484(5) 2,484(5) 2,821(10) 2,82K9) 2,776(10)
2% 0(1)--02) 2,469(4)  2,473(4) 2,471(4) 2,764(8) 2,764(8) 2,7329)
2% O(1)-0(2) 2,530(4)  2,528(4) 2,5174) 1.85%8) 2,859%8) 2.816(9
0(2)~-0Q2) 2,463(5)  2,458(6) 2.451(5) 2,786(10)  2,795(10)  .2,733(13)
Distances M-X
2x 3,075(1)  3,085(1) 3,083(1) 3,161(1) 3,163(1) 3,161(1)
2x 3,076(1) 3,085(1) 3,083(1) 3,162(1) 3,164(1) 3,164(1)
Angles 0-M-0, 0-X-0 et M~-O-X
O(1)-M-0(1) 111,52y  111,5(2) 112,0(2) 109,2(4) 109,1(4) 108,6(5)
2x  O(D-M-0(2) 105,1(1)  105,3(D 105,3(1) 104,6(2) 104,8(2) 104,9(3)
2% O(1)-M-0Q) 110,6(1) 110,6(1) 110,4(1) 113,2(3) 113,0(3) 112,8(3)
0(2)~-M-0(2) 114,0(2) 113,7(2) 113,6(2) 112,1(4) 112,2(4) 112,9(4)
Oo(1)-X~0(1) 109,3(2) 108,8(2) 109,2(2) 110,6(4) 110,5(5) 109.4(4)
2% O(1)-X~-0(2) 107,9(1)  108,3(1) 108,5(1) 106,9(3) 106,8(3) 107,4(3)
2% O(1)-X~-X2) LKD) 111,9%2) 111,6(1) 112,3(3) 112,3(3) 112,3(3)
0(2)-X~0(2) 107,83) 107,6(3) 107,5(2) 107.8(4) 108,2(4) 107.9(5)
M-0O(1)-X 134,3(2) 134,9(2) 135,6(2) 130,4(4) 130,6(4) 130,4(4)
M-02)-X 133,9(2)  134,4(2) 134,6(2) 128,7(3) 129,2(4) 129,4(4)

“ D’aprés (5).
& D apres (4).

X étant identique quelque soit la tempéra-
ture, les résultats que nous présentons ici
sont ceux relatifs a4 la température am-
biante.

1. Paramétres et volumes de mailles. La
Fig. 2 représente les variations des param-
étres et volumes de mailles en fonction de
la somme des rayons ioniques 2r; = ry + rx
pour les phases MUXVQO,. Nous avons

également reporté sur ce diagramme les va-
leurs qui concernent SiO,a et GeO, (7, 10).

Le paramétre ¢ augmente linéairement
avec Zr; ce qui peut étre expliqué aisé-
ment par I'allongement du motif de répéti-
tion MzX30,. Pour le paramétre a, I’évolu-
tion est différente. et on observe deux séries
de valeurs caractérisant les phases formées
avec des ¢éléments X de la méme période
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Fi1G6. 2. Variation des volumes et paramétres de
mailles des composés MTXVQO, en fonction de la
somme des rayons ioniques 2r; = ry + ry.

(SiOZ, A1P04, GaPO4 et GCOZ,’, AlASO4,
GaAsQ,). Dans chacun des cas; on observe
une légére diminution lorsque 1’on substitue
I’aluminium par le gallium. Les volumes ré-
sultants peuvent alors étre classés en deux
séries ayant respectivement des valeurs
voisines de 230 A3 (X = Si ou P) et 245 A®
(X = Ge ou As). La transition entre ces
deux valeurs se fait de fagon brutale pour
une valeur de Zr; voisine de 0,65 A. FePO,
qui se différencie de cette famille par la
présence d’'un élément de transition a un
comportement différent et présente un vol-
ume de maille voisin de celui des arséni-
ates.

Ces considérations permettent de penser
que si la nature des liaisons X-O joue un
role prépondérant dans I’existence de ces
structures de type quartz «, I’effet concur-
rentiel dd a P’existence de liaisons M-O
doit étre pris en considération.

2. Longueurs des liaisons M-0 et X-0.
Distances O-0. Les longueurs des liaisons
M-0 et X-O (Tableau III) sont voisines
des sommes des rayons ioniques des €lé-

GOIFFON ET AL.

ments M et XV en coordination IV et O~
en coordination II (Tableau IV). Les écarts
les plus importants sont relevés pour
GaAsO, qui présente une contraction des
liaisons Ga—-O contrebalancée par une dila-
tation des liaisons As—O. La Fig. 3 repré-
sente I’écart entre ces longueurs de liaison
et la somme des rayons ioniques mesurée
par I’expression

E = |dxo — (rx + ro)| + |du-o
= (ry + ro)|

en fonction de la somme des rayons ioni-
ques 2r; = ry + ry. On constate que cet
écart varie de fagon parabolique avec Zr;.
Un examen plus détaillé des valeurs ras-
‘semblées dans le Tableau III montre que le
caractére ionique des liaisons M-O dimi-
nue lorsque I’aluminium est substitué par le
gallium. Parallélement le caractére ionique
des liaisons X-O augmente lorsque I’on
passe du phosphore a I’arsenic. La valeur
relative 2 FePO, qui s’écarte nettement de

Ex10% (R)
GaAs
10
[ ]
“
Fofo.
201 / AlAsO,
AP —Garo, .
by n A
os or as

F1G. 3. Variation de I’écart entre les longueurs de
liaisons M-O et X-O et 1a somme des rayons ioniques
enfonctionde Zr; = ry + ry. E = |dy o ~ (rx + ro)| +
|dso — (rar + ro)l.
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FiG. 4. Variation des distances moyennes O-0O des
tétrazdres AQ, (A = M, X) en fonction de r..

cette courbe met en évidence le comporte-
ment particulier de cette phase.

On peut néanmoins conciure que pius ies
atomes M et X sont volumineux plus les
longueurs des liaisons M-0 et X-0O s’écar-

tent des valeurs attendues.
Les distances O-O des tétraédres AO, (A
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M, X, Si ou Ge) varient linéairement
avec le rayon ionique de I’élément (Fig. 4).
On peut noter que pour les tétracdres PO,
et AlQ4, ces distances sont pratiquement
constantes quel que soit le composé consi-

déré. Dans le cas des tétraddres Aan oun

GaO,, ces distances varient en raison de
I’anomalie mentionnée pour GaAsO,.

3. Angles. Les déformations angulaires
des tétragdres AO4 sont d’autant plus im-
portantes que I’atome A est plus volumi-
neux, les valeurs extrémes (104 et 106°) res-
tent néanmoins proches de la valeur idéale.

Les angles M-0O(1)-X et M—O(2)-X sont
trés voisins pour un méme composé mais
diminuent de fagon régulieére de 144° (Si0,)
a 130° (GeO,, GaAsQ,) quand Zr; augmente
(Fig. 5).

Dans la structure quartz o parfaite ne
présentant aucune distorsion, on peut
calculer la valeur de I’angle de pont a partir
de considérations ge’ométriques On trouve
a.1n51 une leeur UC 133 ,JJ LOﬁéSpOﬁUdllL d
un 2r; voisin de 0,30 A. On s’éloigne d’au-
tant plus de cette valeur idéale que les él¢é-
ments M et X sont volumineux et que la
structure est plus distordue.

D’autre part, lorsque le rayon de I’élé-
ment M augmente, la tendance a adopter

une coordination octaédrique comme dans

le type rutile, s’accroit, ce qui est le cas
pour GeO; qui existe sous les 2 types quartz

o —
M-0-X °
8i0;
a
P
J
148/ FePOy
AlAsOy
s t
GaPo, GaAsO,
1384 ~
Gy
Y] [ Y] s o LA
F1G. 5. Variation des angles de pont M-0-X en fonction de Sr = ry +
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et rutile. Dans ce cas, I’angle de pont de la
structure idéale est de 120°. On peut donc
penser que la diminution de cet angle s’ex-
plique de ce fait et qu’il existe une limite de
3r; au dela de laquelle la structure de type
quartz ne peut étre stable. Cette valeur
limite semble se situer aux alentours de
0,80 A. En effet, GeO, (3r; = 0,78 A) existe
sous les 2 formes alors que MnO; n’a été
identifié que sous forme rutile Zr; = 0,78
A) de méme que CrO, Zr; = 0,82 A) ou
TiO, (Zr; = 0,84 A). Ces constatations per-
mettent de penser que FeAsQ4 (Zr; = 0,825
A), se situant au-dela de cette valeur limite
proposée, ne peut étre stable sous une
forme quartz a.

I1. Influence de la température

Si I'on étudie I'influence de la tempéra-
ture sur les édifices cristallins considérés,
on peut constater (Tableau III) que celle-ci
n’entraine que de faibles variations sur les
positions atomiques. On note une améliora-
tion de la précision des mesures et une 1é-
geére diminution de D’agitation thermique
des atomes quand la température décroit.
Cependant, pour GaAsO, on observe a
373°K une variation des positions atomi-
ques plus marquée que pour les autres com-
posés.

Bien que les positions atomiques soient
peu sujettes a la température, leurs légeres
variations se répercutent sur les longueurs
et angles de liaisons.

1. Longueurs de liaisons et distances. Le
report des longueurs moyennes de liaisons
M-0 et X-O pour chaque phase en fonc-
tion des 3 températures conduit a la Fig. 6.

11 apparait que les longueurs des liaisons
de méme nature sont trés voisines quelque
soit le composé et qu’elles diminuent trés
légérement quand la température passe de
173 a 373°K. Seul GaAsQO, a un comporte-
ment différent. La contraction des liaisons
As—-0 2 373°K s’accompagne d’un allonge-
ment notable des distances Ga-O contri-
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FiG. 6. Variation des longueurs de liaisons M-O et
X-0 en fonction de la température.

buant ainsi 4 réduire les écarts de ces liai-
sons notées précédemment.

Les distances O~0O des tétraédres AO,4 (A
= M ou X) présentent exactement le méme
type de comportement: variation extréme-
ment faible sauf pour GaAsO, pour lequel
I’élévation de température tend a atténuer
les écarts comme le résument les valeurs
suivantes:

Distances O-O en A
173°K  293°K 373°K

GaO, (GaAsOy) 29 289 2,93
(GaPO,) 29 2,9 2,9

AsO, (GaAsOy) 2,81 2,81 2,77
(AlAsOy) 2,72 272 272

On peut donc conclure que la température a
une trés faible incidence sur les longueurs
de liaisons sauf pour GaAsQ,. Dans ce cas,
une élévation de température diminue les
distorsions rencontrées a basse tempéra-
ture.

2. Angles. La température n’a pratique-
ment pas d’influence sur la valeur des an-
gles des tétraédres AQ,. Par contre, les
angles de pont M-O(1)-X et M-O(2)-X
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augmentent régulierement avec la tempéra-
ture (Fig. 7).

1. Evaluation de la distorsion des
structures

Comme nous ’avons déja indiqué (4), la
déformation des tétraédres AO, (A = M ou
X) peut étre évaluée par I’expression Ax =
dy cos(ay/2) — d; cos(ay/2) dans laquelle d,
et d, représentent respectivement les dis-

393

tances A-O(1) et A-O(2) et o et a; les an-
gles O(1)-A-0(1) et O(2)-A-0(2). Les va-
leurs ainsi calculées pour chaque composé
aux 3 températures étudiées sont ras-
semblées dans le Tableau V. Dans ce méme
tableau figurent les valeurs des rapports des
parametres ¢ et a. En effet, on a montré
(12) que le rapport c/a pouvait étre un indi-
cateur des distorsions des structures de
type quartz a.

1. Influence de la taille des élements M
et X. On constate que, si I’on considére
les mémes familles de composés que pré-
cédemment (Si0,, AIPQO,, GaPQO, et
AlAsQO,, Ge0,, GaAsO,) les valeurs de Ax
et de c/a augementent avec Zr;. Ceci indi-
que donc que dans une méme famille les
structures sont d’autant plus distordues
que les atomes M et X sont plus volu-
mineux.

2. Influence de la température. Le rap-
port ¢/a diminue réguliérement avec la tem-
pérature (Fig. 8), tendant ainsi a se rappro-
cher de la valeur calculée pour la structure
idéale non distordue c/a = 2X 1,0981 =
2,182 (12). Cette variation indique donc que
la déformation diminue quand la tempéra-
ture augmente.

Si I’on considére la variation des angles
M-0-X en fonction de la distorsion totale

TABLEAU IV
RAYONS IONIQUES UTILISES D’ APRES SHANNON (]])

Rayon ionique

Somme des rayons ioniques

Elements (A) Composes ety rxtro rytrg
ilV a
il‘" gggﬂ SiO, 0,52 1,61
Gelv 0,39 AlPO, 0,56 1,52 1,74
Gaml 0.477 GaPO, 0,64 1,52 1,82
Felll 0: 49 FePO, 0,66 1,52 1,84
pv 0,174 AlAsO, 0,725 1,685 1,74
AsY 0.3355 GeO, 0,78 1,74
o-1 1,350 GaAsOQ, 0,805 1,685 1,82

7 Coordinence 4.
¢ Coordinence 2.
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210

\\‘ GaAsy

173 m T(X)

FiG. 8. Variation du rapport des paramétres de
maille ¢ et a en fonction de la température. (x) Valeur
calculée pour la structure quartz « idéale non distor-
due.

=x (Fig. 9), on observe une diminution ré-
guliere de ZAx quand l’angle M-O-X
augmente. Etant donné que ces angles
augmentent avec la température (Fig. 7), on
peut en déduire que les structures sont
moins distordues a haute température.
Cette conclusion est confirmée par I’ex-
amen des valeurs de ZAx. Entre 173 et
293°K, les distorsions restent pratiquement
inchangées alors qu’elles diminuent nette-
ment entre 293 et 373°K.

Tax (I)‘ocm)

a®,
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L’évolution de c/a avec M-0-X est du
méme type (Tableau V) et conduit aux mé-
mes conclusions.

Au vu de I’ensemble de ces résultats, on
peut dire que les valeurs de c¢/a ou de TAx
permettent d’évaluer les déformations des
tétragdres AQ, dans une structure de type
quartz et que celles-ci se réduisent a haute
température.

Conclusion

La détermination structurale complete
des composés MUIXVO, (M = Al, Ga; X =
P, As) de type quartz « a 173, 293, et
373°K nous a permis d’étudier d’une part
I'influence de la taille des éléments M™ et
XY mis en jeu, d’autre part I'influence de la
température sur les édifices structuraux.

On peut dire que d’une fagon générale
I’écart des données structurales (longueurs
de liaison, angles de pont et distorsions des
tétraédres) par rapport a la régularité
augmente avec la taille des éléments M et
X. FePO, dans lequel I’élément M1 est un
élément de transition a un comportement
un peu différent. Cette constatation nous a
amené a nous pencher de fagon plus spécifi-
que sur les composés ferriques avec I’appui
de techniques appropriées (6).

Entre 173 et 393°K I'influence de la tem-
pérature reste trés faible. On note une 1¢-
gére diminution des longueurs de liaisons

—
M-0-X °

FIG. 9. Variation de la somme des distortions des tétragdres MO, et XO, en fonction des angles de
pont M—-O-X. SAx = Axyo, + Axxo, avec Ax = d, cos(ay/2) — d, cos(ay/2).
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TABLEAU V

DISTORSIONS DES TETRARDRES MO, ET XO,, RAPPORT DES PARAMETRES ¢ ET a, ANGLES DE PONT M-0(2)-X
ET M-O(1)-X DES coMPOSES MUXV(Q, AUX TROIS TEMPERATURES ETUDIEES

Compose Si0? AIPO GaPOQ, FePO,* AlAsQO, GeOf GaAsO,
=r (A) 0,52 0,56 0,64 0,66 0,725 0,78 0,805
173°K 0,41 2,74 2,41 1,18 2,73
Axuo, (1071 cm) 293K 0,34 0,40 2,29 1,16 1,58 3,10 3,37
373°K 0,24 1,22 0,18 4,30
Axxo, (1071 cm) 173K 0,02 191 1,04 1,90 3,77
293K 034 0,57 1,53 0,75 1.83 3,10 3,28
373°K 0,35 1,60 2,25 1,16
173°K 0,43 4,65 3,45 3,08 6,50
SAx = Axyo, + Axxo, 29K 0,68 0,97 3,82 191 3,41 6,20 6,65
(10-1° ¢m) 373°K 0,59 2,82 2,43 5,46
173°K 2,216 2,263 2,236 2,233 2,281
cla 29%°K 2,200 2,213 2,252 2,234 2,230 2,265 2,276
373°K 2,212 2,250 2,229 2,275
173°K 141,4 -141,9  133,9-134,3 136,1-137,6 134,6 ~135,52 128,7-130,4
M-0-X 29%°K 143,68 14227-142,63 134,4-134,9 138,1-137,4 135,07-135,84 130,1  129,2-130,6
373°K 143,2 -143,5  134,6-135,6 1353 -136,7 129,4-130,4

a Référence (7).

b Pour 293°K, Référence (5).
¢ Référence (6).

4 Référence (10).

accompagnée d’une faible augmentation
des angles de pont 4 température élevée,
sauf pour GaAsQO,. Ces variations entrai-
nent une réduction des distorsions struc-
turales 4 haute température. On peut con-
clure que la rigidité des édifices structuraux
de type quartz « rencontrée entre 173 et
293°K (4) est maintenue jusqu’a 373°K. Ce
résultat laisse supposer que les propriétés
physiques de ces phases seront stables dans
le méme domaine de température, en parti-
culier leurs propriétés piézoélectriques.
Ce résultat encourageant, nous a amené
a entreprendre ’examen des propriétés
piézoélectriques des composés non encore
étudiés qui nécessite au préalable la mise au
point de leur cristallogénése. Celle-ci s’ef-
fectue, comme pour la berlinite, par voie
hydrothermale. Nous avons donc effectué
les mesures de solubilité de Al1AsQ,, GaPO,
et GaAsQ, dans I'acide H;. X0, (X = P ou
As) correspondant (13) et utilisé ces résul-
tats pour mettre au point une méthode ori-

ginale de croissance pour AlAsO, (14). Les
premiers tests réalisés sur AlAsO; mon-
trent son caractére pi€zoélectrique. La me-
sure précise de ces propriétés nécessite une
amélioration de la qualité cristalline des
échantillons. C’est ce que nous nous propo-
sons de réaliser tout en étudiant la cristallo-
géneése des composés du gallium.
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