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Abstract 

The heat capacities of potassium and rubidium fluoroperovskites have been determined 
in the range lo-300 K. The heat capacity and thermodynamic functions (Co,, s”, (G”- 
Ho,)/ T) are calculated. 

Les valeurs de capacitt calorifique des fluoroptrovskites de potassium et de rubidium 
ont ete determinCes a basse temperature (lo-300 K). Les fonctions thermodynamiques ont 
&C calculees (CO,, S”, (G” - Ho,)/ T). 

INTRODUCTION 

Les applications possibles des materiaux possedant une structure de type 
perovskite suscitent un nouvel inter& en raison de leurs proprietes 
physiques de pyro- et piezzo-electricit& mais aussi de leurs proprietes 
dielectriques et electro-optiques. Plusieurs de ces proprietes sont sensibles 
a la temperature, a la pression et aux changements de phases [l]. 

Les perovskites cubiques AMX, en g&r&al et ACaF, en particulier, ont 
fait l’objet de nombreux travaux portant sur leurs proprietes electriques 
[2,3] ainsi que sur leurs changements de structures [4-71. 
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Fig. 1. Structure d’une phovskite idtale AMX,. 

La haute symetrie associee a la structure perovskite en fait une matrice 
cristalline simple, t&s sensible a la dynamique du reseau [8,9] et aux 
transitions structurales [lO,ll]. 

La structure cubique simple des perovskites AMX, (groupe d’espace 
OiP’,,) est d&rite par un reseau form6 d’un empilement tridimentionnel 
d’octaedres MX, relies entre eux par des atomes X pontants (Fig. 1). Leur 
changement de structure peut resulter [l]: 

de la rotation des octaedres; 
de deplacements des cations A et M qui adoptent une configuration 

parallele (structure ferroelectrique) ou antiparallele (structure antiferro- 
electrique); 

de distortions des octaedres. 
La plupart des changements de structure sont lies a la rotation des 

octaedres. Ainsi les etudes structurales realisees sur les perovskites de type 
ACaF, (A = K, Rb, Cs) en fonction de la temperature ont montre l’impor- 
tance de la taille du cation sur la rotation du groupement CaF, [12]. 
Lorsque la distance entre les ions Cazf et F- est plus petite que la somme 
de leurs rayons [13], il y a rotation ce qui entraine un changement de phase 
a plus ou moins haute temperature. Les ions X sont deplads de leurs 
positions ideales dans un plan perpendiculaire a la direction M-X-M. Les 
courbes de dispersion de phonon des perovskites. obtenues par Boyer et 
Hardy [14] montrent que les octaedres MX, ne sont pas deform&. L’etude 
des modes de basse frequence relatifs aux octaedres MX, confirment que 
ces derniers peuvent etre consider& comme rigides [15]. A partir de cette 
hypothese Rousseau [13] conclut que dans les perovskites, s’il y a rotation 
des octaedres, celle-ci peut entrainer des phenomenes ordre-desordre. En 
effet l’octaedre se trouve incline par rapport a l’axe de symetrie des faces 
(001). Chaque atome X peut occuper quatre positions symetriques se 
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Fig. 2. Variation de i’thergie potentielle des atomes X seion Rousseau 1131. 

situant sur la diagonale des faces. A t&s basse temperature les perovskites 
AMX, presentent une structure de basse symetrie [16]. Lorsque la 
temperature augmente les atomes X passent d’une position a une autre 
entrainant pour l’octaedre des conformations distinctes. L’etude des puits 
de potentiel (Fig. 2) qui d~finissent la position des atomes X a Cti? 
effect&e plus particulierement sur les composes ACaF, (A = K, Rb, Cs). 
La profondeur et la position de ces puits sont fonction de la taille du cation 
A, plus celui-ci est petit plus l’inclinaison de l’octaedre par rapport a l’axe 
est grand. Ceci est confirm6 par l’observation de transitions de phase sur 
RbCaF, [17] et KCaF, [7]. Le present travail a pour but de reprendre le 
modele propose par Rousseau et traiter les transitions de RbCaF, en 
terme de transformation ordre-desordre. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

RbCaF, et KCaF, sont obtenus 5 partit de la reaction 

AF + CaF, + ACaF, 

en proportion 1: 1 des fluorures correspondants (AF avec A = K, Rb). Les 
reactifs utilises sont des produits Aldrich (RbF 99,9%), Prolabo Rectapur 
(KF 99%) et Billault (CaF, 99,5%). Les melanges sont broyes dans un 
mortier en agate puis cornprimes sous forme d’un barreau cylindrique. La 
reaction est realisee dans un creuset en platine place dans un tube en acier 
(monel) ferme hermetiquement. La temperature du four est controlde a 
l’aide dun thermocouple NiCr/Cr. Les differentes operations s’effectuent, 
en boite 5 gants, sous atmosphere d’argon. 



La reaction est totale au bout de 48 h ‘a une temperature de 600°C. 
Aprbs refroidissement les produits sont a nouveau broyes et cornprimes 
pour un recuit de 72 h puis refroidit de 600°C a l’ambiante en 24 h. 
L’analyse radiocristallographique permet d’apprecier le degrit de cristalhsa- 
tion ainsi que la pure@? des produits. Les parametres d~~errnin~s sont en 
garfait accord avec ceux de la litterature: ~a,,,,~~ = 4,465 A, aKcaF, = 4,383 
A. 

Mesures 

Les mesures ca~orim~triques ont et$ effect&es au moyen du calorimetre 
adiabatique mis au point au laboratoire [IS]. La methode de mesure est du 
type discontinue, les increments de temperature sont de l’ordre du dixieme 
de la temperature de mesure, mais ne depassent pas quatre degres. Dans le 
domaine des transitions ces increments sont reduits a 0,5 ou 1 K. L’ensem- 
ble des operations est g&e par ordinateur ce qui autorise des mesures 
s’etalant sur un grand domaine de temperature sans discontinuite dans les 
operations. Les periodes d’~quilibrage thermique sont d&termi&es et en- 
registrees automatiquement a partir de l’analyse des d&iv&es premiere et 
seconde de la temperature en fonction du temps, ceci de part et d’autre 
des periodes d’impulsion d’energie. Seul l’increment de temperature est 
fix& par l’operateur. 

Pour RbCaF, la duree de la phase d’equilibrage thermique est pas&e de 
60 min en dessous de 200 K, a 30 min au-dessus de cette temperature 
indiquant par la-m&me une difference de comportement de ce compose. 
Pour KCaF, cette durCe est constante et voisine de 25 min. 

Les masses de produits utilides etaient respectivement de 19,6194 g 
(soit 0,10747 m o e pour le se1 de rubidium et 12,7365 g (soit 0,09353 mole) 1 1 
pour celui de potassium. 

RESULTATS 

Les valeurs experimentales des capacites calorifiques des deux composes 
sont represent& sur les Figs. 3 et 4. Les fonctions thermodynamiques 
calculees sont tabulees dans les Tableaux 1 et 2. 

L’incertitude sur les valeurs experimentales s’echelonne de 2% a 10 K 
jusqu’a moins de 0,3% au-dessus de 100 K. Les fonctions thermody- 
namiques molaires sont obtenues par traitement math~matique des valeurs 
expkkimentales selon la methode des polynGmes de Tcheybechev. L’ex- 
trapolation jusqu’au zero des temperature est r&alike a partir d’une loi 
d’extrapolation C,/T =f(T’). 

La courbe representative de la variation de capacitit thermique relative a 
RbCaF, presente trois domaines particuliers, son allure g&n&ale est t&s 
differente, au-dessus de 50 K de celle parue dans la litterature [19-Z] (Fig. 
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Fig. 3. Capacit6 calorifique expkimentale de RbCaF, en fonction de la tempkrature. 
Fonction CP = f(T) relative h KCaF,. 

3). La difference est difficilement justifiable faute d’information sur le 
protocole de mesure utilid par ces auteurs. En particulier si la tempera- 
ture de la transition observee 5 1984 K est t&s proche de la valeur de 198 
K pr~c~de~ent d~termin~ee par Ho et Unruh 1191, par contre la varia- 
tion de capacite thermique autour de cette temperature n’est pas 
representative, dans nos mesures, d’une transition du premier ordre. 

DISCUSSION 

IX. calcul des increments d’entropie relatifs aux trois domaines per-met 
d’envisager qu’au cows de son rechauffement RbCaF, presente des trans- 
formations de type ordre-desordre imputables aux mouvements de 
l’octaedre CaF,. Ce calcul est delicat dans la mesure oii il est difficile de 
definir la ligne de base correspondant au comportement “normal” du 
produit. Afin d’estimer cette ligne de base nous avons utihd les resultats 
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Fig. 4. CapacitC calorifique experimentale de KCaF, en fonction de la tempkrature. 

obtenus sur KCaF,, ces deux composes ayant un comportement analogue 
et une structure t&s voisine (Figs. 3 et 4). Sur la Fig. 5, est port&e la 
fonction 

Trois domaines de temperature apparaissent dans lesquels RbCaF, 
presente un comportement particulier. Glazer [1,22] a expliquee la diffe- 
rence de comportement pouvant apparaitre dans les perovskites, en terme 
de rotation des octaedres. Cette rotation conduit souvent B des change- 
ments de structures lies a la variation des parametres de la maille cristalline 
[l]. Pour expliquer cette notion de rotation d’octaedres, Glazer [22] adopte 
une formulation dans laquelle est precise le sens de la rotation et les axes 
autour des quels elle se produit. 11 est ainsi possible de distinguer les 
differentes configurations qu’adoptent les octaedres dans le reseau cristallin 
en fonction du degre de liberte de rotation par rapport aux axes de la 
maille Clementaire. 11 est possible de regrouper ces configurations suivant 
quatre groupes definis a partir du nombre d’axe de rotation n (0 < IZ < 3) 
mis en jeu. Chaque groupe posdde ainsi 2(n + 11 configurations. Lorsqu’il 
n’y a pas de rotation Glazer [22] symbolise Y&tat du reseau par a”aoao. Si 
une seule rotation se produit, elle engendre quatres configurations symetri- 
ques deux B deux symbolisees par a”aoc+ et a”aoc-. Dans ce cas la maille 
adopte une structure tetragonal. Si deux axes de rotation sont lib&&, six 
configurations existent, toujours symetriques deux a deux, representees par 
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TABLEAU 1 

Fonctions thermodynamiques molaires de RbCaF, 

T CP S" H“(T)-- H"(O) --[G"(T)-H='(O)]/T 
(K) (J K-’ mol-‘1 (J R-r mol-*) (J mol-‘) (J K-’ mol-‘1 

15 3.954 1.899 19.00 1.266 
20 8.392 3.393 45.65 2.282 
25 14.86 5.963 103.8 4.154 
30 20.91 9.217 193.5 6.451 
35 26.42 12.86 312.0 8.916 

40 31.39 16.72 456.8 11.42 
45 35.63 20.67 624.8 13.88 
50 38.77 24.60 811.3 16.22 
60 41.66 31.97 1216 20.26 
70 52.47 38.89 1666 23.80 

80 62.86 46.46 2234 27.93 
90 70.68 54.35 2905 32.28 

100 76.18 62.09 3640 36.40 
110 80.50 69.56 4425 40.22 
120 84.11 76.73 5248 43.73 

130 87.35 83.59 6106 46.96 
140 90.58 90.18 6995 49.96 
150 94.05 96.54 7918 52.79 
160 97.75 102.7 8877 55.48 
170 101.5 108.7 9873 58.08 

180 105.1 114.6 10907 60.59 
190 108.7 120.4 11976 63.03 
198.8 112.4 125.5 12972 65.18 
210 105.3 131.3 14150 67.38 
220 106.2 136.2 15207 69.12 

230 107.8 141.0 16277 70.77 
240 109.5 145.6 17364 72.35 
250 111.4 150.1 18469 73.87 
260 113.4 154.5 19594 75.36 
270 115.2 158.8 20737 76.80 

273.15 115.8 160.2 21102 77.25 
280 117.1 163.1 21899 78.21 
290 118.9 167.2 23080 79.58 
298.15 120.3 170.5 24055 80.68 
300 120.7 171.3 24278 80.92 

a*b+c+, a”bfc- et a”b-c-. Enfin si les trois axes sont disponibles, on 
obtient les huit configurations suivantes a+b+c+, a+b+c-, a+b-c- et 
a-b-c-. Cette classification nous permet de prkiser que RbCaF, prtsente 
successivement en fonction de la temperature les huit configurations envis- 
ag6es par Gazer [22]. 
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TABLEAU 2 

Fonctions thermodynamiques molaires de KCaF; 

T 
$IC-’ mol-‘1 

S” EIO(T) - H”(O) --[G”(T)- H”(Ol]/T 
w (J K-’ mol-‘) (J mol-‘1 (J K-’ mol-‘) 

15 0.7737 0.4500 5.02 0.3346 
20 3.508 1.034 15.15 0.7577 
25 7.332 2.192 41.90 1.676 
30 3 1.79 3.917 89.54 2.984 
35 16.58 6.092 160.4 4.583 

40 21.47 8.626 255.5 6.389 
45 26.33 11.43 375.1 8.336 
50 31.07 14.45 518.7 10.37 
60 40.00 20.92 874.7 14.57 
70 48.18 27.71 1316 18.80 

80 55.65 34.64 1836 22.95 
90 62.48 41.60 2427 26.97 

100 68.74 48.51 3083 30.83 
110 74.41 55.33 3800 34.54 
120 79.49 62.03 4570 38.08 

130 83.97 68.57 5388 41.44 
140 87.87 74.94 6247 44.62 
150 91.25 81.12 7143 47.62 
160 94.20 87.11 8071 50.44 
170 96.83 92.90 9026 53.09 

180 99.26 98.50 10007 55.59 
190 101.5 103.9 11011 57.95 
200 103.7 109.2 12038 60.19 
210 105.9 114.3 13086 62.31 
220 107.9 119.2 14156 64.34 

230 109.8 124.1 15245 66.28 
240 111.6 128.8 16353 68.13 
250 113.2 133.4 17477 69.91 
260 114.9 137.9 18618 71.61 
270 116.6 142.2 19776 73.24 

273.15 117.2 143.6 20145 73.75 
280 118.6 146.5 20953 74.83 
290 120.3 150.7 22148 76.37 
298.15 121.0 154.1 23133 77.58 
300 121.1 154.8 23357 77.85 

Domaine de 0 5 60 K, Sur le plan expbrimental, it. faut prkiser que la 
reproductibilit6 des rksultats exp&imentaux dans ce domaine, est condi- 
tionn6e par un refroidissement lent du compos6 (dT/dt < 0,5 K min-‘). 
Ceci est en accord avec les observations de Modine et al. [21] qui ont 
constat la coexistence de plusieurs phases qui disparaissaient aprks 
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Fig. 5. AS = fW. Exch d’entropie de RbCaF, cafcuI& ?I partir de KCaF,. 

plusieurs cycles thermiques. Aucune transition de premiere ordre n’ap- 
parait sur la courbe experimentale et infirme done les mesures de Ho et 
~011. [19,20] deja contestees par Bulou et al. [6]. 11 est possible, par manque 
de precision sur les conditions experimentales, d’attribuer ce d&accord a 
une vitesse excessive de refroidissement entrainant une trempe partielle du 
produit. L’analyse de la variation d’increment d’entropie presente B 60 K 
un palier pour une valeur de 11,2 J K-i mall ‘, ce r&what est proche de la 
valeur theorique R ln(4) = 11,5 J K- ’ mol- ‘. Dans le modele de transfor- 
mation ordre-desordre ceci correspond a un rapport de facteur d’ordre de 
quatre entre la phase tres basse temperature (T < 10 K) et la phase 
interm~diaire (7’ = 60 K). A partir du mod&le de Rousseau [13] il est 
possible d’envisager que dans ce domaine de temperature un fluor passe 
d’un puits de potentiel B son symetrique par rapport au centre de la face, 
ceci conduisant pour l’octaedre CaF,, entite rigide, au passage d’une 
conformation unique a”aoao a basse temperature aux quatre conformations 
equiprobables (Fig. 6) aoak+ et aOaoc-, a 60 K. C’est dans ce domaine que 
Bulou et al. [6] proposent un changement de phase sans condensation de 
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Fig. 6. Configuration rchltant du mouvement d’un ion F- de I’octabdre rigide CaF,. 

mode mou: II:; (Prima) --) @~8(14cm) qui se situerait vers 50 K ce qui 
correspond au debut du palier d’entropie. 

De 60 K & jusqu’8 la transition dont le maximum se situe a 198,8 K, la 
variation d’entropie dans ce domaine atteint la valeur de 15 J K-’ mole1 
vers 150 K. Un palier moins marquk que le p&&dent mais qui constitue 
probablement une &ape inte~~diaire conduisant B la rotation de 
l’octa&dre suivant deux axes du cube est obse& $ cette valeur. Cette 
valeur proche R ln(6) = 14,9 J K- ’ mol- ‘, signifierait que l’octasdre 
adopte les six conformations thermodynamiquement distingables a”b+cf, 
a’b+c- et a’b-c-. 

A 198,8 K l’entropie atteint la valeur de R ln(8) = 17,3 J K-’ mol-’ 
co~espondant ?I la mobiliti: totale du groupement CaF, suivant les trois 
axes du cube entrainant les huit conformations distinctes a+b+c+, a+b+c-, 
a’b-c- et a-b-c- pr&isges par Glazer f22]. Cette transition correspond 
au passage de la sym6trie 0:: ?I la symhtrie 0: observke par les differents 
auteurs, il lui est associke la disparition d’une composante du mode R,. 

La transformation de phase de RbCaF, interprktke en utilisant un 
modble de transformation ordre-dksordre plut8t qu’un modkle displacif 
est en accord avec les rkwltats expirimentaux et le mod&le thermody- 
namique de telles transformations. Cette etude, outre le fait qu’elle con- 
firme le mod&le de I’octabdre rigide, permet de justifier la prCsence vers 50 
K d’une modification de symgtrie et montre qu’il existe dans le processus 
de changement de symktrie une &tape supplCmentaire vers 150 K. 
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