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- CHAPITRE I -

I N T R O D U C T I O N

A.  NOTIONS GENERALES.

La compréhension des phénomènes cr i t iques associés à I 'appar i t ion

de t ransi t ions de phase dans 1es composés sol ides présente un in térêt  tou-

jours renouvelé.  Parmi  cel les-c i  les t ransi t ions de phase st ructura les oc-

cupent  une p lace importante ;  e l les sont  re l iées à un changement de 1a

structure du réseau cr is ta l l in  et  par  conséquent  de Ia d isposi t ion des ions

ou des molécu1es.  On d is t ingue les t ransi t ions reconstruct ives pour les-

que l l es  i l  n ' ex i s te  aucun  l i en  de  symé t r i e  en t re  deux  phases  e t  l es  t r an -

s i t i ons  non  recons t ruc t i ves  assoc iées  à  de  fa ib les  d i s to rs ions  de  Ia  ma i ] l e

provoquées par  un phénomène physique présent  dans la  phase mère.  On consi -

dère deux cas extrêmes du mécanisme t ransi t ionnel  se lon la  nature de ce phé-

nomène :

-  Ie  mécanisme displac i f  pour  lequel  1a nouvel le  phase provient  du déplace-

ment  des ions dans la  mai- I le  ;

-  Ie  mécanisme ordre, /désordre pour lequel  la  nouvel le  phase t rouve son or i -

g ine dans un réarrangement des ions dans la  cel lu le.

On d is t ingue ces deux mécanismes en fonct ion de l -a nature du paramètre dtor-

dre n de la  t ransi t ion,  qui  est  une quant i té  dont  Ia  valeur  est  nul le  dans

Ia phase mère de haute symétr ie  (phase haute température,  T t  t " )  mais qui

prend une vafeur  f in ie d i f férente de zéro dans Ia phase basse symétr ie  (T < Tc) .

Dans Ie premier  cas,  le  paramètre d 'ordre correspond à un déplacement  d 'un

ion (ou de p lus ieurs)  par  rapport  aux autres ;  dans }e second cas,  i l  se dé-

f in i t  en termes de var iat ion de Ia probabi l i té  de présence d 'un ion sur  p lu-

s ieurs s i tes qu1 sont  équivalents dans la  phase mère.

On  peu t  rep résen te r  ce t t e  d i s t i nc t i on  en t re  l es  mécan i smes  ex t rêmes  à  1 ' a i de

du  po ten t i e l  V  (Q)  dans  l eque l  se  meu t  un  a tome  (Mù l l e r  t 981b ) :

V  ( 0 )  =  a  e ,  +  b  Q n

où a < O et b > O sont des constantes et Q est Ia coordonnée rel iée au para-



F I G U R E  1 . 1  : Rep résen ta t i  on

a )  dans  l e  cas

b )  dans le  cas

- 2 -

schémat ique  du  po ten t i e l  d run  a tome

d 'une  t rans i t i on  d i sp lac j . ve .

d '  une  t rans i - t i on  o rd re , / déso rd re .
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m è t r e  d ' o r d r e .

Ce potent ie l  anharmonique présente deux min ima de par t  et  d 'autre d 'un maxi-

mum ;  la  d i f férence énergét ique entre un min imum et  le  maximum est  de

ÂE = a2 /4 b.  Les schémas correspondant  aux deux mécanismes extrêmes sont

rep rodu i t s  su r  I a  f i gu re  1 .1 .

Dans Ie cas d,une t ransi t ion d isplac ive,  la  barr ière de potent ie l  ÀE est

ne t temen t  i n fé r i eu re  à  1 ,éne rg ie  t he rm ique  (ÂE  <<  k  Tc ) .  Dans  Ia  phase  mère '

à haute température,  I 'a tome osci l l ,e  au-dessus de la  barr ière et  le  poten-

t ie l  est  proche d 'un potent ie l  harmonique ;  un te l  potent ie l  ne peut  donner

l ieu à une t ransi t ion.  Lorsque Ia température d iminue,  la  contr ibut ion anhar-

monique s,accro i t  au vois inage de la t ransi t ion et  le  potent ie l  a  Ia forme

présen tée  su r  l a  f i gu re  1 .1 .a .  A  I a  t r ans i t i on ,  1 ' a tome  cho i s i t  de  v i b re r

dans  un  des  deux  m in ima  (Q*  e t  Q_ ) .  Son  é ta t  d ' équ i l i b re  s res t  donc  dép lacé

de Q = O à Q ou Q .  Dans Ie cas d 'un mécanisme displac i f ,  le  mouvement de

l - 'a tome s 'ef fectue avec une f réquence de p lus en p lus fa ib le jusqu'au point

de t ransi t ion où i I  devi -ent  s tat ique ;  on par le a lors de mode mou de v ibra-

t ion (Cochran l -960,  Anderson 1960).  Au-dessous de Ia t ransi t ion,  la  f réquence

de ce phonon augmente à nouveau-

Dans  Ie  cas  d ,une  t rans i t i on  o rd re /déso rd re ,  pu i sque  ÂE  >>  k  Tc  ( f i gu re  1 ' 1 ' b )

l - ' a tome  peu t  sau te r  d ' un  pu i t s  à  I ' au t re .  En t re  deux  sau ts ,  l - ' a tome  v ib re

autour  d 'une posi t ion de quasi -équi l ibre dans un des deux pui ts '  Dans la pha-

se haute température les posi-tions Q* et Q- correspondant aux deux minima

sont  s t r ic tement  équivalentes.  Par  contre.à la  t ransi t ion '  une posi t ion de-

v ient  s tat is t iquement  pJ-us probable que I 'autre ;  Ia  s t ructure devient  p lus

ordonnée.  La durée de v ie t  d tun atome dans un pui ts  ou un s i te  donné

permet de caractér iser  une t ransi t ion de ce type.  A I 'approche de la t ran-

s i t ion ce temps r  augmente jusqu'à devenir  in f in i  dans 1a phase ordonnée'

La d is t inct ion entre ces deux mécanismes t ransi t ionnels n 'est  pas toujours

aisée.  En par t icu l ier ,  on remarque que lorsque Ia f réquence du mode mou est

t rès fa ib le,  I 'ampl i tude de v ibrat ion peut  êt re du même ordre de grandeur

(O. f  Â)  que Ie saut  de re laxat ion impl iqué dans un mécanisme ordre/désordre '

La séparat ion entre les deux descr ipt ions est  a lors uniquement  qual i ta t ive '
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B.  INTERET DE KNbO

Dans ce t ravai ] ,  nous considérons la  famirre des composés oxy_
génés de formule ABO, à st ructure perovski te (CaTiOa),  présentant  une t ran_
sj - t ion de phase de type d is tors i f .  ces t ransi t ions impr iquent  une t ransra-
t ion des ions provoquée par  un mode mou au centre de ra zone de Br i r lou in ;
pa r  su i t e ,  ce t t e  t r ans fo rma t i on  s ' e f f ec tue  sans  mur t j - p l i ca t i on  de  ra  ma i l r e
élémentai re '  ces cr is taux ABoa l résentent  souvent  un in térêt  technorogique
en  ra i son  de  reu rs  p rop r i é tés  py roéJ -ec t r i ques ,  p iézoé lec t r i ques ,  f e *oé lec -
t r i ques  e t  su r tou t  é l_ec t ro_op t i ques .

Lrétude exposée dans ce mémoire por te sur  - l -e  n iobate de potassium KNboa gui
possède quatre phases successives :  cubique,  quadrat i -que,  or thorhombique et
rhomboédr lque ;  ce cr is ta l  subi t  donc une t ransi t ion paraérectr ique- ferro-
é lect r ique et  deux t ransi - t ions entre deux phases femoélectr iques.  KNbo,  est
donc un composé appropr ié pour  tester  Ia  val id i té  d 'un cer ta in nombre de
théor ies concernant  les t ransi t ions de phase st ructurares :  mode mou,  méca-
nisme displac i f  ou ordre, /désordre,  théor ie de Landau pour le  comportement
c r i t i que ,  e f f e t s  p rémon i to i res  des  t rans i t i ons ,  pa r t i cu la r i t é  d rune  t rans i -
t i on  FE-FE  pa r  rappo r t  à  une  t rans i - t i on  pE-FE . . .  Le  cho i . x  s ' es t  po r té  su r
KNbo3 car  t ro is  des quatre phases sont  en pr inc ipe d isponib les sous la  f -orme
d 'échan t i f l ons  monodoma ines ,  moyennan t  un  ce r ta in  nombre  de  p récau t i ons .
Pour re t i tanate de baryum, BaTioa,  eui  présente ra même séquence de t ransi -
t j - ons ,  seu les  res  s t ruc tu res  cub ique  e t  quad ra t i que  son t  e f f ec t i vemen t  ac -
cess ib l -es  pou r  une  te f l - e  é tude .  Quan t  à  KTaoa  e t  s rT j -o r ,  l es  c r i s taux  res ten t
pa raé lec t r i ques  j usqu 'à  OK.  En f i - n  l e  t i t ana te  de  p lomb  ne  sub i t  que  Ia  t r an -
s i t i on  cub ique -quad ra t i que  ( l ' ex i s tence  d 'une  phase  supp lémen ta j_ re  es t  ac tue l -
I e m e n t  1 ' o b j e t  d e  c o n t r o v e r s e s  )  .
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C. OBJET ET PLAN DE NOÎRE MEMOIRE.

Dans notre t ravai l  on se propose d 'ef fectuer  un l ien entre Ia dy-

namique des modes de v ibrat ion et  des f luctuat ions de posi t ion des ions avec

le mécanisme de déclenchement des t ransi t ions de phase successives présentées

par KNboa.  Nous tentons a ins i  de comprendre I 'or ig ine des propr iétés st ruc-

tura les,  ferroéIectr iques et  d ié lect r iques de ce composé.  Cet te étude néces-

s i te  un cer tatn nombre d ' invest igat ions tant  expér imenta les que théor iques

avec 1a mj-se au pol -nt  de modèles semi--phénoménologiques '

S i  I ' on  excep te  1e  chap i t r e  i n t roduc t i f ,  l e  mémo i re  de  ce  t rava i l  compor te

6 Chapi t res et  4 Annexes.  Dans Ie chapi t re I I '  nous rappelons un ensemble de

fondements théor iques concernant  1a dynamique des réseaux cr is ta l l ins '  qui

seront  ut i l isés et  d iscutés tout  au long du mémoire.  Ce long chapi t re permet

à  no t re  av i s  d ' év i t e r  d ' impo r tan ts  rappe l s  dans  Ia  desc r i p t i on  e t  l a  d i scus -

s ion de nos résul tats .  En par t icu l ier '  nous présentons dans ce chapi t re Ie

modè]e de Cochran-Anderson qui  ind ique le l ien entre Ie déclenchement de Ia

t rans i t i on  de  phase ,  I ' ex i s tence  d 'un  phonon  mou ,  I es  p rop r i - é tés  f e r roé lec -

t r i .ques et  d iéIectr iques et  cer ta ines var iat ions des charges ef fect ives ou

des polar isabi l i tés des ions.  Ce rnodèIe suggère en grande par t ie  la  procèdure

su i v i e  pou r  l ' é tude  de  KNbOa.

Dans Ie chapj- t re I I I  e t  les Annexes A et  B qui  s 'y  rapportent '  nous abordons

I ' é tude  p rop remen t  d i t e  de  KNbOa.  Nous  p résen tons  l es  p r i nc ipa les  p rop r i é tés

structura les de KNbO3 dans ses d iverses phases et  nous indiquons br ièvement

l es  mé thodes  de  p répa ra t i on  des  échan t i l l ons  u t i l i sés  dans  Ie  chap i t r e  I I I '

Les d i f férentes phases de KNbo,  sont  conformes aux prévis ions t i rées de la

théor ie de Landau et  décr i tes dans I tAnnexe A.  Pour chaque st ructure '  nous

dédu j - sons  l es  p rop r i é tés  de  symé t r i e  des  modes  de  v ib ra t i on  à  I ' a i de  de  l a

théor j -e des groupes,  I tensemble des résul tats  est  repor té dans I 'Annexe B'

Nous décr ivons les résul tats  expér imentaux que nous avons obtenus dans Ie cha-

pi t re IV.  De nombreuses mesures de spectroscopie des modes de v ibrat ion pour

les quatre phases ont  été ef fectuées dans un large domaine de température

(1OO <  T  <  I  2OO K) ,  à  I a  f o i s  pa r  d i f f us ion  i né las t i que  de  neu t rons ,  d i f -

fus ion Raman et  réf lect iv i té  in f rarouge.  Querques mesures opt iques (b i réf r in-

gence  e t  i nd i ce  de  ré f rac t i on )  on t  éga lemen t  é té  réa l i sées .

Dans le chapi t re V nous présentons les modèles de la  coqui l le  que nous avons

mis au point  pour  KNboa a ins i  que les résul tats  obtenus dans Ia phase cubi -

que en fonct ion de la  température et  dans Ia phase quadrat ique'  La construc-

t i on  de  Ia  ma t r i ce  des  i n te rac t i ons  à  cou r te  po r tée  es t  f ou rn ie  dans  l tAnnexe  C '
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Le chapi t re VI  est  consacré à I ' in terprétat ion des résul tats  en re lat ion

avec l -e mécanisme des t ransi t ions de phase.  Les comportements en température

de nombreuses quant i tés te l - les que les charges ef fect ives,  1a polar isat ion

spontanée,  la  f réquence et  I 'amort issement  du mode mou,  Ia constante d ié lec-

t r i que . . . ,  son t  success i vemen t  con f ron tés  aux  deux  mécan i smes  ex t rêmes  (a i s -

p lac i f  e t  o rd re /déso r .d re ) .  Les  con t rad i c t i ons  qu i  en  décou len t  abou t i ssen t

à  l a  p ropos i t i on  d ' un  modè le  i n te rméd ia i re ,  eu i  pe rme t  d ' exp l i que r  éga lemen t

cer ta ines mani festat ions prérnoni to i res de I té tat  ferroéIectr ique.  Nous ut i -

l isons pour cela cer ta ins aspects de la  théor ie des f luctuat ions qui  est  re-
po r tée  dans  l rAnnexe  D .

Enf in,  dans Ie chapi t re VI I ,  après avoi r  résumé les pr inc ipaux résul tats  et

in terprétat ions obtenus,  nous donnons quelques é léments de comparaison avec

d 'au t res  composés  ABO. .
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-  CHAPITRE I I  -

ELEMENTS THEORIQUES DE

LA DYNAMIQUE DES RESEAUX CRISTALLINS

INTRODUCTION.

ce chapj_t re est  consacré à des rappels théor iques concernant

la dynamique de réseau des cr i -s taux.  Les not ions qui  y  sont  repor tées

se ron t  u t i . l i sées  tou t  au  l ong  de  ce  mémo i re '  t an t  pou r  1 ' ana l yse  des  ré -

sul - tats  expér imentaux que pour leur  explo i ta t ion à l - 'a ide de modèfes théo-

r i q u e s .

I1 nous a semblé in téressant  de rappeler  ic i  les fondements de

Ia  dynamique  c r i s ta l l i ne  dans  l es  app rox ima t i ons  ha rmon lques  (S  A )  e t

anha rmon ique  ($  B ) ,  I a  f o rme  de  l a  f onc t i on  réponse  du ' c r i s ta l  dans  cha -

que  cas  (S  C)  a ins i  que  l a  cons t ruc t i on  des  cons tan tes  de  fo rce  dans  l es

modèLes  semj - -phénoméno log iquesG n ) .  Ces  é Iémen ts  se ron t  d i scu tés  p lus

lo j .n  à la  lumière de nos résul tats  expér imentaux et  de nos cal -culs '

En f i n ,  nous  déc r i vons  Ie  modè le  d 'Ande rson -Coch ran  a f i n  de

montrer  le  l ien entre Ies propr iétés dynamiques (mode mou) '  Ies propr ié-

t és  d ié lec t r i ques ,  l es  p rop r i é tés  é l -ec t ron iques  e t  f e  mécan i sme  des

t rans i t i ons  de  phase  s t ruc tu ra les  (S  E ) .
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A. CRISTAL DANS L '  APPROXIMATION HARMONIQUE.

4 . 1 .  F o r m a l i s m e c l a s s i q u e .

On considère un cr is ta l  supposé l ibre de toute contra inte et

cons t i t ué  de  N  ce ] l u l es  é lémen ta i res .  Chacune  de  ces  ce l l u l es  es t  un  pa ra l -

Iér ip ipède déf in i  par  les vecteurs de t ranslat ion pr imi t ive âr ,  àr ,  ;3 .

La  pos i t i on  d ' équ i l i b re  de  I ' i on r  dans  l a  t . j - ème  ce l l u te  é lémen ta i re  es t

donnée oar  le  vecteur  i

où  I e

de  La

*  , I ,  +
l l l = r

O K

vec teur  i  ( *  )

I .  i è m e  c e l l u l e

( 1 )  + r ( K J

est  déf in i  dans

est  rapporté à

( 2 . L )

I a  c e I I u I e  I  =  O  e t  l e  v e c t e u r  ?  t f l

une or igine quelconque.

r ( 1 )  =  1 1

S o u s  I ' e f f e t  d e  I ' a g i t a t i o n

o o s i t i - o n  d ' é o u i l i b r e  e t  l e u r

T -

thermique,  Ies atomes

posi t ion instantanée

1

K

( 2 . 2 )

vibrent autour de leur

est fournie Par :

( 2 . 3 )

déplacement  de I 'a tome

( o = x r y r z )

( 2 . 4 )

"r- *
' l a + l

z z J
âr=o l t  t "  ào

r l i ( r )

\  +  , I .
o u u i l e s E l e

r K
r f r(  /  a  p rusreurs

K

vec teu r  dép lacemen t .  En  fa i t '  l e

composantes selon les d i rect ions

' l  .  . I .  , I . .=  [  r *  ( * - ) ,  u ,  (  
" ) ,  

u "  ( * )  I( r )

L 'éne rg ie  c i né t i que  du  c r i s ta ) -  peu t  s ' éc r i r e  :

+
+ ur

+ rè"

u

.  , 1 .m u U
K o K

où  m es t  I a  masse  de  I ' a tome  (  *  
)

K K

D'au t re  pa r t ,  I ' éne rg ie  po ten t i e l l e  Q  peu t  ê t re

posi t ions instantanées de tous les atomes :

F l l +

O K
u0  =  0 [ , f r

t K '

écr i te  en fonct ion des
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Pour  de  fa ib res  dépracements  t i  t r - l ,o  peut  ê t re  déve loppée en  une sér ie
de Tay lo r  :

Q  =  0 O  *  0 1  +  0 ,  +  . . . . (2 .  s )

Dans  l - e  cad re  de  I ' app rox ima t i on  ha rmon ique ,  I es  t e rmes  d ro rd re  3  e t  ceux
d 'o rd re  supé r i eu r  son t  nég l i gés  dans  ce  déve l_oppemen t .

0o  es t  1 ' éne rg ie  po ten t i e l l e  s ta t i que  du  c r i s ta l  ;  e l l e  es t  pa r  conséquen t
indépendante des déplacernents.  par  Ia suj_te,  on posera oO = O.
Les autres termes du dével -oppement sont  donnés par  1es re lat ions suivantes :

t r -  =  
a?o  * "  ( t " l  , ro  (1 " ) ( 2 . 6 )

1  r  . l l  |  . l  . l  I0 . .  =  + -  _ L  ô  ( , -  )  r r  ( t )  , ,  ( -  )2  2  1 r  c ' a B  ' K K "  - c ' K i  u U  ( * r /  ( 2 ' 6 t )

f t r '  B

o ù :

( 2 . 7 )

r r ' )=[  * t  
I  ,2.7,)oos(;,,=[mJ"

où  l - ' i nd i ce  0  s i gn i f i e  que  tes  dé r i vées  son t  éva l -uées  pou r  l es  pos i t i ons

d ' é q u i l - i b r e  d e s  a t o m e s .

P a r  d é f i n i t i o n  d e  l ' é q u i l i b r e  ,  0 o  ( 1 ,  =  O  e t  0 1  =  O .

Pa r  su i t e ,  dans  I ' app rox ima t i on  ha rmon ique ,  1e  po ten t i e l  s réc r i t  sous  Ia
fo rme  s imp l i f i ée  su i van te  :

= * .à oru r l  . r , I  ' "  (  l r  , r t " r ,  )  (2.8)
f  t r t B

' l  
I t

-  0 c B -  ( ;  
- ' )  

r e p r é s e n t e  I a  f o r c e  q u i  s ' e x e r c e  d a n s  l a  d i r e c t i o n e

su r  I a to rne  ( : )  l o r sque  r - ' a tome  ( r , ' )  es t  dép racé  dans  ra  d i rec t i on  B  d ,une
longueu r  un i - t é .

L ' i nva r i ance  pa r  t r ans ra t i - on  du  c r i s ta l_  impose  ra  cond i t i on  :

a
o"r1"r  = 

[
3
c

o

u t  r ' t
K

oos(1 1,,=-.à: oaB,l l , )  (2.e)
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où t '  ind ique que la somme est  ef fectuée sur  tous les termes excepté

I r  =  1 ,  K t  =  K

Les  cons tan tes  de  fo rce  0o ,  j ou i ssen t  d ' au t res  p rop r i é tés  u t i l es  pou r  l a

s imp l i f i ca t i on  de  l ' éc r i t u re  de  I ' ham i l t on ien  du  c r i s ta l  e t  des  équa t i ons

de mouvement des atomes.

A ins i  on  a  I a  re la t i on  :

, l  I r , r t  l .
o o 3 ( *  

" ' /  

=  t 6 o  ( . '  
* i

S i  l a  t r ans la t i on  p r im i t i ve  du  c r i s ta f

( 2 . 1 0 )

i  ( * )  =  t t  à t  *  ^ r â ,  *  t 3 . 3

o ù  m .  e s t  u n  e n t i e r ,  d é p r a c e  1 ' a t o m e  t t " l  
" r ,  

( t : t )  e t  I ' a t o m e  t r | < l l  . "  ( r : i ^ )

^ n  h ô r  r l -  6 a n i  n av r r  P v u

oor(ï*  t* l^ ,= ooe(r"  l l  ,

Par sui te,  Ies constantes de force (du 2ème ordre)  ne dépendent  que de 1a

d i f f é r e n c e  L  e n t r e  I ' e t  I  ( L  =  I '  -  1 )  p u i s q u e  .

, l  f  
"  

/ o  l ' - I  ,  ^  , 1 - r '  0 ' l
Q o B (  *  

" ' /  

=  0 o B  ( .  
K r  

)  =  Q o B \ .  K t /
( 2. r- l- )

. o  L .=  0oB  ( "  
* , )

Dans  I t app rox ima t i on  ha rmon ique ,  I t ham i l t on ien  du  c r i s ta l  s ' éc r i t  sous  l a

forme :

no = * r?" ' "  ùo t t" l .  * , I .  t .u( l  l l l  'o t . l l  , . ,u t l l l
' t < ' B  

( 2 . r 2 )

D 'où  l 'on  ob t ien t  les  équat ions  de  mouvement  :

r  s  , r  r t '  , l t 'r "  ûo  ( : )  =  -L ,+ ,g  0og( . '  
- " , )  uu  ( i ,  )  (2 '13 )

La double pér iodic i té  spat ia le et  temporel le  du réseau suggère que les
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équat ions de mouvement admettent  pour  solut ions

pagean t  avec  Ie  vec teu r  d ' onde  d .

des ondes p lanes se pro-

( 2 . 1 4 )

2 l I n

2 .1 -3 ,  on  ob t i en t  :

( " ' / â )  (2 . r -s )

( 2 . 1 _ 6 )

, l '  1  1
, _ - - - ; _ - - - - - - - - - 1 )

o  K  t  
( N r  ) / ,

+  , f .
e x p  I  i  q  r  ( - )  - r , r ( q )  1 ;. K

r , r '  (e)  eo ( " /d)  = 
À

B(A)  eo  (  
" / ô )  *

C.C.  i nd ique  que  I ' on  cons idè re  l e  comp lexe  con jugué  du  p rem ie r

te rme .
1/

( t ' lm ) - ' ,
K

+
q  =  2 f i / \

o ù  n  e s t
0

1 ' é q u a t i o n

, d
l ' l ê' r  K t ' - B

est  un facteur  de normal isat ion

es t  I e  vec teu r  d ' onde  à  t r o i s  composan tes  g  =
0

un nombre ent ier  compr is  entre O et  N -  1.

r r r  ( q )  es t  l a  f r équence  angu la i re .

B ( ô )  e s t  I ' a m p l i t u d e  d e  I ' o n d e .
+

e  ̂  ( r /q )  représente  la  composante  se l ,ona du  vec teur  po la r isa t ion

* "
e  ( r  ,  q ) ,  Ieque l  ind ique la  d i rec t ion  de  dép lacement  des  ions .

E n  s u b s t i t u a n t  l ' é q u a t i o n  2 . 1 4  d a n s

où les é léments de l -a matr ice dynamique D ( i )  sont  donnés par  :

-  (mr  ̂ " , ) -% . : ,  oos( l  l l  ,

rl. ir -i rlr r I

D
a B

'  , _y( m K  m K r J  -  
e x p

D (
a B

. * o  { t
t

q )
K  K t '

ô r;

o u  e n c o r e  e n  u t i l i s a n t  L ' é o u a t i o n  2 . 1 1  :

+

1  Q  r -t K  
K ' '  

-

ô 1

a ^  (  , )
C É  K  K '

o B

s
2)
T

L a  m a t r l c e  l J ( q l

é 1 é m e n t a i r e .

{  1  i t " ' ) (.) rl x
( 2 . L 7 )

{ '
- r

exp r_ ( L )q r

es t  de  d imens ion 3 n o ù n e s t Ie  nombre  d 'a tomes pa r  ce l l u l e
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L ' é q u a t i o n  2 . 1 5  p e u t

r
/ t/  ' l D
K ' B  1 - s B

s ' é c r i r e  :

( *4 . ,  )  -  ôoB ô* " ,  , eu  ( " ' / ô ) =  o  (2 .1_8 )'rôrl

La  cond i t i on  pou r  que  ce  sys tèmed téqua t i onspossède  des

v ia les  es t  que  Ie  dé te rm inan t  des  coe f f i c i en t s  s ' annu le

solut ions non tr i -

I o"u (* ô*,)-  ô o B  ô * " '  
" ( ô )

-o ( 2 .1 -e )

L 'équa t i on  2 .1 -9  es t  de  deg ré  3n  en  , ' ( ô ) .  Les  3n  so lu t i ons  pou r  chaque

v a l e u r  d e  {  s o n t  n o t é e s  r : ( ô )  a v e c  j  =  I , 2 '  . . . .  3 n .
+ . o r l  ,

Comme la  ma t r i ce  D  (q )  es t  he rm i t i que ,  I es  va leu rs  p rop res  o r tq )  son t

rée l l es  de  te l l e  so r te  que  o * (ô )  es t  so i t  r ée l  so i t  pu remen t  imag ina i re .

On  peu t  rééc r i r e  1 ' équa t i o r ,  â . fS  sous  Ia  f o rme  :

+

, r '  (o ' )  
"  o  ( "  / i , : l  =  Ju  DoB {*  

q" ,  )  uu ( " ' /d , i )  (2 .2o)

+
e  ( K / Q r J /  a v e c a  =

posantes du vecteur

la valeur  propre 6.2
J

e t  r  =  1 ,  2 . . .  n  r e p r é s e n t e  l ' u n e  d e s  3 n  c o m -

Ë  td , j )  oe  l a  ma t r i ce  D  ( i )  q " i  co r respond  à

On peut  écr i re cet te dern ière équat ion sous Ia forme matr ic ie l le  :

1 ,  2 ,  3

propre

( q )  .

+

e (d,. ;)  = 
" 

(d) ( 2 . 2 1 . )

facteur constant près. On

k /â , j  )  sa t i s fasse  aux  re la -

s 'écr iven t  respec t ivement  :

( 2 . 2 2 )

+
D ( q ' J ,

Les  composan tes  e  ( r  / ô , j )  son t  dé f i n i es  à
û  - ' -

peu t  cho i s i r  ce  f ac teu r  de  te l l e  so r te  que

t ions d 'or thonormal isat ion et  de fermeture

e o  ( r  z ô , . i 1  
" o  

( .  / â , i l  =  o j j ,

e o  { * / à , j )  e i  ( r < ' / ô , i )

où  l e  s i gne  x  dés igne Ie complexe conjugué

un

g

qui

T
K E

:
J

- A-  
Ëe ' K K  I

( * / ô , j )e *  ( r <  / - d , l )  =
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4.2. Igrlelr:lg_ggellrggg.

0n peut  déf in i - r  au I ieu des coordonnées locales des déplacements
1

u  ( - - ) ,  l - es  coo rdonnées  no rma les  pa r  I a  t r ans fo rma t i on  su i van te  :
K

où  L  es t  l e  Lag rang ien ,  l - ' ham i l t on ien  s ' éc r i t  enco re  :

o (d  ,  i )  =  rv *% À ^%"  e*  ( * / -â ,  i )  x
( 2 . 2 3 )

r  .  *  *  , l '  ,  , I .e x p l - 1 q r ( K ) l u ( " 1

où  l e  s i gne  *  i nd ique  que  1 'on  p rend  Ie  comp lexe  con jugué .

On remarque que l -es coordonnées normales correspondent  à un mouvement

co l l - ec t i f  pu i sque  1a  somme dans  I ' équa t i on  2 .23  po r te  su r  t ou tes  l es  coo r -

données  l oca les  des  dép lacemen ts  a tom iques .

L ' h a m i l t o n i e n  ( é q u a t i o n  2 . L 2 )  d e v i e n t  :

H=r+o =+ 
À{tôrd, i ) t ' * , r , (d)  la(d, j ) l  }

( 2 . 2 4 )

D ' a u t r e  p a r t ,  s i  o n  d é f i n i t  l e  m o m e n t  c o n j u g u é  d e  Q  ( ô , j )  p " "  :

^  z i  \  a  L  a T
^  \ Y '  J  '

a ô*(d , j )  aô- t i , ;=ô 
tô ' : l

"  1 -  
:  {  r p  r â .  

2  +  ' +  '  2 '
H = -  

c . J  - . i ) l  * d j ( q )  l Q ( q ' i ) l l  ( 2 . 2 5 )

Pa r  su i t e ,  1es  coo rdonnées  no rma les  sa t i s fon t  à  l ' équa t i on  de  mouvemenr

d ' u n  o s c i l l a t e u r  h a r m o n i o u e  :

+  +  
( ô ,  j )  = o  ( 2 . 2 6 )Q  ( q ,  j )  *  , , r . ' ( q )  Q  I

En mécanique quant ique Q et  P sont  remplacés par  leurs opérateurs corres-

p o n d a n t s Q e t P = i h  ' =

â Q

Les  opé ra teu rs  de  c réa t i on  e t  d ' ann ih i l a t i on  d ' un  phonon  peuven t  ê t re  dé -

f i n i s  à  pa r t i r  des  opé ra teu rs  Q  e t  P .
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a -  ( q , j )  =

H  I n . ) =  E

' t V
(  _ _ : _ \ ' z

1 n
a (ê, i ) I

_ + 'rc.'It /-tr:. J

. *  ( - d , j )  +  a  ( q ' , j ) j

P (ô , i )  l ( 2 . 2 7 )

P (4 , i )  I  (2 .28)

( 2 .2e )

a (û , i ) l  =

( 2 . 3 0 )

( 2 .3 r_ )

1  Y ,  ^  , i . '  i
/  .  \  I  L  \ /a  ( Q ' j )  =  ( 2 ; - ) - [ r ' o .  Q  ( q ' J )  + J = .

J

On a par  conséquent  les re lat ions suivantes :

c r  ( o - . i )  =  [  h  (  f\ Y  \ Y ' J /  -  
L  +

2  u .  ( q )
J

r h . , %= l - - * j

Z rr r -  (  q)
J

E  0 i ( q )  v
P (q ,  i )  =  i l  '  f "

2

r t  , ,  ( ô )  1 /
L  

- l

z

A (d , i )

.  +  |  +  . \
L  a  ( - q , J /

A"  ( -d , i  )

Par  su i - t e ,  I  ' ham i l t on ien

h o .
J

e t I ' équa t l on  de  Sch rôd inge r

( é q u a t i o n  2 . 2 5 )

I +

( q )  [ a '  ( q , i )

s ' éc r i t  sous  Ia  f o rme  :

a (q* , i  )

quantique et

. 1 . 1' - T ts
H = '/'.

'I

+  - l
a

I n . >
J

où  In .>  son t  l es  f onc t i ons  p rop res  de  I rosc i l l a teu r

va leu rs  p rop res .

n .
J

{ ! .

J

( 2 . 3 2 )

E  l e s
n .

J

( 2 . 3 3 )- l-r ( n .
In .

J

Les  fonc t i ons propres sat is font  aux re lat ions :

t n . > = (

l n . >  =
J

n .
J

v
n . ' '

J

'l/

+  L l "  I n . +  L >
J

l n .  -  1  >
J

( 2 . 3 4 )
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B. CAS DU CRISTAL ANHARMONIOUE.

Dans I 'approximat ion harmonique,  on ne t ient  compte que des ter-

mes  du  second  o rd re  dans  l e  déve loppemen t  de  1 ' éne rg ie  po ten t i e l l e  O(équa -

t i on  2 .5 ) .  Dans  ce t te  app rox ima t i on ,  l es  i n te rac t i ons  en t re  phonons  n 'ex i s -

tera i -ent  pas,  Ie  temps de v ie des phonons sera i t  in f in i ,  e t  les constantes

de  fo rce ,  en  pa r t i cu l i e r  l es  composan tes  0eB ,  se ra ien t  i ndépendan tes  de

]a  t empéra tu re  (e t  de  1a  p ress ion ) .  En  fa i t ,  de  nombreuses  p rop r i é tés  ne
peuvent  êt re expl iquées dans ]e cadre de cet te approximat ion.  f l  en esc

ains i  de l -a grande var iat ion de la  f réquence d 'un mode de v ibrat ion par t i -

cu l ier  (mode mou) en fonct ion de Ia température au vois inage des t ransi -

t i ons  de  phase .

8.1. !:-eg!el!r9l_3$srr9!lg!9.

Si  l -  ' on  rep rend

t i e l l e  O  au -de l_à  du  te rme

o u :

développement de Taylor  de

second ordre,  on obt ient  :

0 3  *  0 4  +  . . . .  +  0 r ,  *

1 ' é n e r g i e  p o t e n -

t  z .  J 3 ,

I e

du

0  =  0O *  0 l_  +  Qr -

oo=o

t r=o

0 ,  es t  donné  oa r  l es  équa t i _ons  2 .6  e t  2 .7 .

Pou r  Les  au t res  t e rmes ,  on  a  pa r  exemp le  :

Y-
L ^ / r1 '  r , , \

I  r  o  * c B y ' r  K '  C ' '
1 t < '  B
1 "  

" t t  
Y

" *  r r " l  rB  r ] ,1 r"t il r
( 2 . 3 6  )

oo'v ( l  t -  
l : : ,  = (

u
Y

1

3 !

â 3 0

a,. ,o (*r)  a uut l i  l r  " r r l l i l
( 2 . 3 7 )

^ 1r 9 = -
n  n l

-

/ '
- L  < o
I t  r t c '

, l " l  ( n )  ( n )
I K d

/  t  I '
o  ( n )  |  

t  '
' q c ' . . . c '  

\ r  K ' ::: llTi;.*,1, , r - , .  , r - ( t ' t )
u c ,  ( K r i . . . t  

( . , ) ,  ( n )
C K

( 2 . 3 8 )
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avec  :
^ n
o ( 2 .3s )

les d i f férentes contr ibut ions iDn du potent ie l  (équat ion

des  coo rdonnées  no rma les  dé f i - n i es  pa r  l ' équa t i on  2 .23

( 1 ,  r )  p a r  :

v
V  /  o  +  +  +  l .  +

) "  4  e  ( r  / d ,  j )  e x p  i  q  r  ( l )  x  Q *  ( q , t )  ( 2 . 4 O )
K  Q ' J  c  K  J

(:[:i)

où  I ' i nd i ce  supé r i eu r  o  se  rappo r te  à  I a  va leu r  t r ouvée  dans  I ' app rox ima-

t i on  ha rmon ique .

On  exp l i c i t e  i c i  l a  dépendance  tempore l f e  de  u  e t  Q .

A  p résen t  Q ; (O , t )  es t  so lu t i on  de  1 'équa t i on  de  mouvemen t  su i van te  :

On peut  expr imer

t . J 5 )  e n  r o n c t r o n

en remplaÇant  u
u

u  ( r .  
" / t )  

=  ( t ' l m
0

( ô , t )  =  - or9
J

où  l es

la  re la t i - on  :

J
ô. J

+ 2
( q )

/ 1 1

o(r '
' J 1

O .
J n

.(ll

( 2 . 4 L )

sont  obtenus à par t i r  de
: : :  ; : )

:Jx
i r

,:t =,r(ri"] Qor % (ll. (ll

u  ( *
nn

( 2 . 4 2 )
+

Q T

.  ( " .  . ' )
o l '  r  J 1 '

l _

exp i i r i t r r l
q- n \
, l e x p
J,,,

( r  )n
t v L -n

( Irtm- K

v
) ' z ( N m  ) %

K
n

En mécanique quant ique, dans Ia représentat ion de Schrôdinger,  Ies coor-

données Q.  (A , t )  dev iennent  des  opéra teurs  Q.  td l  indépendants  du  temps.

On pré fère  a lo rs  u t i l i se r  1 'opéra teur  (équat ion  2 .29)  :

_ + -
2  r o ,  ( q )  r ,

i J f / 2
t  

- J

h

+
A .  ( o )  =

J

+ *
0 .  ( q )  =  a  -

J  - Q ' J

q \
n l

,  )  Q i  ( q l  J
' n  ' 1

coe f f i  c  i en t s

, *  r( q n l

* %, i
= ni r-ôl
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A I ' a i de  de  ces  no ta t i ons ,  l - es  t e rmes

m e n t  ( 2 . 3 5 )  s ' é c r i v e n t  r e s p e c t i v e m e n t

1,,
q2

l

" 2

-

/ ,,,

d^. i
é J

j e  j s

d, d,

i iu 2  u 3

o u :

A"  -A -  ( d " )
r  J l  '

/d, d2 q*3\
v  (  )  o ,ôr*ôr*dg)ArAzAg

\ i  i  i  /l L  r 2  J 3 '

3ème et  4ème ordre du développe-

( 2 . 4 3 )

du

5 +
q ,

I

i 1

q3

.i
J 3

I es

)

a u t r e s  c a s .  D ' a u t r e

/ L
coe f f i c i en t s  0  t

\ K

" )
J L ' ,

^-
/ \ t

l r
VI

+ \
^  \ ' i
a ^  J  1

i 4

ô =
4 +

Q .
I

i 1

h

nt  du

\
t=

l es  vec teu rs

m e n t  :  6  ( I
1

ou

d ' o n d e  d e s

q . )  =  1  s i

A z =  A ,  ( â r )  . . . .
-  J 2  -

La fonct ion de Dirac ô expr ime Ie fa i t  que

phonons obéissent  à Ia lo i  de conservat ion du mo-

I  q= = r  ,  t  vecteur  du réseau réc iproque
I - 1

6 tûr* dr* o*r* ôol e, Az Ag Ao

( 2 . 4 4 )

coe f f i c i en t s

de sor te que

6
+ +

,Q1 .  92
Iv l
\\ i  iu L  ' 2

1 e  c o e f f i
. + +

, 9 r  Qz
Iv l
\

l' L  t 2

(  r q .  )-.1

q ^

-  O dans les

)  

dé r i ven t  des

pa r t ,

l r  l t l

K r  K r l'I

J 2

c i e

J

i 3

3 è m e  o r d r e  s ' é c r i v e  :

]- I I :
3 l  I r c c  l _ ' r ' B  f r r K r r y

9 1

\ K / .
J 1

' I  
+  +  l l

( " - )  +  e 2  r  ( * * , )
I

( -. K

tdr l  ' r r tôr l  ' r . , i . ,

+ +q)  q"
/ r -  )  e "  ( r / . - )

u 2 ' 1 3

/ I  L '  I " \

o l ,  / ."
o B y  t r <  K '  K t t /

N 8  u r .
J 1

e^ (r
p

( t *  ^ * '  * , { ' )

exp 
[ t  

(ô, .

1/-/2

r ,i lrl* Q 3 ( 2 . 4 5 )

8 . 2 .  R é s o l u t i o n  à  I ' a i d e  d e s  f o n c t i o n s  d e  G r e e n .

a )  Cas  ha rmon ique .



- 1 9 -

La fonct ion de Green thermodynamique à un phonon s 'écr i t  :

c  (A i ,  q l i ' ,  t )  =  ô (q

=  < T

( â j  j '  ,  t )

,  * '  I
/ t )  A -  ( : ,  / t )  I  >

J l

( 2 . 4 6 )

dans la représentat ion

i  H  t / E )  ( 2 . 4 7 )

r i  zol,
J

/ t )  >
( 2 . 4 8 )

+  q ' )  G

{^ '3

o u :

S i  t  > 0

Les opérateurs A sont

d ' H e i s e n b e r g .

moyenne thermique.

dépendants du temps

A t l  U t )  =  exp  ( i  H  t / h )

T es t  I 'opéra teur  chrono log ique

s i t > o  G ( ô j  j " t ) = < A

s i  t  < o  G  ( ô  j  j "  t )  = < A

La fonct ion de Green peut  êt re

pou r  qu 'un  "dép lacemen t "  déc r i t  pa r  A  ( { ,

q u ' u n  " d é p l a c e m e n t "  d é c r i t  p a r  A +  ( 4 ,  i )

Donc par  déf in i t ion :

+

A (7  / o )  exp  ( -. , 1

te l  que :

(?  / t )  e*
J*
<1 to)  A(1' r l

in terprétée comme

j ) apparaisse au

ai t  l ieu au temps

Ia  p robab i l i té

temps t  après

c  (d  j  j ' ,  t )  =

o ù :

i '"[",.o ( -e  Hr t  
{o

/ t )  A '

n* ti,t u*n

( 2 .4e )

e x p  ( -  t H l Ë  )

(  2 .  so )

( t  H / E  )

ti,z.rIl( q

T r  i nd ique  que  I ' on  p rend  l a  t r ace  de  l r exp ress ion  qu i  su i t  en t re

c roche ts .

Z  es t  I a  f onc t i on  de  pa r t i t i on  ;  Z  =  T r  exp  ( -B  H)

En  remp laçan t  A  t1  t t )  pa r  sa  va leu r  (équa t i on  2 .47 ) ,  l ' équa t i on  2 .49  dev ien t

B = l / k r T

G

+
A

\t

A

i  i l
J J '

}, I
i  i r

J J '

( ô

(

(d

(?
J

t ) =  
1  

T "
Z

)l

T

[ t * o  
, -  B H  +  t  H / F ) e rir

J

1

Z
S i  r < O

)  e x p  ( -  t H l F

r "  
[ . *n  

( -  B  H)
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où r  1 est  le  temps imaginai . re t  = i t

G  es t  une  fonc t i on  pé r i od ique  de  r  ,  de  pé r i ode  B  Ë

c  ( q j j ' ,  r * B h )  =  C  ( q j j ' ,  r )  s i - B h  <  t  < O

On peut  donc Ia développer en sér ie de Four ier  :

j ' t

l=

C ( q j j ' ,  t ) =  I  G ( o i i '  i r , r  )  e x p ( i r , r  t )  ( 2 . 5 1 _ )
n  =  - @  

-  \ Y J J  t  -  * n /  - " F  '  
n

a v e c  :  û r _ ^  =  n  z f i /  S hn

Les  coe f f i c i - en t s  de  Fou r i e r  s ' éc r i ven t  :
B h

ê  / n i l r  i . .  \  -  l -  tu ( 9 J J ' , r r r r r . ,  l = - - - _  I  G  ( q j j ' , t )  e x p ( - i r r r r r r ) d r  ( Z . S Z )
2  gn

- B h
Le cal -cul -  des fonct ions de Green dans l -e cas harmonique donne I

^ + +

c "  ( d j j ' ,  r )  =<exp  ( tH lh  )  [  "  
( ? l  *  . *  ( - ? ) ]  u *p  ( -  rH lh  )J J

[  "* t ! ,1 * .  t  . i l  1'  ,^ -ô\
J  J  

-  
\ é ' 3 J )

avec  un  Hami l t on ien  :

n = Ho = r  +% = 
À 

É, j  (q*)  *  i " -  t j l  " , f ,  *  J-  l  =

S  . + .  1  -  +=  . L  ( n .  ( q )  +  - .  l n  o . ( q )  ( Z . S a )+  -  I  
-  

2  r ' ^ '
o l J

où  ng  (q )  es t  I e  f ac teu r  de  popu la t i on  deBos*E ins te in  dans  I ' app rox ima-
J '

t i on  ha rmon ique  ou  nombre  moyen  d 'occupa t i on  de  t ' é ta t  ( j ,  ô l  :

" ;  r i r  = 
{ .*oi  

eË , j  r i l  t  -  r } - t

Par  su i t e  on  ob t i en t  :

^  0  r * .
L '  ( q J , -)=ôr'

o - +

|  , j  ( q )  )l r

o  . +  .  g  *  o
. j  (A )  exp  ( l . l  

î  
( q ) )  *  ( . j "  tÈ l  +  1 )

{ ,  +
G -  ( q i ,  t  )

(2 .ss )

( 2 . s6 )
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Les  coe f f i c i en t s  de

n i q u e  I ' e x p r e s s i o n

Four ier

suivante

du développement (2.51-)  ont  dans Ie cas harmo-

u  \ u t .  L u  t  -

n

B ( , i  td l

La contr ibutron

gramme sui'vânt où on a 4

o

0 r .  ( 4 )  +  i r , r -
I  r r

+ l r )  l
n

au premrer  ordre

phonons pour une

o
t -  \

ûr -  (q /  -  ru , -
J  r r

( 2 . s7 )

l - ' ham i l t on ien

=  G 0  +  [  G '

des termes 0 O 
comesPond au dia-

seule in teract ion.

B h

o +

z  u  t q J
J '

b) Cas anharmonique.

Dans le cas d 'un cr is ta l  fa ib lement  anharmonique'

s ' éc r i . t  H  =  H^  +  H '  e t  I a  f onc t i on  de  Green  sous  Ia  f o rme  G

où les termes G'r . ,  peuvent  êt re t ra i tés comme une per turbat ion.  Ces

peuvent  donc êt re expr imés comme des produi ts  de fonct ions de Green

n n

termes

( ) +

G ' ( A j j ' ,  t )  c o n n u e s .  C e t t e  o p é r a t i o n  p e u t  ê t r e  f a c i l i t é e  p a r  l r u t i l i s a -

t i .on des d iagrammes topologiques de Feynman.  Chaque fonct ion de Green
ô +

G' (q- j j '  ,  t  )  sera représentée par  un t ra i t  jo ignant  deux opérateurs et

chaque coef f ic ient  du développement par  un ver tex dont  Ie  nombre de bran-

ches  es t  éga l  au  nombre  d 'opé ra teu rs  A r (O)  O t ,e  ce  t e rme  fa i t  i n te rven i r '

A ins i  on ut i l ise Ie symbofe Â po.- , "  1 .1 termes 0" ,  le  symboleX pour les

termes eo.  Seufes Ies contr ibut ions re l iant  
" r , t " ]  

e l les toutes 1es branches

du ver tex sont  non nul les.  Ains i  pour  les termes provenant  de 03 '  Ie  pre-

mier  ordre est  nuL car  i I  fa i t  apparaî t re un nombre impair  d 'opérateurs '

Les termes d 'ordre n = 2 sont  obtenus en considérant  par  exemple Ie d ia-

gramme suivant  où t ro j .s  phonons j -nterv iennent  à deux repr ises.



- 2 2 -

0n  a  l ' équa t i on  su i van te  pou r  chaque fonct ion de Green :

+
/ n i i t  i , . .\ Y J J  r  ' - n c o  ( d j j ' ,  i r r . , ) - c o  ( ô j j ' ,  i q )  x

I I  ( ô j j ' ,  i o r r . , )  c  ( ô j " j ' ,  i r , r r r )

r
j ' l

1

) = -
^ -t r n

1' ^
- u

B h

o ù  I I ( q j j ' ,  i u r - )  e s t  I a  s e l f - é n e r g i e
r l

ce r ta j -n  nombre  d 'app rox ima t i ons .

En  remp laçan t  Go  (q * j j ' ,  i r , r - )  pa r  sa

( 2 . s8 )

q u e  l ' o n  p e u t  c a l c u l e r  à  I ' a i d e  d ' u n

va leu r  on  ob t i en t  1 ' équa t i on  de  Dyson  :

-  , t i ; ; ,  ;  t lr r  ( eJJ ' ,  r , + , r l  x

(2 .5e )

:
j " {  [  , r ' to )  *  , j  ]  o j j , ,  * ^  O  , +  .

z  6 .  ( q . l
J

^  o  , * .

" j  
( q lc (d i ' j " ,

Cet te  équa t i on

c a ' l  f - Â n o n c i  a  n

on  ob t i en t  pou r

co  (d i ,  o )eh

irrr ) " i i r
J J

B h

p e r m e t  d e  d é t e r m i n e r  G  ( q j j ' ,  i  r , r  _ )  s i
n

Si  l -es termes non d iagonaux de I I  sont

G  une  exp ress ion  p lus  s imp le  :

on  sa i t  ca l cu le r  I a

nul -s  ou négl igeables

C  ( q j j ' ,  i - r , r r . , )  =
oJ j ,  2  ' :  (a)

(q ' )  * r i ) *z ( ô )  ( a ( ô j j ' ,  i o r . , )  - i r ( Ë j j ' ,  i " r ,

(  2 . 6 0  )

dans laquel- l -e on a remplacé I i  par  Â--  i  f  ^  provoque un g l issement  en f ré-

quence  tand i s  que  I ' amor t i ssemen t  f  es t  I i é  à  I a  du rée  de  v ie  des  phonons .

Les  fonc t i ons  G  
'+  '  "( q i i ' ,  i u r r . , )  ( é q u a t i o r s 2 . 5 7  e t  2 . 6 0 )  n e  s o n t  d é f i n i e s  q u e

s u r  I ' e n s e m b l e  d e s  p o i n t s  i o n  =  i Z l I n  / g  6  d e  I ' a x e  i m a g i n a i r e .  O n  p e u t

pro longer analyt iquement  ces fonct ions pour des valeurs réel les des f ré-

quences  en  e f f ec tuan t  I a  t r ans fo rma t i on  :  l u . r r . ,  +  e  +  i e  (e  >  0 ,  e  *  0 )

Dans le cas harmonique,  1 'équat i -on donnant  l -a  fonct ion de Green devient  :

BE[,3 ,j

( ,?
J

(d) ' -o ' )=rr i td l ( 2 . 5 7 '  )

s ' éc r i t  dans  l e  cas  géné ra l  :

I
,  o  *  i e ) l x  G  ( t j ' j " , 0 +  i e  )  =

t

".i .i I
J J

; ^
t ù

s
L
i  r l

tand

";I" "I
é  a .

J

que  J - ' équa t i on  de  Dyson  (équa t i on  2 .59 )

t r l  to ) '  -  s2 ' )  s . i3 , ,  +  2r l  (ô )  n  (ô : i '

( q / ( 2 . 5 9 ' )
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avec la sel f -énergie sous Ia forme :

t r  ( A j j ' ,  o  +  i e  )  = À ( d j j ' ,  o  +  i e  )  -  i  r ( d j j ' ,  o  +  i e  )

Dans  l e  cas  pa r t i cu l i e r  où  I ' on  ne  t i en t  pas

naux  de  I I ,  on  ob t i en t  s imp lemen t  :

compte des termes non diago-

x  c  ( i j , o+  i e  )  =-02+  2 r , r ?  (A ) '  ( ^ (ô i , o )  -  i r ( ô , i , o )  ) lB n t, l  rôr'
o

t  r j  ( q t )  t

L e  m e m b r e  d e  g a u c h e  d e s  é q u a t i o n s  2 . 5 7 ' ,  2 . 5 9 ' ,  2 . 6 0 '  j o u e  t e  r ô I e  q u ' a  l a

matr ice dynamique dans I '  approximat i -on harmonique.

D 'au t re  pa r t ,  i l  f au t  no te r  que  ^e t l ne  son t  pas  un iquemen t  f onc t i on  de  Ia

tempéra tu re ,  ma is  auss i  de  I a  f r équence  app l i quée  0 .

S i  d a n s  l ' é q u a t i o n  2 . 6 0 '  o n  p o s e À =  o  e t r  =  o  o n  r e t r o u v e  l a  f o r m e  d e  f ' é -

qua t i on  2 .571  co r respondan t  à  I ' app rox ima t i on  ha rmon ique .

Ma is  à  p résen t  l a  f r équence  de  résonance  r?  (q ) t  es t  r emp lacée  pa r  :

{ r r .  (d ,  n) '  =  ' !  tô l  '  *  z r?  (à ' ) '  Io tô ,  i ,o )  -  i r  (ô : ,  n ) ]
J  

^ -  
J  J

L'approximat ion pseudo-harmonique consiste à remplacer  Ia f réquence harmo-

n i o u e  r ?  t ô 1 2  p a r  R e  ( o .  ( q - ,  0  ) '  )  -  o r r  ( q ) '- - - - - -  - j  
, ' -  J  " J

En adaptant  l -a  f réquence pseudo-harmon- ique o;  (q)  pour  chaque température,
1 , "

on  peu t  ca l cu le r  p lus  f ac i l emen t  l a  f onc t i on -se l f - éne rg ie .  Ce t te  app rox ima-

t i on  es t  va lab le  s i  l a  pa r t i e  imag ina i re  de  l - a  se l f - éne rg ie  es t  r e l a t i ve -

ment  fa j -b le.  La par t ie  réel le  est  inc lue dans fa renormal isat ion de la

f réquence  ,?  (q )  qu i  f ou rn i t  u r -  ( q ) .  Ce t  aspec t  se ra  d i scu té  en  dé ta i t
.\,'

pJ -us  ro1n .

8 . 3 .  C a l c u l  d e  I a  s e l f - é n e r g i e .

La fonct ion sel f -énergie

I '  hamj- l . ton ien anharmonique est

( 2 . 6 0 ' )

n ( 4 ,  j ,  o ,  T )  e s t  c a l c u l é e  d a n s  I e  c a s

I imité au 4ème ordre :ou

H  =  H  +  H '



H o  =  T  +  0 ,

H r  =  o 3  *

La par t ie  anharmonique d e  I ' h a m i l t o n i e n  s ' é c r i t

,  
u  ( r  ra  ^z )  A^  o  ^ ,  o^ ,  +

nz

v
L
t 1

( À ,  - 1 ,  t r  1 ,  
-  À 1 )  A À  o _ ^  o ^ ,

l ,  =  ( ô . ,  i r )

avec :

Les vecteurs

q + q 1  +

-  , / ,  -

e t  con t r i bue  au  dép lacemen tCe  te rme  es t  r ée l

( 4 )

A (d , j , o ,  T )

QA

-

L
À t

;2

^r_  =  ( -d i l  i r )

obé issen t  à  1a  l o i  de  conse rva t i on  du  momen t  :

+ + + - >
q + q .  - q - q .  - o

f _ L

v .- 1

= T

A .-  ^ 1

(  2 . 6 1  )

À

\

I 2

-n

( ,  
- q  q 1

V \
\ j  j  j r

en fréquence
+-qr 

\
) tz ".,l /

" 1

+  L )

n .
I

r ' '  (ô r j r )
r-11

[ " .o '

on se l imi tera aux contr ibut ions jusqu'au deuxième ordre.  Dans cerre appro-

x ima t i on ,  deux  te rmes  con t r i buen t  à  l a  seJ - f -éne rg ie .  Le  p rem ie r  es t  dû  à

une  con t r i bu t i on  du  p rem ie r  o rd re  de  I ' ham i l t on ien  Ho  :  4  phonons  i n te r -

v i ennen t  pou r  donne r  I i eu  à  une  seu fe  i n te rac t i on  :

- \ .

n i
: 1  J .

a t

"  {ôr , i r )  =
k -T

D

-1 \ 1 , 0 2  )
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es t  I e  nombre  d 'occupa t i on  du  phonon
+

0" -  ûr .  (q,  )  pour  Ia temPérature T.
a  J .  r

+
( q . . i "  )  à  l a- - L -  

1
fréquence

La dépendance en température de

( 4 )
Â ne provient que du facteur i r .

Le deuxième terme de l -a

ordre provenant  de H".

n a n n i  q p q

Ce terme complexe
'  - t o ,

]-mag]-na]-re r

l ' Â )

^  ( q , j , o ,  T )  =
"1

i 1

-  , 7  -  , 2 O + r r r r + r r r ,

se l - f -énergie prov ient  d 'une contr ibut ion du second

I l  concerne t ro j -s  phonons qui  i .n terv i -ennent  à deux

À
I

se  décompose en  une  oa r t i e  rée l l e
t h l

^  ' - '  e t  u n e pa r t i e

. - - l 1 9

1 8  / ,
+

h '  a r  j t

Y ô  \
a \

)
i /J 2 '

+ + +

ô ( q - q " - q ^ ) x-  - r  - z

n in 2  t 2

1 )  
[ ' ;

- P

O + t r l r - c , t , O -  u r ,  +

v
1,,
azJ z

, 1 * 1 2 - 0 ) - ô (  r l .  * o ,  + 0 ) ]

*  ( nz  -  . , r )  ; 0 "  ( o t  -  r z  -  a )  -  ôo  (o t ,D2  +0  )  ]  
I

où les  fonc t ions  P 
'  

e t
x

fonc t ion  de l - ta ,  Iesque l - Ies

6  (1 )  rep résen ten t  ] a  pa r t i - e

peuvent  êt re approchées par

( ; "  + n ^ +
T Z I

t z , o J . ,x (n ,  -Â r )  
[ t

( 6 )
( ô , j ,  o ,  T )

;, 1
1 8

Ë 2

,/ -,,
9 t J  t

- q 1

J 1 ,:ll',(n
\ j

*
[ ô  (

( 2 . 6 4 )

p r i nc ipa le  e t  l - a

fes  re la t i - ons  :



P  ( I / x )  =

x t  +  e '

où e est  un paramètre t rès fa ib le

Pa r  conséquen t ,  l e  dép lacemen t  en

en  dé f i n i  t i . ve  :

- 2 6 -

It

ô ( x

à  c h o i s i r .

f réquence 1 ié

\ l _) = -
11 x 2  +  e 2

à  I ' a n h a r m o n i c i t é  s ' é c r i t

o ,  T )  +  ^ ( 4 )  ( d ,  j ,  o  ,  T )  *  a ( 6 )  ( ô , : , o  ,  T )

( 2 . 6 5 )

.  ( o )
ou  re  t e rme  A '  non  cons idé ré  j usqu ' i . c i  p rov ien t  de  l a  d i l a ta t i on  t he rm i -

que  du  c r i s ta l  t and i s  que  l es  au t res  con t r i bu t i . ons  re f l è ten t  I ' i n te rac t i on

d i rec te  en t re  modes ,no rmaux  de  v ib ra t i on .

La contr ibut i .on Â(o/  p"o, r j -ent  du fa i t  que lorsque la température change,

l - es  d i s tances  i n te ra tom iques ,  e t  pa r  conséquen t  l - es  f o r ces  son t  mod i f i ées .

Ce t  e f f e t  se ra  d i scu té  sépa rémen t  p lus  l o i n  l o r s  de  I ' exposé  du  modè Ie  de

cons tan tes  de  fo rce  (Chap i t re  V ) .  I l -  es t  à  no te r  que  l a  con t r i bu t i o . ,  A (4 )

es t  i ndépendan te  de  l - a  f r équence ,  con t ra i remen t  au  te rme  ^ (6 ) .  Lo rsque  J -e

po ten t i e l  d ' o rd re  4  es t  pos i t i - f ,  1e  dép lacemen t  en  f réque r , "u  a (4 )  es t  pos i -

t i f  t and i s  que  l a  con t r i bu t i on  a (6 )  
" " t  

néga t i ve  au  vo i s i nage  de  l a  f r é -

quence  de  résonance  0 .  Ces  deux  con t r i bu t i ons  on t  donc  tendance  à  s ' oppose r .

on  ve r ra  p lus  l o i n  que  Ia  p rem iè re  d ' en t re  e l l es  a (4 )  p . , . , t  ê t re  cons idé rée

comme responsabre de la  s tabi l - isat ion du mode non ferroélectr ique.

Dans la l imi te des hautes températures f r r , r .  <<krT on a :

k _ T
IJ

1
h  o .

a

p a r  c o n s é q u e n t ,  ^ ( 4 )  
" t  

^ ( 6 )  v a r i e n t

Examinons  à  p résen t  I ' amor t i ssemenr  ou

Dans notre approximat ion on a :

l inéai - rement  avec la  température.

I ' i nve rse  du  temps  de  v ie  du  phonon .

( d ,  i ,  e ,  T )  =  f ( 6 )  ( 4 ,  i ,  o ,  T )

D a n s  1 ' e x p r e s s i o n  d e  r ( 6 )  ( é q u a t i o n  2 . 6 4 )  l e s  p r o c e s s u s  s o u s t r a c t i f s  ( d e u x i è m e

terme du facteur  entre crochets)  peuvent  êt re négl j_gés par  rapport  aux pro_

cessus  add i t i f s  (p rem ie r  t e rme) .  D 'au t re  pa r t ,  I es  f r équences  des  phonons

qu i  j - n te rag i ssen t  avec  l e  phonon  fd : l  son t  géné ra lemen t  cons idé rées  comme
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répa r t i es  de  pa r t  e t  d ' au t re  de  Ia  f r équence  moyenne  n . / 2 .  Dans  ces  cond i -

t i o n s ,  I ' é q u a t i o n  2 . 6 4  p e u t  s e  s i m p l i f i e r  s o u s  I a  f o r m e  :

t  I  o .  ( r )

f  r  to1 i ,  o, r) l  = + . :  [  "(_{I)  + * l  (2.66)
tJ

n = n j

où a.  est  un paramètre ne dépendant  que de i .

Ce t te  re la t i on  imp l i que  une  va r i a t i on  I i néa i re  de  I ' amor t i ssemen t  dans  l a

l im i te  des  temoéra tu res  é Ievées .
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C. FONCTION REPONSE DU RESEAU CRISTALLIN.

C . 1 .  F o r m e généra le .

La réponse d 'un cr is ta l -  à  une per turbat ion extér ieure de f réquence 0

es t  déc r i t e  de  man iè re  géné ra re  pa r  ra  suscep t i b i t i t é  géné ra l i sée  x  (  o ) .

Dans  l e  cas  pa r t i cu l - i e r  où  I ' exc i t a t i on  ex te rne  es t  l e  champ é Iec t r i que  È

la  f onc t i on  réponse  es t  I a  suscep t i b i l i t é  d ié fec t r i que .  La  fonc t i on  réponse

R (0 )  n ' es t  pas  seu lemen t  nécessa i re  à  I ' ana l yse  de  l a  f onc t i on  d ié lec t r i -

que  e (o )  re l i ée  aux  mesu res  de  spec t roscop ie  i n f ra rouge  ma is  auss i  à  I ' ex -

p lo i ta t ion d 'expér iences de d i f fus ion inélast ique de ne-utrons ou de lumière

( R a m a n ) .

On étudie ic i  l -e  cas par t icu l ier  de la  réponse d ié lect r ique du cr is ta l  à

l - ' e x c i t a t i o n  p a r  u n  c h a m p  é l e c t r i q u u  Ë  =  f -  e x p  ( i o  t  + e  t )  e x p  ( -  i  I  i ) .- o

0n  se  p lace ra  dans  Ie  cas  où  k *0 .  Le  coup lage  du  c r i s ta l  avec  1e  champ se

t radu i t  pa r  un  hamj - l t on ien  supp lémen ta i re  H r  =  -  ù  Ë  où  û  es t  l e  momenr

dipol -a i re.  La réponse du cr is ta l  à  la  f réquence o est  donnée par  Ia suscept i -

b i l i t é  d ié lec t r i que  don t  J -es  composan tes  s ' éc r i ven r  :

x o B  ( o )  = * o é - )  +  e  c  ( u U  l u t o ,  o  +  i e  ) (  e  >  O  ,  e  +  O ) ( 2 . 6 7  )

o ù  B =

et où l -a

l / kB  T  ;  x  ( -  )  es t  l a  con t r i bu t i on  é lec t ron ique

fonc t i on  de  Green  es t  dé f i n j - e  se lon  1 ' équa t i on

B h

c  ( M ^  M  .  i  u - r  )  =
F a n

de l -a  suscept ib i l i té

2 . 5 2  p a r  :

t  )  d  t  ( 2 . 6 8 )

(  2 .6s  )

é . 6 n

c  ( M ^  M  ,  t  )  e x p  ( -  i u rp o - n

o =  Q+ i -  e
n

C  ( M g  M o ,  t  )  e s t  d o n n é e  s e l - o n l r é q u a t i o n  2 . 4 8  p a r  :

l

- B f i

G ( M B M o , . ) = <

= (

On  peu t  déve loppe r

t eu rs  A  (? )  :
J

M
c

M" R

M

M
c

( . )

(o )

( 0  ) >

(  t ) >

t > 0

t < O

l e s  o p é r a t e u r s  M a  ( 0 )  e t  M ,  ( O )  e n fonct ion des opéra-
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v
L

1
J 'Q t

M =IM
a J c

, 0 ,( . /
J

ô
A  ( : )

J
M rô 

-ô l
o  j  j '

e r { l
J

A  \ ; t /
Jj '

a.
-  , t  +  + ,  _ '

o ( o -  +  o ^  +  q ^ ,  A  ( . ' )  A. ' I  ' Z  - J  
J

,dr ,
t  j ' '

( 2 . 7 0 )

d"
(= I )  +  . . . .

J

( 2 .7 r )

*1=
'1  Q2

j  j '

" 
,  
ot ot ot.,

" o ' j  i ' i " '+

. J

i  t l

On se ramène donc a ins i  au calcul -  de Ia fonct ion de Green du $ B.2.  Sj -  on se

l im i te  au  te rme  l i néa i re  du  déve loppemen t  2 -7O on  a  t

o ù  r a  f o n c t i o n  d e  G r e e n  G  ( ô j j ' , 0 +  i e  )  p o u r  I  =  o  e s t  d é f i n i e  à  p a r t i r

d e s  o p é r a t e u r s  A  ( 1  / t )  ( S  8 . 2 ) .
J

Comme cet  opérateur  est  re l ié  à la  coordonnée général isée Q ( \  t t l  par  Ia
J

re la t i on  2 .2g ,  on  peu t  auss i  éc r i r e  l a  suscep t i b i l i t é  à  un  phonon  sous  Ia

forme :

XoB (o)  =  roÉ-)*  e  i ,  
t "  ( : )  MB( : , )  .  c  (3  z t l  o .  ( :  /o )  >

( 2 . 7 2 )

xou(o)  = Lu(- )  *  B L 
t r ,3 ,  MB(3,)  c  (o i i ' ,0  + ie  )

XaB (o)  =  xou ( ' )  +  
?

2, j  (o)  Ma(3)  M B 
(3)

Ë[  ' j (o ) ' -  o ' l

La fonct ion réponse R (  n)  du cr is ta l  peut  donc êt re décr i te  par  une fonc-

t i on  de  Green  G  (O j j ' ,  O+  i  e  ) .  On  env i sage  p lus ieu rs  f o rmes  de  R  (o )  se lon

le cadre de I 'approximat ion (harmonique ou anharmonique).

C . 2 .  C a s  d u  c r i s t a l  h a r m o n i q u e .

En  remp laçan t  dans  l ' équa t i on  géné ra le  (2 .7L )  t a  f onc t i on  de  Green

donnée  pa r  I ' équa t i on  2 .57 t  dans  I ' app rox ima t i on  ha rmon ique ,  on  ob t i en t  :

La fonct ion réponse pour un  phonon  s ' éc r i t  a l o r s  :

( 2 . 7 3 )
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-1
. j  (0 ,  o1  =  [ r ,  (o ) ,  -  n , l ( 2 . 7 4 )

E I l e  es t  r ée l l e  e t  p résen te  une  résonance  pou r  I a  f r équence  d 'un  phonon

To  o  =  , i  ( 0 ) .  C 'es t  donc  une  fonc t i on  de  D i rac  cen t rée  su r  o .  ( 0 )

( r l g u r e  z . L ) .

c. 3. 9e:-9y-grr:!el-I3r!!glel!-e!!sret-qye.

a)  Osc i - ] ] - a teu r  amor t i .

On considère dans ce premier  cas que I ' in teract ion entre phonons

peut  êt re représentée dans le  cadre de I 'approximat ion harmonique par  une

force supplémentai re de f rot tement .  Le cr is ta l  fa ib lement  anharmonique se-

ra i t  donc représenté par  un ensemble d 'osc iL lateurs harmoniques amort is .  La

suscep t i . b i l i t é  d ié l -ec t r i que  s ' éc r i t  dans  ce  cas  :

.  / o r  ( - )  *  :  
2 r ' r ' ( 0 )  

M  t? l  M  (9 )  R ,  ( o .  o )  ( 2 .7s )^ o B \ ù û l  -  À c B \ - /  j  
h  

' ' ' o t j '  ' ' ' B t j '  - ' j  \ - '  r '

-l_

a v e c  :  R ,  ( 0 ,  o )  = [ r .  ( O ) 2  *  i y .  a  -  o ' ]  ( 2 . 7 6 )
J J T I

où  y .  es t  I ' amor t i - ssemen t  du  mode  j .

A présent  1a fonct ion réponse ne présente p lus nécessai rement  une résonance

p o u r  o =  û r .  ( O ) .  L e  p ô I e  d e  R .  ( 0 , o  )  e s t  c o m p l e x e  e t  e s t  s o l u t i o n  d e  I ' é -
J J

quat ion :

o ( O ) '  +  i  ' y  0  -  o 2 =  O

Deux  cas  son t  à  cons idé re r  :  y / r , r  (O )  >  2  e t  t  /  u  (O)  <  2

( 2 . 7 7 )

a )  1e r  cas  ;  . (  /  r , r  ( 0 )  <  2

Le pôle est  un nombre complexe :

o * J +' " t  =  i  Y  +  r , r ( 0 )  Q . 7 8 )
t

où  \ *  =  \ / 2  es t  l - ' amor t j - ssemen t  e f f ec t i f  e t
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* 1 /

c d  ( O )  =  ( r  ( O ) '  - t ' / 4 ) "  e s t  I a  f r é q u e n c e  r é e l l e  e f f e c t i v e  d u

m o d e .

La f réquence harmonique û,  (O) 'z  n 'est  que ]e module du pôIe complexe :

%
o  t  -  1 [  r , r  ( o ) ' ?  -  ^ y 2 / 4  ] -  -  i  - l  ( 2 - 7 a " )

é

La fonc t ion  réponse R (0 )  es t  b ien  en tendu complexe :

R  ( O )  =  R '  ( O )  -  i  R "  ( O ) ( 2 .7e )

avec :

R '  ( O )  = a ' ( o )  -  e z

( , r ' ( o )  -  o ' ) "  +  \ ' e 2
( 2 . 7 9 ' )

D ,  / o )  -  V  O
r t  \  o Ù  /  -

( u , ' (  o )  -  o ' ) ' + . y " e "

S i  v 2 < <  r ' ( O )  R ' r  ( O )  a  I a  f o r m e  d ' u n e  L o r e n t z i e n n e  c e n t r é e  s u r r r r  ( O )  e t  d e

Ia rgeu r  à  m j - -hau teu r  éga le  à  l - ' amor t i ssemen t  ( f i - gu re  2 .L ) .

S i  ce  n res t  pas  1e  cas ,  l a  f r équence  de  résonance  ne  co Ïnc ide  p lus  avec  Ia

f r é q u e n c e  h a r m o n j - q u e 6 ( O ) .  C ' e s t  c e  q u i  s e  p a s s e  I o r s q u e  l e  r a p p o r t f / u r  ( O )

s ' app roche  de  l - a  va leu r  1 ,  I im i t e  du  sous -amor t i ssemen t .  Lo rsque  v /  r r r  (O )  > /2

le mode est  d i t  suramort i  e t  la  d i f férence entre la  f réquence de résonance

e t  r , , r ( 0 )  s ' a c c r o i t .

B )  2 è m e  c a s  : r  /  u r ( O )  >  2

D a n s  c e  c a s ,  I e  p ô 1 e $  d e  r a  f o n c t i o n  r é p o n s e  R .  ( o , A  )  ( é q u a t i o n  2 . 7 6 )

es t  un  imag ina i re  pu r  so lu t i on  de  1 'équa t i on  2 .77 .

g r = i  I t  t (+- 0,,  (o) , ' l  (2.8o)

On n 'a  p lus  a f f a i r e  a lo rs  à  une  osc i l l a t i on  ma is  à  une  re laxa t i on .  On  d i t

que le mode est  superamort i  ou encore d i f fus.  On déf in i t  dans ce cas Ie

temps de re laxat ion de Debye par  :

r  =  ' , (  /  u r  ( 0 ) ' ? (  2 . 8 1 )
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La  fonc t i on  réponse  s ' éc r i t

R  ( a )  = u r (O)2 [1+ i t o -  a /u  ( o ) r ]  
I

-1

Si  on

R  ( o )

nég l i ge  0zdevan t  y0  on  ob t i en t  :

( 2 . 8 2 )

( 2 . A 2 '  )=  
{ ,  

( o )  '  [ 1  +  j - .  n ] ]

La  fonc t i on  R  (O)  p résen te  un  max imum pou r  o  (O)  =  O .

Si  à présent  f  in teract ion entre phonons est  décr i te  par  la  fonc-

t ion sel - f -énergie,  1a fonct ion réponse pour un phonon est  dédui te de la

f o n c t i o n  d e  G r e e n  d o n n é e  p a r  I ' é q u a t i o n  ( 2 . 6 0 ' )  :

R .  ( 0 .  O  )  =
J

( o ) '  - Q 2 +  2 , , r . ( O ) ' n  ( o ,  i , o  )  ]J
( 2 . 8 3 )

où  l - a  se l f - ene rg ie  s ' éc r i t  :

i l ( 0 ,  i ,  o  )  =  ^ ( O ,  i , o  )  -  i r  ( 0 ,  i , 0 )

On re t rouve  l - a  f o rme  p récéden te  de  l a  f onc t i on  réponse  (équa t i on  2 .76 )  en

posant  :

r r ' ( 0 , o )  =  o r ( 0 )  +  2 r , r ( O )  ^ ( O , O  )

( 2 . 8 4 )

o y  =  2 u r ( O )  r ( 0 , 0 )

Dans  ce  cas ,  I ' amor t i ssemen t  dépend  de  l a  f r équence  0  de  l r exc i t a t i o . .  
R ,

est  la  f réquence pseudo-harmonique renormal isée pour teni r  compte des ef -

f e t s  d ' j - n te rac t i on .  L ' équa t i on  2 .83  fou rn i t  pa r  conséquen t  une  géné ra l i sa -

t j - on  de  I ' équa t i on  2 .76  en  pe rme t tan t  une  dépendance  en  f réquence  de  I ' amor -

t issement  et  de J-a f réquence pseudo-harrnonique.

S i  Â e t r  s o n t  f a i b l e s  d e v a n t  o ( O )  I a  f o n c t i o n  r é p o n s e  s ' é c r i t  :

-1

Irj

R  ( o ,  o )  =  [ ( o r  ( o )  + a  -  i  |  ) 2  -  o ,  ]
-1

(  2 . 8 3 '  )
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A  =  t o  ( O )  + Â  -  i  I '  e s t  I e  p ô I e  c o m p l e x e de cet te fonct ion qu i  peu t  s ' éc r i r e

R  ( O ,  o  )  =  R '  ( O ,  o  )  -  i . R "  ( o ,  f l  )

2  u r  ( O )  r

( 2 . 8 4 )

avec  :
(  u r  ( O ) ' ? +  2  u ( O )  Â -  O ' z ) +  4 o ( O ) 2  1 2

réseau cr is ta l l in  seront

obtenus pour KNbO3.

Ces d i f férentes formes de Ia fonct ion réponse du

app l i quées  p lus  I o i n  aux  résu l t a t s  expé r imen taux

3
G

o
E

3
G
H

b-

F6rme  schémat ique

t i on  réponse  R  (

des par t ies réel le  et  imaginai re de la  fonc-

ur)  dans Ie cas harrnonique (équat ion 2 '79 ' ) '

F I G U R E  2 . 1  :
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D. MODELES DE DYNAMIQUE CRISTALLINE.

La  conna i ssance  du  po ten t i e l  i n te ra tom ique  pe rme t  d taccède r  à  I a

déterminat ion des f réquences et  des vecteurs de polar isat ion des modes pro-

pres de v ibrat ion.  Les cal -cufs ab- in i t io  à par t i r  de l -a s t ructure é lect ro-

n ique  son t  géné ra lemen t  t r ès  comp lexes .  Onpré fè resouven t  t r a i t e r  ce  p ro -

b lème dans le cadre d 'un modèIe semi-phénoménol-ogique pour lequel-  les for-

ces in teratomiques ont  des formes par t icu l ières imposées au départ  ou des

formes paramétr isées.  Le cal -cul -  consis te dans ce dernier  cas à a juster  les

paramètres af in  de reproduire l -es résur tats  expér imentaux.

Dans  1 'app rox ima t i on  ha rmon i -que  (ou  quas i -ha rmon ique )  l a  cons t ruc t i on  d run

modè1e  nécess i t e  I a  conna i ssance  :

-  de  f a  s t ruc tu re  p réc i se  du  c r i s ta l ,  de  ses  p rop r i é tés  de  symé-

t r i e ,  d e s  p o s i t i o n s  d ' é q u i l i b r e  d e s  i o n s .

du type de forces in teratomiques donnant  l -es constantes de force

in te ra tom ique  q^o (1  - t  
j l  0 .n "  re  cad re  de  ce r ta ines  hypo thèses  r r ra i sonnab l -es , '

C b  K  K

qui  dépendent  du modèle chois i .  Les forces sont  de deux catégor i -es pour 1es

cr is taux ioniques :  fes forces à cour te por tée et  les forces à longue d is-

t ance  d 'o r i g i ne  Cou lomb ienne .  Deux  t ypes  de  modè les  son t  géné ra lemen t  u t i l i -

sés  :  l e  modè l -e  à  i ons  r i g i des  e t  l e  modè l -e  à  i ons  po la r i sab les ,  d i t  modè le

de  Ia  coqu j - I l e .

La matr ice dynamique est  ensui te cal -culée et  d iagonal isée pour obteni r  va-

feu rs  p rop res  ( f r équences )  e t  vec teu rs  p rop res  ( vec teu r  de  po la r i sa t i on ) .

L ' in f l -uence de la  température et  des ef fets  anharmoniques com-

p l i quen t  I a  réso l -u t i on  du  p rob lème .  Néanmo ins ,  on  peu t  ob ten i r  f e  compor -

tement  en température des modes de v ibrat ion en ef fectuant  cer ta ines approxi -

ma t i ons .

On ne décr i ra ic i  que les fondements de chaque modèl-e dans I 'ap-

proxj .mat ion harmonique.  Les ef fets  anharmoniques spéci f iques dont  on a tenu

compte dans nos calculs  seront  exposés dans le  chapi t re V.

D.r. Ig9ÈIg-è_rgl:_rreige:.

a)  Equa t i on  du  mouvemen t .

Pou r  ce  modè l -e ,  chaque  i on  r  es t

ne subissant  pas de déformat ions et

considéré comme une par t icu le

possèdant  une charge ponctuel ler ig i -de

7 a
K
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Dans ce modèIe,  Ies forces agissant  entre les ions sont  de deux

L V  U C ù

-  I es  f o r ces  à  l ongue  po r tée ,  d ' o r i g i ne  Cou lomb ienne ,

-  Ies forces répuls ives à cour te por tée,  dues au recouvrement  des

o rb i t a fes  é Iec t ron iques  des  i ons  vo i s i ns .

Dans  I ' app rox ima t i on  ha rmon ique ,  I e  po ten t i e l  d ' i n te rac t i on  en t re

d e u x  i o n s  s ' é c r i t  :

1 L  I ' \  n  l I  I ' \  ' 1  l r r

o ^  [  I  =  o '^  t  . /  *  ô  I  ( -  
-  

)  (2 .85)
0 b  \ K  K , ,  

' O B  \ ç  K t /  
'  ' O B  \ r  R t /

où  l es  i nd i ces  C  e t  R  i nd iquen t  I e  t ype  d ' i n te rac t i on  :  Cou lomb ien  ou  Répu l -

è I r .

La fo rce  to ta le  ag issant  sur  I  '  i .on  (1 ,  
" 'éc r  

j - t  donc  :

vv
. . l .  )  . C  , 1  l - ' ,  , 1 ' ,  )  ^ R  , L  l ' . . .  , f "

F c ( ; )  / . A " g  ( ; ; , )  u ^ ( - . ) -  /  0 ^ (  . , u B ( K ' l
I , r r E  

E ' K ' '  
I ' K ' B  

o É  *  K '

( 2 . 8 6 )

Pa r  su i t e  1 ' équa t i on  du  mouvemen t  a  pou r  exp ress ion  :

r .  o ' u o t ] )  .  +
F  ( ' )  =  m  =  m  r , r 1  ( o )  u  ( r / q . j )

C ' K '  K  .  K  I  
'  

O
d t '

=:  IRoe  ( * * ' /ô ) *2 "  co ' ( " * ' /A ) r " ,  1uu( r 'uô : l  (2 .87)
r r B

o ù :
*  S  

( R )  
. l  l ' .  + .  +  . l t  * , I . '

RoB( "< ' / q )  =  
+ ,  0o8  ( * '  * ' , )  exp  i  q [ "  ( * ' , )  -  r  ( i ) l  ( 2 .88 )

.  Y  C . }  l t .  . - r *  l r  +  . l  -
caB ( " " ' /ô ) r * r . ,=  Le( " . ' / d )  

=  
i ,  %"u( *  K , )exprq I r ( : , ) - ; ( . ) ]

(  2 . 8 e  )

" r ( l )  
=à  , . ,o ( . /ô , j )  exp  i l d i  t t ,  - ' ,  t ô l  t l  (2 .s0 )

Sous  l - a  f o rme  ma t r i c i e l f e  l ' équa t i on  2 .87  s ' éc r i t  :

t J '  m u  :  M u

o ù  :  m  e s t  I a  m a t r i c e  d e s  m a s s e s  :  m o '  ( " r t )  =  m "  ô " * ,  6 o 8

( 2 .e l )
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M  e s t  I a matr ice dynamique modi f iée déf in ie par  :

e t :

o u :

('
ô  " ^  ( r r ' / r  , )  =  Z

0 É  K K

et  les constantes de force :

C

Q  ^ ( * r c ' / r  , )  =
C É  K K

' / q ) ' I  1 "  . +  -( "  
K r /  

e x p  r q  I r
+
r ( 1 )  Ia ^

=  |  + R  = Z C Z + R

C matr ice de CouJ-omb, R matr ice des in teract ions

e t  Z  l a  m a t r i c e  d e s  c h a r g e s  ,  Z o B  ( " r ' )  =  Z .  ô " * ,

l l
(  ' /  -

K

( 2 . s2 )

à cour te por tée

I' c B

( 2 . s3 )

^  ( r c r
c b

= :
I l

A p résen t ,  ca l cu lons  chaque  con t r i bu t i on .

b )  Ma t r i ce  de  Cou ]omb .

Lc  ca l - cu l  de  l a  ma t r i ce  de  Cou lomb  C ,  dé f i n i e  pa r  I ' équa t i on  2 .89

s 'e f f ec tue  en  ne  tenan t  que  Ge  Ia  s t ruc tu re  du  c r i s ta l ,  en  pa r t i cu l i e r  des

seules d is tances in teratomiques dans l -a mai f fe  é l -émentai re.  En ra i ,son de la

na tu re  à  l ongue  po r tée  du  po ten t i e l  Cou lomb ien ,  l a  sé r i e  donnée  pa r  1 ' équa -

t j - on  2 .89  n 'es t  pas  nécessa i remen t  conve rgen te .  D 'au t re  pa r t ,  I e  coe f f i -

c i en t  Cou l -omb ien  C  ^  ( ,< r ' / â )  
" .  

t end  pas  ve rs  une  seu le  e t  un ique  va leu r
a B

po, . , "  f  + O.  Sa val -eur  dépend en fa i t  de l -a d i rect ion du vecteur  d 'onde f ,

pa r  rappo r t  à  l a  po la r i sa t i on  du  champ é Iec t r i que .  La  mé thode  d 'Ewa1d  pe r -

m , : t  de  ca l cu le r  C  (ô )  sous  l a  f o rme  d 'une  somme de  deux  sé r i es  rap idemen t

conve rgen tes ,  une  sé r i e  imp l i quan t  une  sommat ion  su r  I ' espace  réc ip roque ,

1 ' a u t r e  s u r  l -  ' e s p a c e  d i r e c t .

Le  po ten t i e l  d ' i n te rac t i on  en t re  deux  i ons r  e t  r '  sépa rés  c ie  l - a  d i s tance

r  ,  s ' é c r i t  :
K K

- l
' /  

^ z  |  6  I
u  |  "  |  .  r l

K  K K

a 2  o c ( " * ' / r  , )
K K

ô  r  â r ^
c É

vec teu r  à  3nLe champ de Coulomb E" est  un dimensions dont Ies comoosantes
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n
E  "  ( * / q , j )  s o n t  d o n n é e s  P a r  :

0

C
E o ( " /q , i )  =  -  

t  À  coB 1*r ' ld )  z " ,e  uu(" ' /ô ' i )  (2 's4)

0 n a :

Ec=-  r  czu
e

g c  (  * / q , j )  e s t  l , a m p l i t u d e  s e l o n o d u  c h a m p  d i p o l a i r e  c r é é  s u r  1 e  s i t e  r
c

p a r  l e s  d i p o l e s  o s c i l l a n t s  d e s  s i t e s  r '  l o r s  d ' u n  m o d e  d e  v i b r a t i o n  ( q ' j ) '

L ' amp l i t ude  de  ]a  po la r i - sa t i on  p rodu i t e  pa r  I e  dép lacemen t  des  i ons  de

type  r< '  es t  f e  momen t  d ipo la i re  pa r  un i t é  de  vo lume '

1  
,  Â  , ,  ( n t / a  i \  ( 2 . 9 5 )

P o ( r ' / q , i )  = '  2 " ,  
"  

t o ( r ' / q , i )
\ I

Par sui te,  le  chatnp de Coulomb (équat i -on 2 '94)  a pour  expression :

,o t  ( " / ï , r ,  =  -  
Ë " Iu 

. *u ( r . ' / { )  eu ( " ' /d , i )

Les coef f i c ien ts  Cou lomb

C o g  ( * " ' / ô )  =  
" '  [ : f

I v

F,'*,,  
aeBk c' lo)l

(- V ^ -
^ l l  '  F ,  U  r

e 2

ê
Z ua V e C : .  Y = -

V

S S

c

E C = E M * E L * E S

où  EM es t  I e  chamP mac roscop ique '

ren

Y

vent  sous la  forme générale :

-  Q o B  ( "  
" ' / d )  

*  ô " * ,  Z * ,

' é c r i

o. B

( 2 .e6 )

(2 . s7  )

( 2 .e8 )

^ 2
Y

o ù  l e s  c o e f f i c i e n t s  Q  ^  ( r c r ' / ô )  s o n t  d é t e r m i n é s  p a r  I a  m é t h o d e  d ' E w a l d '
0 t s

S i .  o n  s u b s t i t u e  1 ' é q u a t i o n  2 . 9 8  d a n s  l ' é q u a t i o n  2 . 9 6 ,  o n  o b t i e n t  :

(2 .se )
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entre deux i -ons ne dépend donc que de Ia d is tance rL '  i n t e r a c t i o n

qui  Ies sépare :

R  I  l l

oo'à ( "*  
"^ ,  

)  =
+/ - \

c É

1 r  +  I
( '  \  -  -  I ' \
t K  t  ,  ^  t f  ,

+ +

a V e C : f = f

+  1 r  +  I
n ù  r  / '  )  e t  r  ( ^ )  s o n t  l e s\  

K t  
'  ' K '

I ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e ,  t e l s  q u ' i 1 s

vec teu rs  pos i t i ons

ont  été déf in is  au

des ions soumis à

S  A . 1 .  P a r  s u i t e ,  o n  a  :

u

, l ' ,  - O ,  I '
( K , J  -  r  \ K /

n = f +^  -o

+ + o
r = f^o

u
- , I I '
u  (  

K ,  ,

Si  on  déve loppe  l e  po ten t i e lO  ( r )  en

uæ

Taylor  on obt ient  :

-  1 l r r i' K '

0

une sér ie de

o  ( r )  =0 ( rO)  *  Ë  Qo  ( r )  uo *% JB  0oB

avec : Q \ = f--j-L)o  \ a "  l o  \  a  t  / o

( r ) u a t B  *  . . . . ( 2 . L O  )

v ^
c b (*i) . ( ' : ; ) .

( 2 . 1 0 5 )
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Dans  Ie  cas  pa r t i cu l i e r  des  fo r ces  cen t ra les  ( f o r ces  à  symé t r i e  ax ia le )  l es

équa t i ons  2 .1O5  dev iennen t  :

,  a 0  â r
Q  ( r /  =

r
ô  |  -  c  ^ l
Y Y

r
0

( 2 . 1 0 6 )

( 2 . L o 7  )

( 2 . 1 0 8 )

a  r  ô  r ^ ,
0 , u

' a B  t - l  t -
â r  t " B  , " o  t  ,  

" U '  
e  r  â  r o  , ,  . ,

o' )

f n
o b

0 , ,  *  - - l -  ( ôoo  -  
t - l - - " u  

) r ,
r  

- ' -  
1 2r r

o ù  i  0 '  =  a  o

â r

à 2  o
0 '

â  r 2

e t  o ù  r ^ .  e t  r .  s o n t  1 e s  n n o i e o t i e p 5  d e  i  s e l o n  - l - e s  a x e s  d e t  g .
C  B  

- " . .  H r  v J v v  v '

L ' é q u a t i o n  2 . I O 7  s ' é c r i t  a u s s i  :

QoB ( " " * , ,  =  
: "  

"u  
[  

, "  ( " * * , )  -  
" " " ,1  Q '  ( " * " , )  

I  
.  o .e  

" * " t  o ,  ( " * " , )
t ' " d  L

( 2 . L O 7 ' )

Chaque  cons tan te  de  fo rce  Qog  ( " * * , )  peu t  ê t re  exp r imée  en  fonc t i on  d ' une

composante radia l_e :

^ 2

O "  ( . . - , - , )  =  -  
A  ,K K  ^  K t (

t v

e t  d ' une  composan te  t angen t i eJ - l e  :

t  
o '  ( r * - , )  =  É  , * " ,  ( 2 . 1 0 8 , )

F " K ,  
K K '  

z  v

où  A " " ,  
" t  

B . " ,  son t  des  pa ramè t res  d ' i n te rac t i on  à  cou r te  po r tée  ( sans

d imens ion )  qu i  ne  dépenden t  que  du  t ype  d ' i n te rac t i on .

P a r  s u i t e ,  1 ' é q u a t i o n  2 . L O 7 ,  p r e n d  l a  f o r m e  :

^ 2  |  ,  r  r ^
0oB \""* , '  = - f=[  (0". '  -  8"" , )  

#*ôoB 
t"  

" ,1 
(z ' ] -oe)

Cet te  cons tan te  de  fo rce  ne  dépend  que  des  pa ramè t res  spéc i f i ques  à  I ' i n te r -
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ac t i on  en t re  l - es  j . ons r r '  e t  de  f a  d iS tance  en t re  eux  rKç , .  On  a  pa r  con -

c Â n r  r o n . Fs v Y s v . r  v  i

o o '  ( r * " , )  =  -  o o '  ( r * , *  )  =  Q B o  ( r " * , ) ( 2 . 1 1 0 )

La constante de force correspondant  à la  sel f - in teract ion a pour expressron :

I

0 o g ( * r ' ) = -  I ,  o o ' ( r r ' )  ( 2 ' 1 1 - l - )

où  l - e  s i gne  p r ime  i nd ique  que  Ia  sommat ion  se  fa i t  pou r  K r  f  K .

C o m m e  i I  p o s s è d e  I a  s y m é t r i e  d e  I a  l i a i s o n K -  K r ,  I e  t e n s e u r  O ( r " * , )

doi t  permuter  avec toute opérat ion de symétr ie  qui  conserve invar iante cet te

1 i -a i son .

L 'u t i l i sa t i on  des  p rop r i é tés  de  symé t r i e  de  Ia  l j - a i son  pe rme t ten t  donc  de

r é d u i r e  I e  n o m b r e  d ' é l é m e n t s  i n d é p e n d a n t s  0 o B d t  t e n s e u r  0 ( " . " , ) .  E n  p a r -

t i cu l i e r ,  g râce  à  I a  p rop r i é té  déc r i t e  pa r  1 ' équa t i on  2 .L1 'O ,  l e  t enseu r

O  ( r . " ,  )  es t  symé t r i que  pa r  rappo r t  à  I a  d iagona le  p r i nc ipa le .

Pour chaque interact i .on r r '  fa  constante de force à cour te por tée ne dépend

donc que de deux paramètre= A* 
* ,  

€ t  B 
"  " ,  

.

A" . ,  correspond à une é longat i .on ou ur ' r  raccourc issement  de la  l " ia ison tandis

g r .  B *C  co r respond  à  un  c i sa i l l emen t  ax ia lemen t  symé t r i que  de  ce l l e - c i .

On détermine l -a matr ice R des in teract ions à cour te por tée par  la  t ransfor-

m é e  d e  F o u r i e r  o "  O R  ( é q u a t i o n  2 . 8 8 ) .

d )  L im i tes  du  modè le  à  i ons  r i g i des .

Les masses des atomes et  les d is tances in teratomiques étant  con-

nues,  Ies coef f ic ients Coulombiens pouvant  êt re calculés,  la  résolut ion de

I 'équat ion dynamique 2.9L dans Ie cadre du modèIe à ions r ig ides nécessi te

seulement  I 'a justement  des paramètres d ' in teract ion à cour te por tée et  des

charges ioniques Z"  eui  doivent  respecter  la  condi t ion c ie neutra l i té  éIec-

t r i que  de  l a  ma i l - I e  é lémen ta i re .

Ce modè1e s imple a pern is  de décr i re qual i ta t ivement  les propr iétés dyna-

miques de composés te ls  que les halogénures a lcal ins.  Par  contre,  ee modèle

est  incapable de rendre compte des propr iétés d ié lect r iques du cr is ta l  par-

ce  que  Ia  po la r i sab i l i t é  é Iec t ron ique  des  i ons  es t  supposée  nég l i geab le .

A i -ns i  l a  cons tan te  d ié lec t r i que  op t i que . ( - )  es t  t ou jou rs  éga le  à  1  dans  un



te l  modèle.  0r  seuls les é lect rons sont  sensib les au champ électromagnét ique

pou r  l es  f r équences  op t i ques .  De  p lus ,  1a  rep résen ta t i on  des  cha rges  i on i -

ques  pa r  des  po in t s  es t  t r ès  con tes tab le .  En  e f f e t ,  I o r squ 'un  i on  se  dép la -

c€,  son nuage é lect ronique est  déplacé mais peut  a ins i  se défcrrmer sous

I ' e f f e t  d e s  i - n t e r a c t i o n s  i n t e r i o n i o u e s .

D.2 - Ie9Èls_9g_le_gggyrllg.

a)  Desc r i p t j . on  du  modè1e

Dans  ce  modè l_e ,  chaque  i on  es t  cons t i t ué  de  :

-  un coeur non polar isabJ-e,  comprenant  Ie noyau et  les é l -ect rons

in te rnes  qu i  1u i  son t  f o r t emen t  I i és .

-  une  coqu i l l e  po la r i sab le  f o rmée  ues  é fec t rons  ex te rnes  (  é l ec -

t rons  de  va lence  )  .

La  coqu i l f e  es t  r e l i ée  au  coeu r  de  man iè re  i so t rope  pa r  une  cons -

tan te  de  rappe l  k .  E l l e  peu t  pa r  conséquen t  se  dép lace r  ou  se  dé fo rmer  pa r

rappo r t  au  coeu r .  Les  d ipô les  éJ -ec t r i ques  qu i  en  résu l - t en t  j - n te rag i ssen t

en t re  eux  e t  avec  l es  dép lacemen ts  des  coeu rs .  I l -  s ' ensu i t  d ' J -mpor tan tes

mod i f j . ca t i ons  dans  I ' exp ress ion  du  po ten t i eJ -  d ' i n te rac t i on .  On  appe l J -e  X .e

la  cha rge  du  coeu r  e t  Y *  e  l - a  cha rge  de  l a  coqu i l l - e  de  I ' i on r  de  so r te  que

(x -  +  Y . -  ) e  =  Z  -e  .  Pou r  l - a  su i t e  nous  cons idé rons  l e  modè le  de  l a  coqu i l -K K K

l e  r i g i de  qu i  imp l i que  une  app rox ima t i on  d lpo la i re  :  chaque  i on  a  s i x  de -

g rés  de  l i be r té ,  t r o i s  pou r  l e  dép lacemen t  du  coeu r ,  3  pou r  l e  momen t  d ipo -

Ia i re  co r respondan t  au  mouvemen t  re la t i f  coeu r - coqu i I I e .

Comme pou r  l e  m . rdè Ie  à  i ons  r j - g i des ,  I es  coe f f i c i en t s  Cou lomb iens  son t  ca l -

cu lés d i rectement  tandis que 1es forces à cour te por tée sont  déf in i -es en

fonc t i on  de  pa ramè t res  a jus tab les .

b  )  Fo rme  du  po ten t i e l _ .

S i  o n  t i e n t  c o m p t e  d e

Cou lomb  (équa t i on  2 .94 )  p rend  l a

( - . ;
E"( * /d )= - '  1 r -  c  (

c  -  
e 2  

r ' B  a B

Ia  po la r i sab i l i t é

nouvel l -e forme :

* t
r < ' / q )  l z ,  e  u^ l K ' - B

des  i ons ,  l e  champ de

( "  ' / q ' )  * r rc  t " 'z i lc l
K '

)( 2 .L r z

o ù  o " ,  e s t  l a  p o l a r i s a b i t i t é  é l e c t r o n i q u e  d e  l - r i o n  r r
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L ' i n te rac t i on  en t re  d ipô les  comme I ' i n te rac t i on  en t re  i ons  n ' es t  pas  une

in te rac t i on  d ' o r i g i ne  pu remen t  Cou lomb ienne ,  en  pa r t i cu l i e r  l o r sque  l es

plus p; -oches vois ins sont  impt iqués.  I l -  ex is te donc deux mécanismes de po-

Ia r j - sa t i on  d ' un  i on  ;  I ' un  p rov ien t  de  I ' ac t i on  du  champ à  l ongue  po r tée ,

1 ' au t re  de  l - ' i n te rac t i on  à  t r ave rs  l es  coqu i l l es  avec  l es  i ons  l es  p lus

proches.  Ces mécanismes agissent  en sens opposés pour un anion.  Les d i f fé-

ren ts  t ypes  d ' i n te rac t i on  son t  r cp résen tés  su r  l a  f i gu re  2 .2 .  Le  po ten t i e l

harmonique 0,  cont ient  les in teract ions coeur-coeur,  coeur-coqui l le  et

coqui l le-coqui l le  qui  sont  notées respect ivement  par  les symboles D,  F et

S .  S i  on  cons idè re  I ' i n te rac t i on  no tée  R  en t re  deux  i ons  t ous  deux  po la -

r i sab les ,  on  a  pa r  conséquen t  :

rJu (l 1,, = rTu(l 1,, + z *Ju (*t 
"t l) 

* rJu ("t 1,, (  2 .  1r .3  )

Si  on  cons idè re  f  i n te rac t i on  no tée  T  en t re  un  i on  e t  I a  coqu i l l e  de  . r . ' i on

v o i - s i n ,  o n  a  :

T  , T  ] "
o o B  ( r  

r ' J c b
("' I "  F  , I  I ' ,

" ,  
1 +  Q c B  ( "  

r ' /

Le  déve loppemen t  du  po ten t i e l  ha rmon ique  Q2  
" ' e f f ec tue

Iement  des déplacements des noyaux uo(*- )  rnais  aussi  des

t i f s  coeu r - coqu i l J .e  wo  ( i )  e t  des  te rmes  c ro i sés  :

l r -
az = % ,1,-,_ , l  , ,1.1u1 *lu (l 1,, ""rt. l  "u r"1, ) *

t

( 2 . 1 ' L 4 )

en fonct ion non seu-

déplacements re la-

( 2 .L1s )

o; ( l  l i l  ""  r l l  'u t l l l  *  oolu t*r  *t i )  uu t*r , l  *o t | )  *

o; (l l i , '"" (:) 'u tl ir I * k* ' 'o {"r) -

t l
I  Y  e  w  ( * )  +  Z  e
I K c K K

c) Equat ions du mouvement et  matr ice dynamique.

Les équat ions de mouvement s técr ivent  :

"*tr.l I 
r"

I,1, I



Les d i f férentes i -nteract ions entre deux

( m o d è l e  d e  I a  c o q u i l l _ e ) .

Z =Y+X

i ons  po la r i sab les
F T ^ r r h F  ^  ^
f  . t U U N E ,  Z .  Z  :
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,  , 1 ,
c l  u 0  (  

K /

d  t e
= - '----;T'

o  w o  ( K /

La  seconde  équa t i on  exp r ime  I t app rox ima t i on

sol -ut ions de Ia forme :

(  2.  l_t_6 )

( 2 . L L 7 )

ad iaba t i que . On int rodui t  des

d 2

r 
---__] ua

d  t '

] - +

\ * )  '  L u o  (  <  / Q )  e x p
q

l e +
(  I  ) - -  2 - ' ^  (  r  /q )  exp. K - - c

q

( 11  =  -
K

d  , z

t c
+ + l +

Iq . r ( i ) - ' (o ) t1

+ + l +

Iq . r  ( - . )  - '  (o )  t  1

(  2 .  r_18 )

( 2. l- ] ,s )

par rapportLe  momen t  d ipo la i re  i ndu i t

à  I a  c o q u i l l e  s ' é c r i t  :

P
. l

' K '

par Ie déplacement  re lat i f du coeur

+ l
w ( i ) , 1 ,\ . /= c E

K

L '  amp l i t ude

E  ( * / ô )  =  -

du champ

1 c  ^  ( r c r ' / q )
K ' 5  C b

-  , r ,=  t r  ( K /  e x p  -  1

( é q u a t i o n  2 . I I 2 )  s ' é c r i t

_ + -

K r  
e  u U  ( < ' / q )  t  Y " ,  t o

' l +

( ; )  -  o  ( q )  t  l

( 2 .LzO)

(2 . r21 , )

( 2 .L23 )

(2 . r24 )

de la même manière que

éf  ect r i - donc aussi  :

t* 'udl l
I

que

I,
t v  r

E n  i n j e c t a n t  L e s  d é f i n i t i o n s  d o n n é e s  p a r  l e s  é q u a t i o n s  2 . 1 1 5 , 2 . 1 - 1 8 , 2 . L 1 9

e t  2 ,L2L ,  I es  équa t i ons  2 .11 -6  e t  2 . I ) ' 7  dev iennen t  respec t i vemen t  :

o  B  
( * r <  ' / à )

( 2 . L 2 2 )

(  
" ' / â )  

*

' " . , ] t , ï )  ro (*zd, . i l  = - Iu [ .oe ( " ,< /ô)  +z"c

I  t ou  ( " " ' / â )  +  z "  c  oB ( " " ' 7q * )  Y * ,  ]  " o  
( " ' / ô )

o=*TB I tu" ( r r ' l f )  +y"  coB(" . ' /d )  Z" ,J rg

I  t ou  ( . " ' / ô )  *  y "  coB( * " ' / ; )  t * , ]  r o ( " ' / ô )

Z*,1  r ,  {  " ' /ô )  +

+

o ù  . f o u  ( < < ' / o )  =  S a B ( r r ' / d )  *  ô o B  ô "  
" , k "

e t  où  l es  é Iémen ts  des  ma t r i ces  T  e t  S  son t  dé f i n i s
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ceux  de  l a  ma t r i ce  R  (équa t i on  2 .88 ) .  C 'es t  à  desse in  que  Ia  même no ta t i on  R
u t i l i sée  dans  l e  modè le  à  i ons  r i g i des  sub : - r i s te  dans  ce  modè te  ca r  e I I e
dés igne  Ie  même t ype  d ' i n te rac t i on  ( i on - i on ) .  Le  s i gne  *  dés j_gne  Ia  quan t i t é

comp lexe  con juguée .

Les  équa t i ons  2 . r22  e t  z . r z3  s ' éc r i ven t  sous  fo rme  ma t r i c i e r re  :

m , r s 2  r =  ( R + Z  C Z ) r . ,  +  ( T +  Z C y ) w

O  =  ( T * t  *  y  C  Z )  u  +  (  I  +  y  C  y )  w

On suppose en général  que :

rlu(l l i, = o;" (:: 
".,

ce  qu i  r end  l a  ma t r i ce  T  he rm i  b ique  ,  T t *  =  T

En  é l , im inan t  w  en t re  l es  équa t i ons  2 .123 '  e t  2 .1 ,24 '  on  ob t i en t  :

, r s ,  m  u  =  M  u

avec Ia matr ice dynamique modi f iée donnée par  J-a refat ion :

D = O  F = O

e t R = T - S

M =  ( R +  Z  C  y )  -  ( T  +  Z  C  y )  (  I  +  y  C y ) - 1  ( T t *  *  y  C Z )  ( 2 . 1 , 2 6 )

où  Z ,  Y  son t  des  ma t r i _ces  d iagonaLes  3n  x  3n .

Le  p rem ie r  t e rme  de  l - ' exp ress ion  de  M co r respond  à  l a  con t r i bu t i on  au  modè le
à  i ons  r i g i des  tand i s  que  Ie  second  p rov ien t  de  I ' e f f e t  de  I a  po l_a r i sab i J i t é

d e s  i o n s .

On se p lace souvent  dans 1 'approxi -mat ion où les forces à cour te por tée agis-
sen t  un iquemen t  à  t r ave rs  1es  coqu i l l es .  On  a  a lo rs  :

( 2 . L 2 3 ' )

( 2 . L 2 4 , )

( 2 . r 25 )

( 2 . L 2 7 )

D' rns  I e  cad re  de  ce t te  app rox ima t j - on ,  I e  modè te  de  l a  coqu i l l e  nécess i t e

l r a j u s t e m e n t  n o n  s e u r e m e n t  d e s  p a r a m è t r e s  A r r , ,  B r K , ,  Z *  u t i l i s é s  d a n s  l - e

modè le  à  i ons  r i g i des  ma is  auss i  des  cha rges  y "  des  coqu i l r es  e t  des

in te rac t i ons  coeu r - coqu i l J -e  k .

La  po la r i sab i l j . t é  é lec t ron ique  a "  e t  l a  po la r i sab j - ] i t é  mécan igue  d *
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son t  pa r fo i s  u t i l i sées  comme pa ramè t res  à  l a  p lace  de  k *  e t  Y .  .  E l l es  son t

déf in ies de la  faÇon suivante :

Y 2
K

*  u*  *  (T* *  )o
d"  =  -  Y .  (T . *  )o  

e . t z l )
k *  +  ( T * " ) o

où  (T " " )o  es t  I a  t r ace  de  Ia  ma t r i ce  T  ( r c r ' / q - )  ob tenue  pou r  q  =  O '

d )  Au t re  f o rmu la t i on .

L,expression (  2.L26)  donnant  Ia matr ice dynamique est  ext rêmement

complexe.  I1  est  par fo is  ut i te  de la  reformuler  de manière p lus s imple en

int roduisant  des constantes de force et  des charges ef fect ives '

Les  cond i t i ons  d ' équ i l i b re  des  cha rges  s ' éc r i ven t  (pou r  q  =  O)  :

R u  + T w  = E e  Z
c c c

T u  + . f  w  = E e  Y
c c c

où  I ' i nd i ce  c  dés igne  l a  ma t r i ce  co lonne .

La polar isat ion par  uni té de volume est  déf in ie par  :

(2 .Lze)

o
P =  "  E

v

Par  su i t e ,  on  ob t i e t i t  en  é l im inan t  w .  :

p =  €  ( r " r " + Y r w " )
v

=  e  { Q r  , "  r - t  1 " )  t .  +  e  E  Y ,  l - 1  v . }

(  2.  1-3O )

où  I ' i nd i ce  r  dés igne  l a  ma t r i ce  rangêe '

On déf in i t  Ia  charge ef fect ive de Sziget i  par  Ie facteur  du premier  terme

d e  P .
1 *

Z '=  Z  -  Y  ' r - '  T
n r r -  

(  2 'L3L)
o u  Z  = Z  _ T  t - L y

c c c
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et  la  contr ibut ion é l -ect ronique de Ia polar isabi l i té  par  Ie deuxième terme :

o  = e ' y  . / - t y
e r c

La  con t r i bu t i on  i on ique  de  l a  po la r i sab i l i t é  a  pou r  exp ress ion  :

l + 1
o .  =  e 2  Z  R t - t  7 lr r c

-  - 1  x f
où  :  R '  =  R  -  T  . I  -  

T  
'

æ t  I a  ma t r i ce  e f f ec t i ve  à  cou r te  po r tée .

En  u t i l - i san t  l a  re la t i on  de  C laus ius -Moso t t i  r e l i an t  e  (  - )  e t  a  :
e

* J t

M  =  R t  +  Z  C '  Z

C '  =  ( C  I  +  C  y , r - 1  y ) - 1  c

où I  représente  l -a  mat r j . ce  ident i té  (d iagona le) .

4 1 1  c
e  e  ( - )  -  t (  2 .  r_35 )

3  v  e  ( - )  +  2

e t  c e l l e  r e ] i a n t  e ( O )  e t  a . ,  I a  p o l a r i s a t i o n  d e v i e n t  :

-  e  e  ( - )  +  2  _ o

v 3

La charge ef fect ive t ransverse est  déf in ie par  :

*
Z

e  ( - )  +  2
\ z . r J /  lT 3

Par suj - te,  J-a matr ice dynamique M (équat ion 2.1,26)  peut  êt re reformulée à

I ' a i d e  d e  c e s  d é f i n i t i o n s  :

*
7

( 2 . L 3 2 )

(  2 .  r_33 )

\ 2 .L34 )

(  2 .  r -38 )

o ù  R '  e s t  d o n n é  p a r  1 ' é q u a t i - o n  2 . L 3 4 .  Z ' k  p a r  1 ' é q u a t i o n  2 . r - 3 1  e t  o ù  c '  e s t

Ia matr ice de coulomb ef fect ive fourn ie oar  :

( 2 .13e )
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E.  MODELE DE COCHRAN ET  D 'ANDERSON.

A f i n  d ' e f f ec tue r  I e  I i en  en t re  l es  p rop r i é tés  v i b ra to i res  du

réseaui  et  Ie  mécanisme des t ransi t j -ons de phase st ructura les,  nous repor-

tons ic i  les t ra i ts  essent ie ls  de Ia théor ie de Cochran-Anderson (Cochran

1960,  1961 Anderson l -960 )  .

A  pa r t i r  d ' une  app l i ca t i on  s imp le  du  modè le  à  l a  coqu i l l e  qu i

v i en t  d ' ê t re  déc r i t  (S  D .2 . )  à  une  cha îne  l i néa i re  d ia tom ique '  on  peu t

écr i re les condi t ions que doivent  respecter  à la  t ransi t ion de phase des

grandeurs aussi  d iverses que Ia f réquence d 'un mode T0 de v ibrat ion (mode

mou) ,  f a  cons tan te  d ié lec t r i que  s ta t i que ,  I es  cha rges  e f f ec t i ves  ou  Ia

po la r i sab i f i t é  des  i ons .

A par t j - r  de ce modèle s impl i f ié ,  on peut  a ins i  constater  Ia  né-

cessi té de 1 'étude de ces d i f férentes grandeurs physiques pour la  compré-

hens ion  des  t rans i t i ons  de  phase .

e.r. PeeerrPlte!-ge-regÈ19'

a)  Hypo thèses  de  base .

On  cons idè re  une  cha îne  l i néa i re  d ia tom ique  ( f i gu re  2 .3 . )  compor -

tan t  N  ce l l u i es  é lémen ta i res .  Chaque  ce l l u fe  é lémen ta i re  es t  de  d imens ion  a

et  comporte deux atomes de masses respect ives m+ et  m- et  de charges Z*e et

Z_e où e est  la  charge éIémentai re.  On suppose que seul  I ' ion négat i f  est

polar isabfe et  qu ' i I  est  par  conséquent  const i tué d 'un coeur comportant  le

noyau et  les éIectrons in ternes,  et  d 'une coqui l te  éIectronique sphér ique

à  I ' ex té r i eu r .  Coeu r  e t  coqu i l l e  son t  coup lés  de  man iè re  i so t rope  pa r  un

rassor t  de constante k.  Le coeur de I ' ion négat i f  por te Ia charge X e et

la  coqui l fe  Ia charge Y e de sor te que X + Y = Z- .  La condi t ion de neutra-

i i t é  é l e c t r i q u e  d e  l a  c e L l u l e  é I é m e n t a i r e  i m p o s e  d ' a u t r e  p a r t  q u e  Z * =  -  Z - =  Z '

Les déplacements respect i fs  du cat ion,  du coeur et  de Ia coqui l le  de l ranion

son t  respec t i vemen t  no tés  u  ( f ) ,  u_ (1 )  e t  v  ( f )  où  I  dés igne  Ie  numéro  de

l - a  c e l l u l e  é l é m e n t a i r e  ( L  =  I ,  2 ,  . . . .  N ) .

La force de rappel  f  qui  s 'oppose au déplacement  du cat ion srexer-

ce  en t re  ce lu i - c i  e t  l - a  coqu i l l e  de  I ' an lon .  D 'au t re  pa r t '  chaque  pa r t i cu le

chargée est  soumise à des forces Coulombiennes qui  srexercent  à longue d is-

tance et  qui  dépendent  de sa charge et  du c l . ramp local  (ou champ ef fect i f )  Ë* '
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v ( l *1)

u-(l)
u-(l*11

FIGURE 2 .3  :  Modè Ie  de  l a  cha îne  l i néa i re d ia tom ique  à  un  a tome  po la r i sab le .
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La masse tota le de fa coqui l le  est  supposée égale à zéro,  hypo-

thèse équivalente à I 'approximat ion adiabat ique qui  expr ime I ' idée que lors

du mouvement des ions,  les éfectrons se meuvent  comme s i  les ions éta ient

f i x e s .
1 *

Le champ 6 a Ia forme générale :

+ J É  *

€  = E

où o est  la  f réquer,"u,  i .

sa t i on  (un i t a i r e )  e t  E "

place dans le  cas où Ie

dé rée  (pa r  su i t e  exp  ( i

Q  =  O  son t  é tud iés  (pa r

dépendance  en  exp  ( -  i t r

es t  cons idé rée .

b )  Equa t l ons  du  mouvemen t .

Les  équa t i ons  de  mouvemen t  s ' éc r i ven t  :

-  pou r  I e  ca t i on  :

-  pou r  l e  coeu r  de  l - ' an ion  :

( r )  =  k  [ "  ( r )  -  u_ ( r )  ]  r .  xe  E

pour  I a  coqu i l l e  de  I ' an ion  :

o  =  k  I u _ ( r )  -  v  ( 1 ) ]  +  f  I u +  ( I )  +  u *

Les solut ions se présentent  sous Ia forme d 'ondes

p e x p  I i  ( Ë  r - - ' t )  ] ( 2 . r 4O)

le  vecteur  de propagat ion,  P Ie vecteur  de polar i -

I 'ampl i tude du rayonnement éIectromagnét ique.  On se

champ transverse est uniforme dans La couche consi-

t  i l  =  1)  et  où seufs res phonons de vecteur  d 'onde
+  + .

su i t e  exp  ( i  d  r )  =  1 ) .  Pa r  conséquen t ,  seu le  I a

t )  du champ éIectr ique et  des déplacements atomiques

*  t *  ( I )  =  f  I v ( 1 )  +  v ( l  +  1 )  -  2 u *  ( I ) ]  +  Z e  E ( 2 . L ù L )

( r  -  1 )  -  2

planes :

( 2 . t 4 2 )

v ( r )  I  +  Ye  E

(2 .L43 )

+
u

+
( I )  =  U

( I )  =  U

( 1 )  =  V

e x p  i u r t

e x p  i r o t

exp i trt t
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Les équat ions de mouvement deviennent  :

M  û J 2 U
+ +

m _ t t 2 U _

=  F  ( U

= k ( U

O = k ( U

-  V )  -  Z e  E

-  v ,  -  ^ e  s

-  V )  +  F  ( t ,

( 2 . L 4 t ' )

( 2 . L 4 2 ' )

( 2 . L 4 3 ' )

( 2 . L 4 L "  )

( 2 . 1 - 4 2 "  )

( 2 . L 4 3 "  )

du coeur de

où

S i

:  F  = 2 f

on  dé f i n i t  l es

U = U + _

déplacements re lat i fs  par

U  e t  W = U  - V

=  F  ( U  +  W )  -  Z e  E

û r 2 U  =  k  W  -  X e  E

0 = k l , r /  + F (U + W) + ye E

-  V )  +  Y e  E

dép lacemen t  re la t i f  W

o n  o b t i e n t  :

m  u r 2
+

tê

De ce t te  de rn iè re  équa t i on ,  on  dédu i t  Le

I ran ion  pa r  rappo r t  à  sa  p rop re  coqu i l l e

h , = -
F U + Y e E

k + F

d a n s  l e s  é q u a t i o n s  ( 2 . 1 4 1 " )  e t

ob t i en t  :

( 2 . t 4 4 )

(2 .L42t '  )  on  remplace l i t l  par  ce t te  va leur ,Si

on

e t

û J 2  U

( , )2  u

- t r

- r

t

U - Z e

JT

*
U + Z e

f K

F + k

est  Ia  constante de rappel  ef fect i r .e  qui  t ient

à  cou r te  po r tée  qu 'e l1es  so ien t  i n te r i on iques

( 2 . L 4 r t  I  t  )

( 2 . L 4 2 t  ' ,  ' , )

( 2 . L 4 5 )

compte des forces

ou  i n t ra ion iques .

o u :

Jr ç'

L = l r + - I

F + k

es t  l a  cha rge  i on ique  e f f ec t i ve  ou

aupa ravan t  (équa t i on  2 .1 -31  )  e t  qu i

charge

inc lu t

de

en

( 2 . 1 4 6 )

Sz ige t i  dé f i n i e

plus de la  charge

e t o ù :
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ponctuel le  Z les ef fets  de déformat ion dus aux in teract ions à

courte d i -s tance.

En  sous t rayan t  membre  à  membre  Ies  équa t i ons  2 .141 t  "  e t  2 .L42 t t l

on  ob t i en t  f i na lemen t  :

J + * r É
u û r 2  u  =  ( F ^ u - z e l )  Q . L 4 7 )

m m
+ -

où :  u  représente  Ia  masse rédu i te  u  =  -
m + m

+ -

c )  Champ e f fec t i f  e t  po la r i sa t i on .

Le déplacement  des ions par  rapport  à l -eurs posi t ions d 'équi l ibre

p rodu i t  des  d ipô Ies  Z *  U* ,  X  U_ ,  Y  V  qu i  donnen t  l i eu  à  un  momen t  d ipo la i re

osc i l l an t  P .  En  un  noeud  du  réseau ,  I e  champ e f fec t i f  E *  es t  I a  somme du

champ , je  Lorentz I ié  à Ia polar isat ion P et  du champ externe E :

où :  y  est  le  coef f ic ient  de Lorentz qui  vaut  1 s i  l 'onde est  t ransverse

ou  -  2  s i  I ' onde  es t  l ong i t ud ina le .

S i  v  es t  ] e  vo l -ume  de  l - a  ce f l u l e  é Iémen ta i re ,  I a  po la r i sa t i on  pa r

u n i t é  d e  v o f u m e  s ' é c r i t  :

p =  L  
e ( z  U  + X U  + Y V )  

, 2 - L A } )

V

ou encore en tenant  compte des déf i .n i t ions de Z,  U et  t rJ  :

x a l l
E  = E

a

p =  1  
e ( Z U - Y W )

t+
7  a  / v o ) 2  *

F = - v t - -

v  v ( k + F )

( 2 . L 4 8 )

(  2 .  t -49 '  )

( 2 . 1 s O )

V

et  enf in ,  en remplaçant  l r l  par  sa valeur  donnée par  l 'équat ion 2.L44 z

Comme Ia polar isat ion P inc lut  à la  fo is  l -a  contr ibut ion l iée aux déplacements
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due à Ia déformat ion é lect ronique,  on peut  déf in i r  la  po-

i lmoléculet '  const i tuée du cat ion et  de I tanion par  :

avec :
( Y e )  2

k

En fa i t  dans la  chaîne l inéai - re l

f o r ce  d ' i n te rac t i on  F .  On  t rouve

o . +
I

( 2 . l sL )

( 2 . L 5 2 )

(  2 .  l_s3 )

' an ion  n ' es t  pas  l i b re  ma is  soumis  à  une

alors :

c
e

P v
O = -

s
11

Pi  +  Ps= v  -  -
J

o u : c- et o- sont respect ivement res porar isabir i tés ionique et élec-l - e

Si  on  cons idère  l - 'an ion  r ib re ,  r 'équ i r ib re  de  la  coqu i r le  es t
obtenu lorsque Ia force éiectrostat ique Ye E* est égale à la force de rappel

intraionique kW. Par s. i i te :

Y e W
n ^ - -r c -

V

*
( y e ) ,  E

k v

0
o "

= _ l J

o
c -

e

( y e )  2

"  ( k  +  F )

c .
1

( 2 . L 5 4 )

Contra i rement  à 
0

ce qui  est  l -a  polar isabi t i té  in t ra ionique,  ae est  la  pola-

r isabi l i té  é lect ronique qui  t ient  compte à Ia fo is  des contr ibut ions in ter-

ionique et  in t ra ionique.  La par t ie  purement  ion ique p.  de ta polar isat ion

est  due au déplacement  re lat i f  U des deux ions.  L 'équi l ibre est  obtenu lors-

que la force érectrostat ique z*  u E* est  égale à ra force de rapper F*u.  par

su i t e  :

P i = U - ( 2 .15s )

avec :

ê *

*
( z  e ) '

*
F

*
r -  ( Z  e ) '  - *  

o i  
È ' f '- - - x E | = - f -

v F v

( 2 . 1 5 6 )

Par conséquent

s  t  éc r i r e  :

I ' équa t i on  2 .150  fou rn i ssan t Ia polar isat ion tota le P peut



- 5 5 -

tr

champ effect i f  par sa valeur (équat ion

*
Z e U +  a  Eê

( 2 . L 5 7 )

2 . L 4 8 )  :

( 2 . 1 5 8 )

( équation 2. l-58 ) dans

*
Z e (2 .1ss )

l _  _ v  t "

( 2 - 1 6 0 )

( 2 . 1 _ 5 9 '  )

selon que soi t

( 2. r_6i )

( 2 . 1 6 2 )

e t  en  remp lacan t  I e

*
1.r tu2= F -

*
7 a

"  t t
f = - u

v

a t l
v  1 -  y  a

E . 2 .  R é s o l u t i o n  d e s  é q u a t i o n s .

a )  F réquences  des  modes  T0  e t  LO .

Si  à présent  on remplace P par  sa valeur

I ' équa t i on  de  mouvemen t  (2 .147  )  on  ob t i en t  :

'l+

A t t  ( Z  e ) 2

3 v  1 - v B ' e v U

^ n c

avec :
3 v

Si  le  champ extér ieur

, ,  , . . 2 _  t r

Comme Ie

concerné

E est  nul on a s impl-ement  :

4 I l
*

( z  e ) 2

1 - y B
e

Et -

e

où Ie coef f ic ient  B est  donné Pare

deux valeurs d i f férentes

on obt ient  en déf in i t ive

1z*  e) "  I- l
t - - B  l

e

(z*  e1z I- l
l - + 2 8  J

e

l  ' équa t i on  2 .  L6O.

coe f f i c i en t  t

l-e m.rde T0 ou

=

8 I I

3 v

l_

u

4 t l
F , K

peu

1 e

I
t

t prendre

mode  LO,

3 v
, , ,  2* T O

, . '  2- Lo
[ ' - .



2 1 q q

- 5 6 -

b) Fonct ion d ié l -ect r i_que compLexe.

On peut  t i rer  1 'expression du champ électr ique E de l 'équat ion

U  v  ( 1  -  v  B " )-u "l *
Z e

ou ,  en  fonc t i on  de  . ' - ^  ( équa t i on  Z .L6L )  en  fa i san ty  =  1  .
I U

t _ _ B
E -  ! ( o 2 r n - o r 2 )  - - - - - a U v  ( Z . f O S )

Z e

La  fonc t i on  d ié lec t r i que  comp lexe  e  (o r )  es t  dé f i n i e  pa r  I a  re la t i on  :

e ( a r )  =  L  +  4  I I  x ( , r r ) ( 2 . L 6 4 )

où  :  x  ( r , r )  es t  I a  suscep t i b i l i t é  d ié tec t r i que  donnée  pa r  l e  rappo r t  P /8 .

A  pa r t i r  des  exp ress ions  respec t i ves  de  p  (équa t i on  2 .1_5g )  e t  de  E  (équa -

t i on  2 .163 )  on  f , r ouve  :

l+

. . / . . \  ( z  e ) z  1  1  l -  
q e

X ( o] = _-=-:- ( 2. 165 )
( 1  -  B _ ) ' z  v 2  u ( r , r 3 - ^  - t , r 2 )  v  1  -  Be l ' u e

D ' o ù  i

,  \  4 I I  ( 2 "  e ) ,  1  
4 n  o .  

1  .€ (u.') + ---------------: - -! r (2.j_66)
u  v 2  ( 1  -  B  ) '  , r ) ' ^ ^  - , r r '  v  l _  -  Be  I U  e

On peut  décomposer cet te fonct ion d ié lect r ique e ( ,  )  en deux contr ibut ions

suivant  le  domaine de f réquence :

e ( o r )  =  € _ . ^ ^ ^ . . ( o )  +  e ( - )  ( 2 . L 6 7 )
reseau

a v e c  :  € -  4  , ,  ( , , r )  =  4  r  ( 2 "  e ) '  l -  
( 2 . r - 6 g )r e s e a u  

! v 2  ( 1 - B ^ ) '  t ' - ^ - r u '

4 I l  o  .
e l -

e t  :  E ( - )  =  1  +

v  1 - B
(  2 .  1_6s )
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e( - )  es t  I a  va leu r  de  e ( t l )  ob tenue  dans  l a  l im i t e  des  hau tes  f r équences

o )  )  ,TO. C'est  la  constante d iéIectr ique opt ique ou haute f réquence qui

correspond à la  contr ibut ion é lect ronique de la  réponse d iéIectr ique au

champ exc i t a teu r  E .  C 'es t  auss i  l - e  ca r ré  de  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  n  du

c r i s t a l .

L ' équa t i on  2 .169  n 'es t  r i en  d ' au t re  que  1a  re la t i on  b ien  connue  de  C laus ius -

I ' iosotti :

r*$ io.
e ( - )  = n 2 -  - - - j - - -  ( 2 . 1 6 9 ' )

1  -  
3 -  

o '

La constante d iéIectr ique opt ique ne dépend que de la valeur  de la  polar i -

sabi l i té  éIectronique oe,  corr igée af in  de teni r  compte des ef fets  I iés au

champ de Lorentz :

3 v  e ( - ) - 1  3 v  n ' - L ( 2 . L 7 0 )
4 l I  e ( - )  +  2  4 l l  n 2  +  2

A u  v u  d e  1 ' é q u a t i o n  2 . 1 6 8  o n  s ' a p e r ç o i t  Q t " . " é " " . . . ,  ( r )  p r é s e n t e  u i l e  r é s c -

nance pour une f réquence égale à la  f réquence tTO d,  mode TO. urr .  est  donc

un pôIe de e ( r , r )  mais aussi -  de l -a fonct ion dré lect r ique g lobale e ( r r r )'  reseau
puisque e(  - )  peut  êt re considéré comme indépendant  de r r l  dans Ie domaine de

fréquence caractér is t ique des phonons.

c)  Charge ionique ef fect ive t ransverse.

On déf in i t  la  charge ef fect ive t ransverse Z,  par  une re lat ion

analogue à l 'équat ion 2.  L37 :

x  Z  Z  e ( - )  +  ?  *
zr  =; i ;  = ;=;^  = - î  z  (z 'L7r)

E  J V  g

*
et 1a charge effect ive longitudinar.e Z, par :

o  Z o  Z o  e ( - )  +  Z  - *
z1 = ------E-T- L

t  
l -  + 2 8  1 + o "  o  3  e ( - )

e  3 v - e  
v  - \

On a  par  conséquent  l -a  re la t ion  :

( 2 . L 7 2 )
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* J +

Z t  = Z T  / ,  ( - )

I I  faut  noter  que les charges ef fect ives t ransverse et  longi tudinale inc luent

contra i rement  à Ia charge ef fect ive de Sziget  i  Z*  ,  la  déformat ion due aux

ef fets  à longue d is tance du champ macroscopique.

on  peu t  exp r imer  ra  po la r i sa t i on  P  (équa t i on  2 .1 -58 ) ,  l e  champ e f fec t i f

( équa t i on  2 .1 ' 48 ) ,  1es  f réquences  des  modes  p rop res  de  v ib ra t i on  t o ro  . t ,  
Lo

( é q u a t i o n s  2 . 1 6 1  e t  2 . 1 6 2 )  a i n s i  q u e  I a  f o n c t i o n  d i é I e c t r i q u e e  ( u r )  ( é q u a -

t i on  2 .166 )  en  fonc t i - on  des  cha rges  Z - * ,  Z ,o  e t  de  l a  cons tan te  d ié lec t r i -
I L

q u e  o p t i q u e  e ( o ) .

e  ( - )  -  1 -
r-

4 t r

*
7 . a- T

r = -

\ t

. . 2  1-To  =  -
u

2 L* L O  -

u

4 n

u v

4n

U +

*
1

U +

4 t r  
( zT *  u ) '

( 2 . L 7 3 )

( 2 . 1 , 7 4 )

( 2 . 1 " 7 5 )

( 2 . L 7 6 )

( 2 . 1 7 6 '  )

( 2 .  t 7 7  )

peuvent  êt re dé-

en ef fet  à par t i r

( 2 . r 78 )

3 v

[ '

[ .

[ '

- 1
' Lo  =  -

u , )

3 v

8 I I

8n

t
1 7  ^ \  2

'_t'

€ ( o /  +  z

J+
( Z ^  e ) 2

I

( '  ( - )  + 2 ) ' ( -

( 2 ,  e ) '  . ( - )

e  ( o )  =

e  ( @ J  +  z

+  €  ( - )
4 l I

u v

Les charges effect ives transrrerse Z-*

terminées à part i r  des valeu"" Ou r i . ,

d e s  é q u a t i o n s  2 . L 7 5 ,  2 . L 7 6  e L  2 . 1 7 7  :

( Z r  e )
4 l I

( r io  -  ,n ' )

"Lo 

- t tT..,

e t  longi tudinale Z,

r T O  . t  e  ( - ) .  0 n  a

J+

e ) 2  e  ( - )( r "
c  ( o ) p v

d  )  F o r c e  d ' o s c i l l - a t e u r .

Dans  l e  cas  pa r t i cu l i e r  où  o  =  rLO l ' équa t i on  2 .L77  dev ien t  :



- 59 -

+  €  ( - )  =  0 ( 2 . L 7 e )

uv  , 'To  - r io

La f réquence du mode LO est  donc Ie zéro de Ia fonct ion d ié lect r ique.  La

f i gu re  2 .4 .  exp r ime  Ie  f a i t  que  e (u r r ' )  *  @ e t  que  e  ( r , r r . )  =  0

Dans l -e cas où r , r  = 0,  € (o)  est  la  constante d ié lect r ique stat ique i

( ,  
,  e )  2

/ ^ \  4 n  t ' 1
e  \ u , /  =  -

u  v  , ' ^ ^.  I U

Par  su i t e  l a  d i f f é rence  :

e ( o )  - € ( - )  =  4 n  
( 2 ' ,  e ) 2

( 2. r_8r_ )
u  v  , r T O

dé f i n i t  l a  f o r ce  de  I ' osc i l f a teu r  S  du  mode  TO.

Par  conséquen t ,  l ' équa t i on  2 .  L78  peu t  s ' éc r i r e  :

( Z ^  e )  2
A f r  \

/  \  z + l l  I

! v a

+  e  ( o ) (  2.  t -8O )

( 2 . r 82 )

(  2 .  r_83)

+  F  ( - )

, t T o  -  t ù 2

On a  donc  pour  o  =  O la  re la t ion  :

e  ( 0 )  =  S  +  e ( - ) ( 2 .Laz ' )

qui  const i tue la  règle de somme de la constante d iéIectr ique stat ique.

En  tenan t  comp te  de  l a  dé f i n i t i on  de  l a  f o r ce  d ' osc i l l a teu r  S  (équa t i on  2 .1 -81 )

I ' é q u a t i o n  2 . L 7 7  d e v i e n t  :

s  t t  ^
* -  ( o , ^ )  =  O  -  r v  

+  E  ( - )
L U  2  . . 2t  

T o  
- ' L o

ce  qu i  imp l i que  l a  re la t i on  :

t  io  
-  t 'To

c  { æ )

La  fo rce  d ' osc i . l l a teu r  S  es t  donc  re l i ée  à  I t impo r tance  de  1 'éc la temen t  d ' un

mode  po la | re  en  composan tes  T0  e t  LO .  En  u t i l i san t  I ' équa t i on  2 . t 78  on  a  pa r
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€-(q")

Fonc t i on  d ié lec t r i que  . ( ,  )  dans  l - e  cas  d ' un  osc i l l - a teu r  ha r -

m o n i o u e .

(r)
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conséquen t  :

e )  Re la t i on  de  Lyddane -Sachs -Te l - I e r .

S i  dans  l ' équa t i on  2 . ) -82  on  remp lace  S  pa r  sa  va l -eu r  dédu i t e  de

I ' é q u a t i - o n  2 . 1 8 3  o n  o b t i e n t  :

.  ( r )  =  e  ( - )
^'Lo - 

" ( 2 . 1 8 s )
t T o  -  '

qu i  es t  l a  f o rme  fac to r j - sée  de  l a  f onc t i on  d ié lec t r i que .

Dans Ie cas par t icu l - ier  où t r r  = O,  on accède à la  re lat ion b ien connue de

Lyddane -Sachs -Te l f e r  (LST)  :

*
A a  ( z ^  e ) '

ô  4 l l  I

U V rrl 2-^
'  l u

. 2' L O  
e  ( o )

f' T o  e ( - )

( 2 . L 8 4 )

(  2 .  r_86 )

0n  peu t  rééc r i r e  1a  re la t i on  de  LST  en  fonc t i on  des  po la r i sab i l i t és  i on ique

e t  é f e c t r o n i q u e  d é f r n i e s  p a r  l e s  é q u a t i o n s  2 . 1 , 5 4 , 2 . L 5 6  e t  ? . L 7 O .  E n  e f f e t

e n  f o n c t i o n  d e  B -  ( é q u a t i o n  2 . 1 - 6 0 )  e t  d e  B -  d o n n é  p a r :
e - ] -

*

B .  =  4 f i  
c .  =  4 t  ( z  p ) z  ( z . t ï 7 )

i  
3 . ,  

- i  
3 v  F o

les  équa t i ons  2 .1 -61 -  e t  2 .L62  dev iennen t  :

-  /  B .  \
' i o==- -  ( ' - - ; )  (2 '188)

e

.  /  2  B .  \
0i^=- -+-  ( r * - - - - - l - )  t2 .18s)L U  

p F  \  r  - z B e l

P a r  s u i t e  l a  r e l a t i o n  d e  L S T  ( é q u a t l o n  2 . 1 8 6 )  d e v i e n t  :

^ ' - ^  ( 1  +  2  B )  ( 1  -  B  )L U  e  1 + 2 8  1  e ( O )  / ô 1 ^ ^ \

u 2 -  ( ,  - B ) ( 1 + 2 8 )  1 - B  Ê ( - )  e ( - )* T 0  
e
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où  :  e  ( - )  es t  donné  pa r  r ' équa t i on  2 .169 '  e t  où  B  es t  dé f i n i  pa r  :

B  =  B  +  B .  =  4 J I  
c

e l
J V

L r é q u a t i o n  2 . 1 9 0  i m p l i q u e  q u e  :

"  8n
t r _ ^

-  / ^ \  L  +  2  B  
^  

3  v  "

1 -  B  "  4 t 1
r - ; - o

e t  pou r  1a  suscep t i b i l i t é  d ié lec t r i que  :

. . / ^ \  e ( O )  -  1  3  B  sx (u/  = - -_; -n_ (Z.LgZ)
À  1  -  +  J t
4 t 1  4 i l 1 _ I J 1 _ ; _ o

J V

e.S.  Iggg_I9g_9!_gatas t rophe de  ta  po la r isa t ion .

La  re la t i on  de  LST  (équa t i on  2 .186 )  imp t i que  que  I ' anoma l - i e  de  Ia

cons tan te  d ié lec t r i que  s ta t i que  au  vo i s i nage  du  po in t  de  t rans j - t i on  .  
O  

=

C / (T  -  TC)  ( c f  Annexe  A )  en t ra îne  une  anomaf ie  co r respondan te  de  l - a  f r équence

d r u n  m o d e  T o  p a r t i c u l i e r r r T O  *  o  r o r s q u e  T *  T c  ;  c e c i  à  c o n d i t i o n  q u e

'Lo  u t  e ( - )  ne  va r i en t  que  t rès  peu  avec  l a  t empéra tu re .  On  pa r l e  a lo rs  de
mode  T0  mou .

Au  vu  des  équa t i on  2 .175  e t  2 .776  on  remarque  que ,  a ro rs  que  o lo  ne  peu t
j ama i - s  s ' annu fe r ,  ,TO =  0  1o rsque  :

*
( 7  ^ \  2

+  A  r [  \ " . n  v J

F  =  
- "

( 2 .1e3 )
3  v  e :  ( - )  +  2

o1g  Peu t  donc  s ' annu le r  l o r sque  l - es  f o r ces  à  cou r te  po r tée  Fo  e t  l es  f o r ces

à longue d is tance de type coulombien ont  tendance à se compenser.

Le cr is ta l -  devient  instable par  rapport  au mode TO mou car  la  som-
me  de  tou tes  l - es  f o r ces  es t  a fo rs  nu l l e .  L ' éd i f i ce  c r i s ta l ] i n  redev ien t

stabfe après la  t ransi t ion l -orsque chaque ion aura t rouvé une nouvel l -e posi -

t i on  d ' équ i l i b re  s tab le .  Une  te l - I e  i ns tab i l i t é  ne  peu t  pas  pa r  exemp le  avo j - r

f ieu dans Ie cas des halogénures a lcal - ins car  l -a  force de rappel  Fo est  e i i -
v i ron deux fo is  p. l -us grande que ra force é lect rostat ique.

(  2 .  1e l_  )
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La  cond i t i on  d '  j - ns tab i l j - t é  (équa t i on  2 . f 93 )  peu t  auss i  s ' éc r i r e  :

( z  e ) ' ( 2. 1-s4 )
. AtI
l - - ^

uê

J V

La compensat ion des deux types de forces peut  donc avoi r  l ieu lorsque Ia

potar isabi - l i - té  é l -ect ronique est  suf f isamment grande pour accroÎ t re les for-

ces  d ipo la i res .  Lo rsque  l - es  i - ons  son t  dép lacés  de  l a  quan t i t é  U ,  i l s  son t

soumis à une force de rappel  -  F U mais la  force é lect rostat ique due au

champ de  Lo ren t "  
+  

P  s ' y  oppose .  Ce t te  f o r ce  dépend  de  l a  po la r i sa t i on

p = tT t  
U e l l -e-même t iée au déplacement  U.  Une polar isat ion p lus grande

V

condui t  donc à un champ dipola i re p lus grand qui  à son tour  provoque un

acc ro i ssemen t  de  l a  poJ -a r i sa t i on  ( ca tas t rophe  de  1a  po la r i sa t i on ) .

En p lus de l 'é tude du comportement  en température de la  f réquence

du  mode  mou ,  i l -  semb te  i n té ressan t ,  au  vu  des  équa t i on  2 .193  e t  2 .194 ,  de

su i , v re  l ' évo l -u t i on  de  Ia  cha rge  e f f ecc i ve  t r an t r ru " "a  Z ro  (ou  enco re  du  rap -
*

p o r t  Z -  ' /  
[ .  ( - )  +  2  ] ) ,  d e  I a  c h a r g e  e f f e c t i v e  d e  S z i g e t i  Z  e t  d e  l a  p o -

ta r i saù i t l t é  é lec t ron ique  des  i ons  ou .  I I  appa ra î t  auss i  u t i l e  d ' é tud ie r  l - a

dénendance  en  temnéra t r r re  de  fa  f o r ce  d ' osc i l l a teu r  du  mode  mou .  E l I e  pe rme t

de  dé te rm ine r  à  l a  f o j - s  l e  ca rac tè re  p lus  ou  mo ins  po la i re  d ' un  mode  (équa -

t i on  2 .183 )  ma is  auss i  l a  con t r i bu t i on  de  chaque  mode  à  I a  cons tan te  d ié Iec -

b r i q u e  s t a t i q u e  (  é q u a t i o n  2 . I 8 2 '  )  .

A u  v u  d e s  é q u a t i o n s  2 . 1 9 3  e t  2 . 1 9 4  i f  s e m b l e  d é I i c a t  d e  r e l i e r

Uanoma l i e  de  l - a  cons tan te  d ié lec t r i que  e (o )  e t  pa r  conséquen t  de  l a  f r é -

quence . r^  du mode mou à une seul -e grandeur physique car  les quant i tés Fo,
+ *

Z,  Z^  e t  c ,  ne  son t  pas  i ndépendan tes  l es  unes  des  au t res .  Pa r  con t re ,
1 e

s i  o n  u t i l i s e  1 ' é q u a t i o n  2 . 1 9 1  o u  2 . 1 9 2 ,  o n  r e m a r q u e  q u e  I ' a n o m a l i e  d e  e ( O )

o u  d e  X ( O )  e s t  r e l i é e  à  l a  c o n d i t i o n  s u i v a n t ç  :

1 (  2. r_es )

Dans  l e  cad re  de  Ia  f o rmu la t i on  2 .191 -  ou  2 .L92 ,  l a  f r équence  du  mode  mou

n ' e s t  f o n c t i o n  q u e  d e  l a  s e u f e  p o l a r i s a b i l i t é  g  d e s  i o n s .  P o u r  l e s  c o m p o -

sés  r - i e  sub i ssan t  oas  de  t rans i - t i on  f e r roé lec t r i que  on  a  l - a  re la t i on  :

*  Â f ,

. r = -

9 v

4 TI,
c

3
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4n
o  ( T )  <  1

que l l e  que  so i t  l a  t empéra tu re .

I , a  compensa t i on  des  fo rces  suppose  (équa t i on  2 .L94 )  que  l a  po la r i sab i l i t é

é Iec t ron ique  cê ,  donc  ta  po la r i sab i l i t é  t o ta le  oso i t  su f f i sammen t  g rande .

La polar isaUi t - i te  a(T)  augmente donc lorsque la température d iminue.

La température de t ransi t ion T^ est  déf in ie par  :

4 l l ( r ^ )  =  1

D a n s  f a  p h a s e  p a r a é l e c t r i q u e  ( T t  T C )  o n  a  d o n c  o  ( T ) <  3 / 4 f i  e t  d a n s  l a

phase  femoé lec t r i que  (T  <  T . . )  a (T )  >  3 /4  l l  .
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_  CHAPITRE I I I  -

STRUCTURE ET PROPRIETES DE KNbO"

DANS SES DIFFERENTES PHASES

INTRODUCT]ON.

Dans  ce  chap i t r e ,  nous  abo rdons  1 'é tude  du  n ioba te  de  po tass ium

KNbO3 p rop remen t  d i t e ,  en  donnan t  ses  ca rac té r i s t i ques  s t ruc tu ra les

dans  l - es  phases  success i ves  qu ' i I  p résen te .  En  fa i san t  1e  po in t  su r  l es

résul - tats  antér ieurs obtenus sur  KNbO3, nous cernons le cadre de notre

é tude  p rop re .  Ap rès  avo i r  déc r i t  b r i èvemen t  I a  mé thode  de  c ro i ssance

c r i s ta l l i ne  emp loyée  pa r  no t re  co l l ègue ,  Géra rd  Mé t ra t ,  eu i  nous  a  g ra -

c ieusemen t  f ou rn i  l es  échan t i l - l ons  u t i l i sés  l o r s  de  nos  expé r i ences ,

nous  p résen tons  l es  d i f f é ren tes  mé thodes  qu i  on t  se rv i  à  rend re  l es  c r i s -

taux mono dc,rnaines .
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A. STRUCTURE DE KNbO DANS SES DIFFERENTES PHASES.

Le n iobate de potassium KNbo3 fut  découvert  en 1g76 par  Jory
(Jo l y  1876 )  à  pa r t i r  d ' un  mé lange  s toéch iomé t r i que  de  Nb2  05  avec  K ,  Co ,

suivant  la  re l_at ion exothermique suivante :

K^ CO^ + Nb^ O_
z J z S

2 rNbo3 + cor+ + Q

La médiocre qual i té  des échant i l lons préparés avant  les années 70

expl ique qu 'une invest igat ion compLète des propr iétés de KNbo" ne fut

abo rdée  que  ces  de rn iè res  années .

A t rès haute température,- Ie cr is ta l  de n iobate de potassium appart ient  au

g roupe  spa t i a l  cub ique  O i  =  p tS t .  La  ce l l u l e  é lémen ta i re ,  r ep résen tée  su r

J -a  f i gu re  3 .1  possède  l a  s t ruc tu re  t ype  pe rovsk i t e  (CaT io r )  avec  l es  i ons

K aux sommets du cube,  Ies ions oxygène aux centres des faces et  I ' ion Nb

au centre du cube.  Cornme cet te s t ructure est  centro-symétr ique,  le  cr is ta l

es t  pa raé lec t r i que  (ee1  e t  non  p iézoé lec t r i que  dans  1a  phase  cub ique .

Pl-us ieurs t ransformat ions de phase,  toutes ferroélectr iques (FE)

apparaissent  successivement  à par t i r  de l -a phase cubique,  au-dessous de la

température de Cur ie.  Cet te séquence de t ransi t ions est  at tendue d 'après

des considérat ions s imples basées sur  Ia théor ie de Landau,  et  redémontrées

dans  l r annexe  A  ($  2 .b ) .  Ces  changemen ts  de  phase  success i f s  son t  e f f ec t i -

vement  mis en év idence expér imenta lement  par  des mesures de constante d i -

é lec t r i que  e t  de  pa ramè t res  c r i s ta l l i ns  en  pa r t i cu l i e r  (Ma t th ias  1945 ,

Ma t th ias  e t  Reme ika  1951 - ,  wood  1951 - ) .  En  e f f e t ,  à  chaque  t rans i t i on ,  r a

maj- l l -e  é l -émentai re est  d is tordue sel -on une d i rect ion d i f férente Ie long

de Iaquel le  apparaÎ t  égatement  un moment d ipola i re permanent  provoqué par

un  dép lacemen t  d ' an ions  e t  de  ca t i ons  dans  des  sens  opposés .  La  f i gu re  3 .2

montre Ia succession des d i f férentes phases en indiquant  les déformat ions

de Ia mai l le  par  rapport  à Ia cel lu le cubique de départ  a ins i  que la réo-

r i en ta t i on  de  l a  po la r i sa t i on  spon tanée .  A ins i  ] e  c r i s ta l  dev ien t  d?abo rd

quadrat ique (a)  ( té t ragonal)  avec Ie groupe spat ia l  c ] . -  pa"  éIongat ion Ie
4 V '

l ong  d rune  a rê te  <1OO>du  cube .  Pu i s  i I  se  t r ans fo rme  dans  l a  s t ruc tu re

or thorhombique (o)  avec le  groupe spat iar  cr l  p""  é longat ion re long d,une

diagonale < 101 > du cube.  Enf in i l -  devient  rhomboédr ique (R) avec le  groupe
5

c ; . .  pa r  é ronga t i on  l e  l ong  d 'une  d iagona le  p r i nc ip3 le  <11b  du  cube  i n i -J V

+ i  ^ l
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.  ùy

St ruc tu re  du  t ype  pe rovsk i t e  p résen tée  pa r  KNbO3 dans  sa

p h a s e  c u b i q u e .

{lrxl!_3_.1 :

F I G U R E  3 . 2  . .

: l
"*^",'".T" | | |of '(r-*,) 

t__U

PhasE q,lrætlntE
(re)

cl, 
' 

(er..)

PHASE RTTCæEOMIE

( r r  J
c l ,  (ns-  )

Trans fo rma t i ons  de  phase  success i ves  sub ies  Pa r  KNbOr .  Les  d i s -

t o r s ions  de  Ia  ma i l l e  son t  p résen tées  pa r  rappo r t  à  l a  s t ruc -

tu re  cub ique  de  ré fé rence .  Les  f ] èches  i nd iquen t  l - a  d i rec t i on

d e  I ' a x e  p o J - a i r e  d a n s  c h a q u e  p h a s e  F E .
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Du po in t  de  vue  symé t r i e ,

est  un sous-groupe du groupe O- '  de' n

phases  FE  ne  son t  pas  sous -g roupes

es t  donc  ob l i ga to i remen t  du  p rem ie r

le groupe spat ia l  de chaque phase FE

la  phase  cub ique  ma is  l es  g roupes  des

en t re  eux .  Chaque  t rans i t i on  FE-FE

ord re .

Les  tempéra tu res  de  t rans i t i on  va r i en t  d ' un  échan t i l l on  à  I ' au -

t re en fonct ion de Ia méthode de préparat ion et  du degré de pureté cr is-

t a l l i n .  Un  ne t  e f f e t  d ' hys ténés i s  t he rm ique  es t  cons ta té  à  chacune  des

transi t ions ;  i l  est  d 'autant  p lus important  que la température de t ran-

s i t i o n  e s t  p l u s  b a s s e .

La f igure 3.3 montre les déplacements ioniques qui  apparaissent

dans chaque phase par  rapport  aux posi t ions centrosymétr iques pour donner

I i eu  à  un  momen t  d ipo la i re  pe r rnanen t .  En  ra i son  de  I ' équ i va lence  des  t ro i x

axes  cub iques ,  pJ -us ieu rs  doma ines  fe r roé lec t r i ques  appa ra i ssen t  à  chacune

des  t rans i t i ons .  A ins i  en  phase  quad ra t i que ,  on  compte  j usqu 'à  6  o r i en ta -

t i ons  poss i -b les  de  doma ines  à  9Oo  e t  à  180o  tand i s  que  I ' on  en  a  l - 2  e t  8

respect ivement  pour  les phases or thorhombique et  rhornboédr ique.  Par  commo-

d i t é  on  cho i s i r a  pou r  l a  su i t e  une  d i rec t i on  pa r t i cu l . i è re  de  I ' axe  po la i re

pour phase FE :  I  OOr ]  pour  ]a phase Q, [  101 ]  pour  Ia phase O, [  11-1]  pour

Ia  phase  R .  Le  tab l -eau  3 .a  f ou rn i t  l es  va leu rs  des  pa ramè t res  c r i s ta l l i ns

et  des déplacements ioniques à une température par t icu l ière pour  chaque

phase.  Ces résul - tats  ont  été obtenus par  Hewat ( l -973b)à par t j - r  de mesures

de  d i f f r ac t i . on  neu t ron ique  réa l - i sées  à  I a  f o i s  su r  de  l a  poud re  e t  su r  des

monoc r i s taux .

Des résul - tats  proches avaient  préalablement  été repor tés dans la  phase

orthorhombique par  Katz et  Megaw à l - ra ide de ta d i f f ract ion de rayons X

(Ka tz  e t  Megaw 1967 ) .

Dans  Ia  phase  0 ,  i I  es t  souven t  commode  de  dé f i n i r ,  au  l i eu  de  Ia  ma i l l - e

s imp le  pseudo -cub i -que ,  une  ma i I I e  doub le  o r tho rhomb ique  (e I I e  con t i en t

deux  mo lécu l -es  de  KNbOa La  f i gu re  3 .4  i nd ique  l e  l i en  en t re  ces  deux

repè res .  A  3OO K  l a  ma i l Le  o r tho rhomb ique  a  l es  d imens ions  a '  =  5 .695  Â ,

b t  =  3 . 9 7 3  Â  =  U  e t  c '  =  5 .  7 2 f  i ,  ( H e w a t  1 9 7 3 [ ) : e s p e c t i v e m e n t  ] . e  l o n g  d e s

a x e s  p s e u d o c u b i q u e s  I f O f ] ,  I  O f O ]  e t  [ 1 0 1 ]  ( o u  e n c o r e  n o t é s  X ,  Y ,  Z ) .
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F I G U R E  3 . 3  : Déplacements des

dans les phases

é c l r i q u e  ( d ) .

7 
t=tr@ec

ions par  raPPorE

quadrat ique (b)  '

à leurs posit ions cubiques (a)

orthorhombique (c) et rhombo-

\ .  z '( todr.

\

ri [Cûdlgc

Relat ion dans Ia phase or thorhombique entre

cub ioue  e t  I a  ma i l l e  doub le  o r tho rhomb ique '

------t1

\,,2

F I G U R E  3 . 4  : Ia  mai l le  Pseudo-
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B.  PROPRIETES DE SYMETRIE  DES MODES DE V IBRATION.

Une  ana l yse  dé ta i l I ée  des  p rop r i é tés  de  symé t r i e  des  modes  de

vibrat j -on a été ef fectuée à I 'a ide de Ia théor ie des groupes dans les pha-

ses  C ,  Q  e t  O  de  KNbO,  Ce t te  é tude  a  é té  déve loppée  à  I ' occas ion  de  Ia

thèse  de  3ème cyc le  de  I ' au teu r  de  ce  mémo i re .  E l I e  pe rme t  d ' ob ten i r  pou r

chaque phase,  pour  chaque vecteur  d 'onde ô,  la  décomposi t ion de Ia repré-

sentat ion mécanique en représentat ions i r réduct ib les a ins i  que la forme

des vecteurs symétr isés adaptés à chaque représentat ion iméduct ib le t rou-

vée .  D 'au t re  pa r t ,  on  a  pu  dédu i re  I es  re la t i ons  de  compa t i b i l i t é  en t re

modes de v ibrat ion de d i f férentes phases pour Ie même vecteur  d 'onde en

ut iL isant  Ie  théorème de Birman (Bi rman 1966,Gd-dr ich et  Bi rman 1968).

et le fait que chaque groupe FE est un sous-groupe

de la phase PE. Nous ne donnons dans le  tableau 3.b que les résul tats  ob-

tenus pour q = O iandis que I 'ensemble des résul tats  est  rassemblé en

Annexe  B .  Au  cen t re  de  zone  (q  =  o )  I es  t r o i s  modes  F 'u (TO)  de  l a  phase

cub ique  son t  numéro tés  1 ,  2 ,3  pa r  va leu rs  c ro i ssan tes  de  l eu r  f r équence  ;

les composantes LO qui  y  sont  associées por tent  les numéros correspondants-

Le mode unique F2. ,  . "a noté no 4.  Les phonons qui  sont  issus de ces modes

dans  l es  phases  FE  po r ten t  I a  numéro ta t i on  d ' o r i g i ne .

a t * ( 3 )  . t o o t

3  a i  
-  

[ r o ! ]

s  a i '  l l o r )

"^:":'*.":::::",*.

T A B L E A U  3 . b  : Re. l -a t ions  de  compat i .b iL i té  pour  les  phonons op t iques  cent re  de  zone

ent re  d 'une par t  l -a  phase cub ique e t  d 'au t re  par t  les  phases  quadra t ique '

o r t h o r h o m b i q u e e t r h o m b o é d r i q u e . L e s i n d i c e s s u p é r i e u r s d e c h a q u e p h o r : o n

i n d i q u e n t  s u c c e s s l v e m e n t  I ' a c t i v i t é  i n f r æ o u g e  ( + ) ,  l ' a c t i v i t é  R a n r a n  ( * )

e t  le  degré  de  dégénérescence.  La  d i rec t ion  du  moment  d ipo la i re  assoc ié

à  c t raque mode po la i re  es t  éga lenent  fourn ie  en t re  parenthèses '
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c .  L E  P O I N T  S U R  K N b O 3 .

C . 1 .  L e s  r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s .

Depu i s  1945 ,  da te  de  l a  m ise  en  év idence  expé r imen ta le  de  l a
séquence  des  t rans i t i ons  de  phase  dans  KNbo3  (Ma t th ias  l - 945 )  j usqu ,aux

années 70,  aucune mesure spectroscopique ( in f rarouge,  Raman ou neutron)  ne
fut  tentée sur  KNb03 ,  à r , 'opposé de ce qui  se passa pour re t i tanate de
ba r i um BaT io ,  ,  composé  p résen tan t  res  mêmes  t rans i t i ons  de  phase .  La
ra i son  essen t i e l l e  rés ide  dans  Ia  d i f f i cu l t é  d tob ten i r  e t  d ré tud ie r  a lo rs
un monocr is ta l  sous l -a forme monodomaine,  même à température ambiante,
dans  l a  phase  0 .  Une  me i l - l eu re  conna i ssance  des  p rop r i é tés  d ié Iec t r i ques
et  s t ructura l -es fut  néanmoins fourn ie durant  cet te pér iode,  grâce à des
expé r i ences  su r  des  échan t i l - I ons  po l ydoma ines  réa l i sées  pa r  Sh i rane  e t  a l
( 1954a ,b )e t  pa r  T r i ebwasse r  (1956 ) .Ce  n res t  qu 'à  pa r t i _ r  du  momen t  où  fu ren t
réso l -us  l es  p rob lèmes .de  p répa ra t i on  d ' échan t i l l ons  à  hau te  t empéra tu re  e t
de leur  passage en phase or thorhombique sous l -a forme monodomaine,  qu,une

inves t i ga t i on  des  p rop r i é tés  de  KNboa  fu t  abo rdée .  De  p lus ,  ce t t e  é tude
fut  souvent  l imi tée à la  seul -e phase or thorhombique car  phase à température
amb ian te .

Nous rev iendrons p lus lo in dans re chapi t re suivant

ve rs  résu l t a t s  repo r tés  dans  l a  l i t t é ra tu re ,  à  r roccas ion  de

de  I ' i n te rp ré ta t i on  de  nos  p rop res  mesu res .  Nous  n ' i nd iquons

nésul tats  de d i - f f ract i .on de rayons X,  obtenus par  comes et  a l

sur  l -es d i -

I ' e x p o s é  e t

i-ci. que Ies

(  1_968,  1970 )  .

Les mesures et  le  modèIe de t ransi t ions de phase qui  en découlent
reme t ten t  comp lè temen t  en  cause  l a  s t ruc tu re  i déa le  de  KNbO,  dans  l es  d i -
ve rses  phases ,  t e l l e  qu 'e r l e  a  é té  p récédemmen t  p résen tée  ($  A ) ,  au  vu  des
résu l t a t s  de  Hewa t  (7973b )e t  de  Ka tz  c t  Megaw ( fgOZ) .  Ce  modè l_e  e t  l es  ques_

t i ons  qu r i l  sou lève ,  f u ren t  dé te rm inan ts  dans  l - es  i nves t i ga t i ons  su r  KNbO"
qu i  on t  su i_v i ,  en  pa r t i cu l i e r  pou r  no t re  p rop re  é tude .

c -2 - !e-:!rsg!e:9_99__IMs_ e!_9y9:!r9!.

Par  d i f f r ac t i on  de  rayons  X ,  comes  e t  a r  ( i - 96g ,  1g7o )  on t  m is  en
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év idence  I ' ex i s tence  i na t t endue  de  t ra înées  de  d i f f us ion  d i f f use ,  t r ès  i n -

tenses,  entre les taches de Bragg qui  correspondent  à Ia d i f fus ion é last i -

que.  Cet te d i - f fus ion d i - f fuse est  for tement  local isée dans les p lans du type

{100  }du  réseau  réc ip roque  pou r  I a  phase  cub j . que ,  dans  l es  p lans  (OLO)  e t

(100)  pour  la  phase quadrat ique et  enf in  dans les p lans (01O) pour la  phase

orthorhombique.  Dans Ia dern ière phase,  1a phase rhomboédr ique,  i l  n 'ex is te

plus aucun p lan de d i f fus ion d i f fuse et  le  c l iché de rayons X a un aspect

tout  à fa i t  c lass i -que.  Des observat ions analogues ont  été repor tées dans

le cas de BaTiC,  (Harada et  aI  l -965,  L967 ;  Comes et  a l  l -968,  L969).

Ces mesures sont  à I 'or ig int - :  d tune nouvel le  in terprétat ion de Ia séquence

des t ransi t ions de phase dans KNbOa (et  BaTiOr)  qui  se d is t ingue net te-

ment  du modèle d isp lac i f  l j .é  à Ia théor ie du mode mou de Cochran-Anderson

(Chap i t re  I r ,  S  E ) .  Le  modè le  de  Comes  e t  a I  suppose  que  tou tes  l es  phases

sont  désordonnées,  exceptée Ia phase R et  que toutes les t ransi t ions sont

guidées par  un mécanisme de type ordre-désordre.  Ce désordre résul tera i t

du  f a i t  que  l a  pos i t i on  d ' équ i l i b re  de  I ' a tome  d i t  " cen t ra l "  Nb  se  dép lace -

ra i t  de  man iè re  s ta t i s t i que  Ie  l ong  des  8  d iagona les  <1L l ->du  cube ,  e t  ce la

q u e l l e  q u e  s o i t  I a  p h a s e  ( C ,  Q  o u  O ) .

Ces déplacements a léato i res du n iobium sont  supposés corré lés selon les

axes <100 > du cube.  Ce sont  ces chaînes de coré lat ion qui  donneraient  l ieu

aux t raînées d j . f fuses lors des expér iences de d i f f ract ion de rayons X.  C'est

le  changement s tat is t ique de Ia d is t r ibut ion de Nb entre les d i f férents s i tes

qui  provoquerai t  Ia  t ransi t ion de phase et  f 'appar i t ion d 'un moment d ipo-

la i re permanent .  Par  conséquent ,  se lon cet te in terprétat ion,  Ies st ructures

déterminées par  exemple par  Hewat (L973bhe correspondraient  qu 'à des st ruc-

tures moyennes.  Ains i  dans Ia phase cubique,  les hui t  posi t ions possib les

de Nl ,  su ivant< l - l - l -> sont  éc iu iprobables et  par  conséquent  en moyenne I 'a tome

de Nb apparaî t  au centre.  Dans la phase quadrat ique,  I 'a tome Nb ne peut

occuper que les 4 s i tes du p lan supér ieur  (OOl-) ,  ce qui  assure une polar i -

sat ion moyenne seLon la d i rect ion I  OO1].  Dans Ia phase or thorhombique'  i I

ne  res te  que  deux  s i t es  équ ip robab les .  En f i n ,  seu l  un  s i t e  <111>  es t  occupé

par le  n iobium dans la phase rhornboédr ique qui  apparaÎ t  a ins i  comme Ia

seule phase ordonnée.

C .3 .  Le  cad re  de  no t re  é tude .

Un nombre important  de résuLtats avaient  été obtenus dans la  p i :ase



-  7 4  -

orthorhombi-que à la  fo is  par  d i f fus ion Raman et  par  d i f fus ion inélast ique

de neutrons.  Mais seules queiques rares mesures avaient  été ef fectuées

dans les autres phases.  Aussi  b ien qu 'un mode basse f réquence eut  été

détecté dans la  phase or thorhombique,  son or ig ine et  p lus encore son ca-

ractère mou éta ient  t rès d iscutés.  La ra ison rés idai t  sur tout  dans Ie

manque de résul tats  en fonct ion de la  température,  dans les d iverses phases,

sur tout  les phases cubique et  quadrat ique.  De p lus,  I 'or ig ine microscopi-

que du mécanisme des t ransi t ions de phase n 'éta i t  pas b ien c()mpr is  et  cer-

ta ins résul - tats  expér imentaux apparaissaient  contradic to i res.

Crest  pourquoi  i I  nous est  apparu nécessai re dtef fectuer  de nombreuses me-

sures dans les phases autres que orthorhombique au moyen des techniques

hab i t ue l l es  de  spec t roscop ie  ( i n f ra rouge ,  Raman  e t  neu t ron ique )  a f i n  d ' ac -

cèder aux propr iétés dynamiques de KNbO3 
" t  

à  son l ien avec le  mécanisme

des  t rans i t i ons  de  phases  success i ves .  La  p r i nc ipa le  d i f f i cu l t é  pou r  l es

mesures en phase quadrat ique rés idai t  dans I tobtent ion dtun cr is ta l  mono-

domaine à haute température.

Les résul tats  obtenus sont  décr i ts  et  analysés dans les chapi t res suivants,

a ins i  que comparés aux mesures repor tées précédemrnent  par  d ivers chercheurs.

De même, af in  de mieux comprendre I 'ensemble des résul tats ,  i I  nous a sem-

b]é in téressant  de d iscuter  les mesures antér ieures de constantes d ié lec-

t r i ques ,  de  cons tan tes  é las t i queg  d ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  e t  de  b i ré f r i ngen -

c€,  et  de les comparer  soi t  avec de nouvel les mesures que nous avons entre-

p r i ses ,  so i t  avec  des  résu l t a t s  dédu i t s  de  nos  ca l cu l s .
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D. LA PREPARATION DES CRISTAUX DE KNbO?

D . 1 . 9rgr::elgg-9g:-9g!el!rllgl: .

Les échant i f lons de KNbO3 ut i l isés pour nos expér iences ont

été préparés par  G.  Métrat  de I 'Univers i té  de Lyon I ,  se lon une méthode

o r i g ina le  de  c ro i ssance  c r i - s ta l l i ne  (Mé t ra t  l - 98O) .

Un cr is ta l  f l -o t tant  est  obtenu à par t i r  d 'un germe créé spontanément à Ia

sur face du bain fondu dans un creuset .  I1  y  est  maintenu par  Ia tension

supe r f i c i e l l e  du  l i qu ide .  Un  g rad ien t  t he rm ique  rad ia l  es t  u t i l i sé  pou r

réduire Ia zone de nucléat ion et  pour  contrôIer  a ins i  le  nombre de germes

cr i t iques.  A par t i r  d 'un seul  germe chois i  e t  détecté automat iquement  grâ-

ce à une caméra de té lév i -s ion,  un cr is ta l  peut  croÎ t re de façon cont inue

à par t : . r  des c inq faces immergées.  Pour extra i re le  cr is ta l  du bain avant

qu ' i J -  ne  co l l e  au  c reuse t  ou  qu ' i l  ne  se  d i sso l ve  pa r  immers ion ,  i I  f au t

l e  f a i r e  f f o t t e r  a f i n  de  I ' asp i re r  pa r  sa  f ace  supé r i eu re  à  I ' a i de  d ' une

canne .

Cet te méthode ne r iva l ise pas avec fe t i rage en ce qui  concerne les d imen-

s ions des échant iL lons obtenus n i  avec la  fus ion de zone pour ce qui  est

de  l a  pu re té  c r i s ta l l - i . ne  ma is  e l l e  s ' avè re  pa r t i cu l i è remen t  app rop r i ée  au

niobate de potassium. De p lus,  Ja qual i té  opt ique des échant i l lons obtenus

est  en général  remarquable te l  que I 'on a pu Ie constater  par  nos mesures

spec t roscop iques  ou  de  b i ré f r i ngence .  En  ou t re ,  ce r ta ins  échan t i l l ons  ob te -

nus  possèden t  un  vo lume  (>  1  cm3)  t r ès  app réc iab le  du  po in t  de  vue  de  Ia

d i f f us ion  i né las t i que  dcs  neu t rons .  En f i n ,  l a  f o rme  na tu re l l e  pa ra l l é I i p i -

pèd ique  des  échan t i l l ons  pe rme t  d ' év i t e r  en  p r i nc ipe  coupes  e t  po l i ssages '

t ra i - tements souvent  per turbateurs.

D.2. 9creg!91:!r9!99-999-99!s!rllgrr-

Les échant i l lons a ins i  préparés présentent  des t ransi t ions suc-

cess i ves  C -Q à  7OL  K  (428  C) ,  Q -0  à  488  K  (215  C)  e t  en f i n  O-R  à  21 -O  K

(-  63 C).  Une hystérésis  thermique est  observée à chacune des t ransi t ions ;

e l l -e  est  d 'autant  p lus prononcée que Ia température de t ransi t ion est  p lus

basse.  Ains i  lorsqu'on augmente la  température à par t i r  de Ia phase rhom-

boéd r i que ,  l es  t r ans i t i ons  on t  l i eu  success i vemen t  à  265  K  ( -  g  C ) '  493  K
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(22O C)  e t  7O4  K  (431 -  C ) .  Que lques  fa i . b l es  va r i a t i ons  de  ces  tempéra tu res

de  t rans j - t i on  on t  pu  ê t re  cons ta tées  d ' un  échan t i l l on  à  I ' au t re .  Les  tempé-

ra tu res  des  t rans i t i ons  C  I  ç r ,  ç  i  O  on t  p r . r  ê t re  dé te rm inées  à  l a  f o i s  pa r

mesures du paramètre cr is ta l l in  en fonct ion de Ia température et  à Ia fo is

pa r  des  mesu res  de  b i ré f r i ngence  (Chap i t re  IV ,  $  E ) .

Les paramètres cr is ta l - l ins ont  été mesurés par  d i f f ract ion de

rayons X en fonct ion de Ia température à par t i r  de I 'ambiante jusqu'à

8OO K.  Les résul tats  obtenus (Métrat  et  a l -  1984) sont  représentés sur  la

f igure 3.5 et  comparés avec des mesures anal .ogues ef fectuées par  F l tck iger

e t  A rend  (1978 )  e t  Sh i rane  e t  a I  ( 1958 )  su r  l eu rs  p rop res  échan t i l l ons .

Les hystérésis  thermiques sont  c la i rement  observées.  Par  rapport  aux ré-

sul tats  précédents,  le  comportement  des paramètres cr is ta l l ins près des

transi t ions est  davantage c lar j - f ié .  Les résul tats  obtenus sont  également

en  acco rd  avec  ceux  repo r tés  pa r  Hewa t  (1975 )e t  Ka tz  e t  Megaw (1 ,967 )  pou r

des  tempéra tu res  pa r t i - cu l i è res .

La  rac ine  cub ique  du  vo lume  de  Ia  ce l l u l - e  é Iémen ta i re  a -  =  uL /3  es t  éga -
o

lemen t  rep résen tée  su r  I a  f i gu re  3 .5 ,  ao  su i t  une  va r i a t i on  l i néa i re  en

fonc t i on  de  l a  t empéra tu re  dans  l - e  doma ine  é tud ié  (30O K<  T<  73O K) .  Le

coef f ic j -ent  de d i la tat ion thermique du cr is ta l  est  par  conséquent  fourn i

p, . . . r  Ia  re lat ion :

des

â f n  a
G =

-  t r  1 1  1 ^_  J . I T  I V ( 3 . 1 )

Dans I 'a  phase cubique,  pour  T > 75O K Ià où les mesures ne sont  p lus d ispo-

nib l -es,  on peut  donc considérer  que le paramètre a du réseau est  donné par

Ia  re la t i on  :

" T  
= . 3 o o K  e x p  I o ( r - 3 O O ) ] ( 3 . 2 )

L 'hys té rés i s  t he rm ique ,  a ins j -  que  1a  fo r te  d i scon t i nu i t é  du  pa ramè t re

c r i s ta l l i n  a  I e  l cng  de  l - r axe  x (y )  cons ta tées  à  l a  t r ans i t i on  C -Q ,  mon t ren t

que  comme l -es  t r ans i t i ons  FE  -  FE ,  l a  t r ans i t i on  C -Q  es t  au  p rem ie r  o rd re

bien que du poi .nt  de vue de la  théor i -e des groupes,  Ie  deuxième ordre eut

été possib le.  La t ransi t j -on C-Q est  une t ransi - t ion fa ib lement  du premier

o rd re ,  QU 'on  qua l - i f i e  enco re  de  deux ième  o rd re  t r oub lé .  Pou r  ce r ta ines  ap -

p roches ,  on  cons idè re ra  ce t te  t r ans i t i on  comme du  second  o rd re .  C tes t  ce

quj-  est  admis pour déduire par  exemple les re lat ions de compat ib i l i tés
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en t re  l es  d i f f é ren tes  phases  pou r  un  mode  de  v ib ra t i on  de  vec teu r  d ' onde

d o n n é  ( A n n e x e  B ) .

D. 3. 99!e!!r9!-9_yl_s=9!31_!9t99glc*g_g3lr_E_q899_9ysg=!r_q*.

a)  P r i nc ipe  de  l a  mé thode  de  poLa r i sa t i on  pa r  g rad ien t  t he rm ique .

Pou r  nos  expé r i ences  spec t roscop iques ,  l e  p rob lème  l e  p lus  dé l i -

ca t  auqueL  nous  dev ions  fa i re  f ace  é ta l t  ce lu i  de  I ' ex i s tence  de  p lus ieu rs

doma ines  dans  chaque  phase  FE .  0 r  1 ' ana l yse  des  p rop r i é tés  de  symé t r i e  des

modes de v ibrat ion nécessi te des mesures sur  des échant i l tons monodomaines.

A ins i  un  so j -n  t r ès  pa r t i cu l i e r  a  é té  appo r té  pa r  G .  Mé t ra t  p , )u r  l _ ' ob ten t i on

de cr is taux monodomaines à température ambiante dans la  phase or thorhombi-

que.  Mais i l  fa l la i t  aussj -  préparer  et  mainteni r  sous l -a forme monodomaine

à haute température des échant i l l -ons pour nos mesures en phase quadrat ique.

C 'es t  J -à  que  rés ide  l - a  nouveau té  e t  I t o r i g i na l i t é  de  ce  t rava i l  mené  en

co l l abo ra t i on  avec  G .  Mé t ra t .  Le  p rob lème  dé l i ca t  du  passage  en  phase  qua -

d ra t i que  sous  l - a  f o rme  monodoma i .ne ,  so i t  à  pa r t i r  d t - ' l a  phase  cub ique ,  so i t

à par t i r  de la  phase or thorhombi .que,  â pu êt re résolu grâce à la  méthode de

Ia  po la r j - s ra t i on  du  c r i s ta l  à  I ' a i de  du  g rad ien t  t he rm ique .  C 'es t  à  no t re

av j . s  l a  p rem iè re  f o i s  qu 'un  c r i s ta l  f e r roé lec t r i que  a  pu  ê t re  à  l a  f o i s

préparé,  rnaintenu,  contrô lé et  étudié sous Ia forme monodomaine dans une

phase haute température.

Le  passage  en  phase  Q  do i t  s ' e f f ec tue r  en  absence  non  seu lemen t

de toute contra inte in terne ou externe qui  provoquerai t  des cassures,  mais

auss i  de  p lus ieu rs  pa ro j - s  de  phase .  L ' app l i ca t i on  d ' un  g rad ien t  t he rm ique

à  I ' échan t i l l on  pe rme t  de  l j -m i te r  I e  nombre  de  pa ro i s  de  phase  en t re  l es

phases 0 et  Q qui  coexis tent  au moment de l -a t ransi t ion (Métrat  et  Deguin

1976 ) .  En  e f f e t ,  s i  des  ge rmes  de  l a  nouve l - l e  phase  son t  c réés  en  d i f f é -

ren ts  po in t s  du  c r i s ta l ,  i Ls  donnen t  l - j - eu  à  p lus ieu rs  pa ro i s  avec  I ' anc ien -

ne phase.  Lorsque la température augmente,  ces parois  progressent  et  de

pe t i t s  c r i s taux  d ' o r i en ta t i ons  d i f f é ren tes  son t  ob tenus  ( c r i s ta ]  po l ydoma i -

ne ) .  Lo rsque  ces  pa ro i s  se  rencon t ren t ,  I es  t ens ions  impor tan tes  en t re  l es

plans de raccordement  des d i f férents cr is taux peuvent  provoquer des cassu-

res .  A i -ns i  s i  I ' on  cho i s i t  un  g rad ien t  t he rm j -que  ve r t i ca l ,  c ' es t -à -d i re

pa ra l l è1e  à  1a  d i rec t i on  I fOO]  de  I ' échan t i l l on ,  qua t re  p i : r o i s  peuven t  se

+
q
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déve loppe r  dans  l es  qua t re  co ins  du  cube  pendan t  l a  t r ans i t i on  ( f i gu re  3 .6 ) .

Pa r  con t re ,  s i  I ' on  cho i s i t  un  g rad ien t  o r i en té  se lon  une  d i rec t i on  d iago -

nale du type <l -1O>, seule une paroi  peut  se développer quand Ia température

de  t rans i t j . on  es t  app rochée  ( f i gu re  3 .6 ) .  P rog ress i vemen t ,  I a  nouve l l e  pha -

se s 'étend et  tout  1 'échant i l - lon devient  quadrat ique sans cassure.  I ,ors de

Ia t ransi t ion,  Ia  nouvel le  phase doi t  se raccorder  à I tancienne sans ten-

s ion importante sur  la  paro i  entre les deux phases.  Avec un gradient  ther-

mique normal  au p lan de la  paro i  de la  nouvel le  phase qui  se développe '  le

p lan de raccordement  garde une or ientat ion constante pendant  la  t ransi t ion '

C 'est  une ra ison supplémentai re dechois j r  un gradient  exactement  d iagonal

(donc selon <110> ) .  I I  faut  par  conséquent  que Ia forme de l 'échant i l lon

se  p rê te  à  I ' app l i ca t i on  d ' un  te l  g rad ien t .  I I  es t  b i en  en tendu  t rès  d i f f i -

c j -1e de réussi r  une te l le  opérat ion sur  des échant i l lons t rop pet i ts

(  < 5O mmt)  ou sphér iques mais pour  de gros cr is taux le  raccordement  entre

phases est  déI icat  car  des déformat ions peuvent  se former le  long de Ia

pa ro i  de  phase .

b )  App l i ca t i on  à  nos  expé r i ences .

Lo rs  de  nos  expé r i ences ,  d i ve rses  mé thodes  d rob ten t i on  d tun  c r i s -

ta l  monodomaine dans la  phase quadrat ique furent  envisagées selon Ia tech-

nj -que considérée.  Ains i  pour  les mesures de d i f fus ion neutronique et  de

réf tect iv i té  in f rarouge,  la  méthode du gradient  thermique fut  ut i l isée avec

succès tandis que pour les expér iences de d i f fus ion Raman, Ia méthode p lus

habi tuel le  du champ éJ-ectr ique fut  employée avec moins d 'ef f icac: i té  semble-

r - i r .

Pour les expér iences de d i f fus ion neutronique,  un gradient  ther-

mique d iagonal  d 'envi ron 7 à 10o est  appl iqué à l 'échant i l lon lorsque la

température de la  t ransi t ion O-Q est  approchée d 'une t renta ine de degrés.

Un champ électr ique est  également  appl iqué selon les faces perpendicula i res

à I 'axe choisr  comme futur  axe ferroélectr ique IOOf]  af in  d 'obteni r  un par-

fa i t  a l ignement  des domaines (envi ron 2 OOO V/cm).  Le maint ien du champ

électr ique au-dessus de Ia t ransi t ion 0-Q r isqtrera i t  d 'accélérer  la  t ransi -

t ion vers Ia phase cubique.  Aussi  est - i l  coupé dès que Ia tota l i té  du cr is-

ta l  a  t ransi té dans ]a phase quadrat ique.  Après un premier  échec,  le  passage

O-Q du cr is ta l  sous l -a forme monodomaine est  réussi  à I 'a ide de cet te méthode-
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Du mo i -ns  j . l  es t  es t imé  que  95  % du  c r i s ta l  es t  monodoma ine ,  d ' ap rès  des

c l i chés  pho tog raph iques  pLacés  en  pos i t i on  dc  d i f f us ion  de  B ragg ,  su r  f e

t r a j e t  d u  f a i s c e a u  n e u t r o n i q u e ,  à  I a  s o r t i e  d e  1 ' é c h a n t i l t o n .

Lors des mesures de d i f fus i .on Raman, J-a forme lamel- Ia i re des

échan t i l - l - ons  u t i l i sés  i n te rd i t  I ' usage  de  fa  mé thode  du  g rad ien t  t he rm ique .

seul -  un champ érectr ique est  appl iqué près de ra t ransi t ion o-Q. Le résul -

t a t  es t  d i f f i c i l e  à  cons idé re r  quan t i t a t i vemen t .  B ien  que  Ie  c r i s ta l  é tud ié

soi - t  admis comme monodom.r ine en grande par t ie ,  en ra ison dtune cer ta ine sen-

s ib i r i t é  du  spec t re  Raman  aux  e f f e t s  de  po ra r i sa t i on ,  i r  es t  à  no te r  que

ces  e f f e t s  ne  son t  pas  t rès  ne ts  à  cause  v ra i semb lab lemen t  de  ] ' ac t i on  d '

au t res  doma ines  ma is  auss i  à  cause  d 'au t res  o rob lèmes  l i és  à  1a  techn ioue

e l l e - m ê m e .

Lo rs  des  expé r i ences  de  ré f l ec t i v i t é  i n f ra rouge ,  1e  fa i t  q t r t une

su r face  du  c r i s ta l  se rve  de  fenê t re  au  spec t romè t re  i n te rd i t  l - ' u t i l i sa t i on

de  l a  mé thode  du  g rad ien t  t he rm ique  td le  que  déc r i t e  c i - dessus .  De  p rus ,

ce t te  d j - spos i , t i on  en t ra îne  l - ' ex i s tence  d 'un  j -mpor tan t  g rad ien t  t he rm i -que

ve r t i ca l -  dans  fe  f ou r  au  n i veau  de  1 'échan t i l l on .  0n  cho i s i t  pa r  conséquen t

de fa i re t ransi ter  1e cr is ta l  préalablement  dans une cel lu le de t ransi t ion

en  l u i  appJ - i quan t  l e  g rad ien t  app rop r i é ,  avan t  de  Ie  t r ans îé re r  à  I ' a i de

d 'une  p ipe t te  asp i ran te  dans  Ie  f ou r  du  spec t romè t re ,  p réa lab lemen t  chau f fé

à  une  tempéra tu re  su f f i - san te  (Mé t ra t  e t  a I  1983 ) .

Le  passage  à  l a  phase  Q  s ' e f f ec tue  à  pa r t i r  d ' un  c r i s ta l  p répa ré  dans  l a

phase cubique,  auquer on appr ique l -e gradient  thermique au moment de fa

t rans i t i on .  Ce Ia  pe rme t  de  rédu i , r e  I e  nombre  de  pa ro i s  de  phase  poss ib les

e t  d ' év i t e r  d ' éven tue l - s  e f f e t s  de  mémo i re  causés  pa r  l a  phase  o r tho rhomb i -

que  FE  (Mé t ra t  e t  a I  1984 ) .  En  e f f e t ,  I es  doma ines  o r tho rhomb iques  é tan t

désor ientés par  rapport  aux domai-nes quadrat iques peuvent  donner I ieu à

des  tens ions  gênan tes .  D 'au t re  pa r t  I ' opé ra t i on  s ' e f f ec tuan t  dans  un  fou r

au t re  que  ce lu i  du  spec t ro rnè t re ,  on  peu t  s ' assu re r  de  Ia  qua l i t é  monodoma ine

de  1 'échan t i l l on  a ins i  p répa ré  (à  1 ' a i de  de  po la r i seu rs  c ro i sés  pa r  exemp le )

avant  de réal - j .ser  les mesures proprement  d i tes,  Le caractère monodomaine du

c r i s ta l  es t  éga l -emen t  con f i rmé  l o r s  des  expé r i ences ,  en  é tud ian t  I a  dépen -

dance  du  spec t re  mesu ré  en  fonc t i on  de  Ia  po la r i sa t i on  du  fa i sceau .  En  e f f e t ,

a i n s i  q u ' o n  I e  v e r r a  p l u s  l o i n  ( C h a p i t r e  I V ,  S  C . 2 ) ,  l a  r é f l _ e c t i v i t é  à  b a s s e

f r ' équence  es t  ne t temen t  p lus  é Ievée  s i  l e  f a j - sceau  es t  po la r i sé  se lon  I ' axe

a  que  s r i l -  es t  dans  l - a  d i rec t i on  de  1 'axe  c  f e r roé lec t r i que .  Ce  moyen  de
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con t rô le  es t  assez  e f f i cace  ca r  un  c r i s ta l  po l ydoma ine  donne ra i t  I i eu  à

une  ré f l ec t i v i t é  basse  f réquence  é Ievée  que l l e  que  so i t  I a  d i rec t i on  de  Ia

po la r i sa t i on .  La  sens ib i l i t é  du  spec t re  de  ré f l ex ion  au  ca rac tè re  monodoma ine

de  l ' échan t i l l on  a  é té  m j - se  pa r t i cu l i è remen t  en  Ium iè re  pa r  des  mesu res

analogues aux nôtres ef fectuées sur  des cr is taux de Ba TiO,  dont  Ia  qual i té

monodoma ine  é ta i t  impa r fa i t e  (San ju r j oe t  a I  1979 ) .

F I G U R E  3 . 6  :

T'+

Orientat ion du gradient  thermique

cubique à 1a phase quadrat j -que.

Iors du passage de la Phase
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-  CHAPITRE IV -

RESULTATS EXPERIMENTAUX

]NTRODUCTION.

Nous présentons dans ce chapi t re les expér iences de spectroscopie

neu t ron ique  ($  A ) ,  Raman  (S  B )  e t  i n f ra rouge  (S  C) ,  que  nous  avons  réa l i sées

dans les d i f férentes phases en fonct ion de Ia température.  Les résul tats  ob-

tenus sont  comparés entre eux et  confrontés à d 'autres repor tés dans la

f i - t t é ra tu re .  Le  reg roupemen t  de  l - ' ensemb le  des  résu l t a t s  pe rme t  de  déc r i r e

la dépendance en température de la  f réquence de chaque phonon opt i -que centre

de  zone  à  t r ave rs  l es  t r ans i t i ons  de  phase  success i ves .  Leu r  compor temen t  en

fonc t i on  de  l a  d i rec t i on  du  vec teu r  de  p ropaga t i on  e t  de  Ia  d i rec t i on  de  l - a

po la r i sa t i on  es t  ana l ysé .  La  va r i a t i on  en  tempéra tu re  de  I ' amor t i ssemen t  e t

de  l a  f o r ce  d ' osc i l - l a teu r  es t  éga lemen t  repo r tée  pou r  chaque  mode  ($  D )

En f i n  nous  déc r i vons  l es  mesu res  de  Ia  b i ré f r i ngence  na tu re l l e  e t  de  I '

de  ré f rac t i on  réa l i sées  en  fonc t i on  de  l a  t e rnpé ra tu re  (S  E ) .

indi -ce
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A. RESULTATS NEUTRONIOUES.

L, ls  expér iences de d i f fus ion inéIast ique de neutrons décr i tes ic i

ont  été ef fectuées durant  deux séjours au centre nucléai re de " l 'Energie

A tom ique  du  Canada  L j -m i tée " ,  à  Cha l k  R i ve r  (On ta r i o ,  Canada ) .  Les  mesu res

ont  été réal isées sur  le  spectromètre à t ro is  axes N5 du réacteur  NRU.,  en

co l - I abo ra t i on  avec  Dr  G .  DoJ - I i . ng .  L ' u t i l - i sa t i on  de  l a  t echn ique  de  d t f f u -

s i on  cohé ren te  i né las t i que  de  neu t rons  a ins i  que  J - ' ensemb le  des  résu l t a t s

obtenus ont  été largements décr i ts  dans le  mimoire de thèse de 3ème cycle

de  l -  ' au teu r .

4 .1 .  Mesu res  en  phase  o r tho rhomb ique

Nos  expé r i ences  ava ien t  pou r  bu t  d ' essaye r ' de  résoud re  1e  désac -

cord apparent  qui  ex is ta i t  entre Ia val -eur  de Ia constante é last ique C!^- 3 3

mesurée  pa r  W iesendange r  (1974 )  e t  I a  va leu r  dédu i t e  de  Ia  pen te  de  l - a  b ran -

che  t ransve rse  acous t i que  (TA)  co r respondan te  mesu rée  pa r  Cumat  e t  a l .  ( 1974 )

0 r ,  ce t t e  cons tan te  é tas t i que  semb le  re l i ée  à  l - a  t r ans i t i on  de  phase  O-Q au

vu de sa for te décro issance lorsque cet te t ransi t ion est  approchée (  f igure

4 . 1 ,  W i e s e n d a n g e r ,  1 , 9 7 4 ) .  A f i n  d ' e s s a y e r  d e c l a r i f i e r  c e  p o i n t ,  n o u s  a v o n s

ef fectué quelques mesures en fonct ion de la  température de la  branche TA

co r respondan t  aux  phonons  se  p ropagean t  su i van t  I a  d i rec t i on  Z  ( [ 1O1  
l " )  " t

poJ -a r i sés  1e  l ong  de  1 'axe  X  ( [ 1O- ] - ]  
pc ) .  B ien  en tendu ,  I e  doma ine  des  fa i -

b les  vec teu rs  d ' onde  co r respondan t  àux  ondes  é las t i ques  fu t  pa r t i cu l i è remen t

é t u d i é .

L ' échan t i l l on  é tud ié  de  fo rme  pa ra l l é l i p i péd ique  e t  de  vo lume  éga l

à  1 .4  cm t  é ta i t  p l acé  dans  un  fou r  avec  I ' axe  b  ve r t i ca l .  Les  mesu res  on t

é té  réa l i sées  un iquemen t  avec  Ia  mé thode  à  "Q  cons tan t " ,  en  u t i l i san t  comme

monoch roma teu r  e t  ana l yseu r  respec t i vemen t  I e  p lan  (113 )  d ' un  c r i s ta l  de

s i l - i . c i um e t  l e  p lan  (OO2)  du  cu i v re .  Un  so in  pa r t i cu l i e r  s ' es t  avé ré  néces -

sa i re  pou r  a jus te r  t ' éne rg ie  f i na le  des  neu t rons  d i f f usés  a f i n  d rob ten i r  un

compromis acceptable entre une intensi té d i f fusée appréciable et  une bonne

réso lu t i on  rendue  nécessa i re  pou r  des  mesu res  à  f a i b f "  d .  A ins i ,  l ' éne rg ie

des  neu t rons  d i f f usés  fu t  f i xée  à  3 .6  THz  (14 .9  meV) .  La  con tam ina t i - on  pa r

des  p i cs  pa ras i t es  ( " spu r i ons " )  due  à  des  ré f l ex ions  d ' o rd re  supé r i eu r  à  un

su r  l e  monoch roma teu r  ou  I ' ana l yseu r  a  pu  ê t re  év i t ée  en  g rande  pa r t i e  g râce
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à  I ' i n te rpos i t i on  d ' un  f i l t r e  en  g raph i t e  py ro l y t i que  dans  l e  t r a j e t  du

fa i sceau  neu t ron ique .

On observe un déplacement  important  avec Ia température de la  f ré-

quence  du  phonon  TA  pou r  chaque  vec teu r  d ' onde  ô  cons idé ré  ( f i gu re  4 .2 ) .  Ce

dép lacemen t  n ' es t  pas  i den t i que  en  tou t  po in t  de  l a  zone  de  B r i l l ou in  ma is

dépend for tement  du vecteur  d 'onde.  Ains i  1a dépendance en température de

1a f réquence du phonon devient  d 'autant  moins accentuée que A s 'é lo igne du

cen t re  de  l a  zone  de  B r i l l ou in .  E l I e  es t  p ra t i quemen t  nu1 le  pou r  q  =  O .3

O.4  e t  1  (en  un i t és  rédu i t es  Ç  =  9  c ' / 2 I I  )  de  so r te  que  l ' amo l l i s semen t  de  Ia

branche TA constaté lorsque Ia température augnente est  essent ie l lement  I i -

m i té  à  I a  rég ion  des  fa ib les  vec teu rs  d ' onde  ç  <  O .2  (pou r  un  bo rd  de  zone

C  =  1 ) .  C ' e s t  p r é c i s é r n e n t  l a  r é g i o n  d e s  o n d e s  é l a s t i q u e s .

La  f i gu re  4 .3  rep résen te  pou r  p lus ieu rs  t empéra tu res  I a  d i spe rs ion  de  l a

hnannhe  TA  nn r ' -  de  f a i b l_es  vec teu rs  d ' onde .  A  pa r t i r  de  Ces  résu l t a tS  on  peu t
F

aisément  calculer  Ia  constante éIast iOue C"U, puisque 1a pente de la  branche

ex t rapo lée  à  I ' o r i g i ne  es t  donnée  pa r  l a  v i t esse  de  p ropaga t i on  :

5 5 ( 4 . 1 )

oùr  :  p  est  Ia  densi té de KNbOa dans l -a phase or thorhombique

:  c '  le  paramètre de fa mai l le  double or thorhombique le long de Z

:  v  I a  f r équence  du  phonon  pou r  un  fa ib le  vec teu r  d ' onde  rédu i t  1 .

Les valeurs t rouvées sont  en bon accord avec cer l les^reportées par

Wiesendange r  (Lg74 )  pu i squ 'on  t rouve  à  2Oo  C  :  0 .066  l -O  Nm-comparé  à
I I

0 .069  LO Nm-é .  Ce t  acco rd  es t  éga lemen t  i l l us t ré  su r  I a  f i gu re  4 .3  où  I ' on

a repor té les pentes calculées à par t i r  des valeurs mesurées de la  constante

a -UO.  I l  n ' ex i s te  pa r  conséquen t  pas  de  rée l l e  con t rad i c t i on  en t re  l es  me-
tr

sures de Ia dépendance en température de la  constante é last ique C"UU et  ce l Ies

dédui tes d 'expér iences neutroniques.  Le désaccord constaté auparavant  par

Cur ra t  e t  a t .  ( 1974 )  es t  dû  à  l a  concav i t é  impor tan te  t ou rnée  ve rs  I e  hau t

de  l - a  b ranche  TA  pou r  de  fa ib les  vec teu rs  d ' onde .  L ' amo l l i s semen t  des  pho -

nons acoust iques lorsque la t ransi t ion O-Q est  approchée est  donc conf i rmé

Dar  ces  résu l t a t s .

=  u  c t

e
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A.2 .  Mesu res  en  phase  quad ra t i que .

a )  Cond i t i ons  expé r imen ta les .

En ra ison du manque tota l  de mesures dans la  phase Q, i I  s 'avèra i t

important  de réal iser  des expér iences de d i f fus ion inélast ique de neutrons

dans  l es  d i rec t i ons  p r i nc ipa les  de  symé t r i e .  Le  passage  de  I ' échan t i l l on  de

Ia phase or thorhombique à la  phase quadrat i -que a été ef fectué selon 1a mé-

thode du gradient  thermique décr i te  au chapi t re précédent  (chapi t re I I I ) .

Les expér iences ont  été ef fectuées en deux temps af in  d 'étudier  deux p lans

de  d i f f us i -on  d i f f é ren ts .

La  p rem iè re  f o i s ,  I ' échan t i - l l on  é ta i t  p l acé  dans  l e  f ou r  avec  f ' axe  a  ( [ 1O0 ]

ou  [O fO ] )  ve r t i ca l .  Dans  ce t te  con f i gu ra t i on ,  on  pouva i t  dé tec te r  l - es  modes

Iongi tudinaux de symétr ie  Â,  et  Âa eui  correspondent  à des phonons se pro-

pageant  selon I  OOt- ]  ,  les phonons t ransverses doublement  dégénérés Â 
U 

polar i -

sés selon [ fOO] et  se propageant  suivant  [  0O1 ] .  nnf in ,  on peut  observer  l -es

pro ject ions t ransverses des modes de symétr ie  mixte Â,  Oui  présentent  une

sec t i on  e f f i cace  favo rab le  ;  en  e f f e t ,  ces  phonons  possèden t  un  vec teu r  d ' on -
+

de  q  pa ra l - l è l e  à  l - ' axe  I fOO]  e t  un  vec teu r  de  po la r i sa t i on  dans  l e  p lan  ( c f

vec teu rs  symé t r i sés /Annexe  B ) .

L o r s  d ' u n e  s e c o n d e  s é r i e  d e  m e s u r e s ,  I ' é c h a n t i l l o n  é t a i t  p l a c é

avec le  futur  axe quadrat ique c ver t ica l .  0n pouvai t  a ins i  mesurer  les modes

transverses de symétr ie  A,  correspondant  à des phonons se propageant  selon

I  r o o ] ( o u  [ o 1 o ] )  e t  p o t a r i s é s  s e l o n  I o 1 o ] ( o u  I f O o ] )  a i n s i  q u e  l e s  p r o j e c t i o n s

Iongi tudinales des branches de polar isat ion mj-xte Âr .  On pouvai t  également

dé tec te r  dans  ce t te  con f i gu ra t i on  du  p lan  de  d i f f us ion  du  c r i s ta l ,  l es  pho -

nons de symétr ie  12 se propageant  selon [  11O ]  et  de polar isat ion mixte pro-

che de la  d i rect ion I  f1O ]  Oe même que les pro ject ions longi tudinales des

modes  I ,  de  vec teu r  d ' onde  pa ra l l è1e  à  [ l f -O ]  e t  de  po la r i sa t i on  m ix te ,  s i

] a  sec t i on  e f f i cace  é ta i t  f avo rab le .

Dans Ie cas de Ia première conf igurat ion,  les mesures furent  ef -

f ec tuées  avec  Ie  p lan  (OO2)  du  be ry l l i um comme ana l yseu r  e t  I e  p lan  (1 "13 )

du s i l - ic ium comme monochromateur  ;  Ia  méthode de mesure à Q constant  fu t

sur tout  employée avec une énergie des neutrons d i f fusée f ixée successive-

m e n t  à  6 . 5 , 8  e t  1 0  T H z .  P o u r  l a  d e u x i è m e  s é r i e  d e  m e s u r e s ,  l e  p l a n  ( 1 - 1 - 3 )

du  s i l i c i um e t  l e  p lan  (002 )  du  cu i v re  f u ren t  u t i l i sés  respec t i vemen t  comme

monochromateur  et  comme analyseur.  De nouveau,  Ia méthode à Q constant  fu t

la  p lus employée en ra j -son de Ia forme des courbes de d ispers ion,  et  ce pour

une  éne rg ie  des  neu t rons  d i f f usée  co r respondan t  à  6 .3 ,7 .5  e t  9  THz .
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La f igure 4.4 représente cer ta ins groupes de neutrons obtenus.

Les mesures des courbes de d ispers ion ont  été ef fectuées dans l -es d i rec-

t i o n s  p r i n c i p a l e s  d e  s y m é t r i e ! Â ,  r ,  Â ,  g é n é r a l e m e n t  j u s q u ' à  I  T H z ,  p o u r

deux températures d i f férentes 245 et  3O0 oC. Entre ces températures,  aucun

changemen t  app réc iab le  n ' es t  obse rvé .  En  ra i son  du  temps  nécessa i re  à  ces

mesures mais aussi  de cer ta ins problèmes évoqués p lus bas,  nous n 'avons pas

eu  l a  poss ib i l i t é  d ' é tud ie r  de  façon  p lus  app ro fond ie  l e  compor temen t  de

cer ta ins modes en fonct ion de 1a température.  Néanmoins,  on peut  af f i rmer

que cet  aspect  de notre étude pouvai t  ê t re abordé de manière p lus souple

e t  p lus  rap ide  pa r  des  techn iques  comp lémen ta i res  à  ] a  d i f f us ion  i né las t i -

que  des  neu t rons .  C 'es t  l e  cho i x  que  nous  avons  opé ré  a ins i  qu 'on  l e  ve r ra

plus lo in.  Au cours de mesures de d i f fus ion é last i -que,  nous avons déterminé

les paramètres cr is ta l l - ins dans la  phase quadrat ique,  à 245 oc :  a  = 3.9944
o

e t  c  =  4 .062A  A  ,  en  bon  acco rd  avec  ceux  repo r tés  pa r  a i l l eu rs  ( c f  chap i t r e

I I I ) .  Nous  ne  donnons  i c i  que  l es  résu l t a t s  des  cou rbes  ob tenues  pou r  245  oC .

b )  R é s u l t a t s .

a )  D i r e c t i o n  a :  ( q / /  [ c o o  ]  )  ( f i g u r e  4 . 5 )

D a n s  l a  d i r e c t j - o n  [ q O O ]  ( o u  I O q O  ]  )  o n  a  d ' a p r è s  I a  t h é o r i e  d e s

g roupes  (Annexe  B )  10  b ranches  de  symé t r i e  Â ,  e t  5  b ranches  de  symé t r i e  Â r .

Les modes Â,  polar isés selon I  OSO] sont  purement  t ransverses et  sont  détec-

t é s  d a n s  L e s  z o n e s  d e  B r i l l o u j . n  ( O ,  4 ,  O ) ,  ( O , 3 ,  O )  e t  ( 1 ,  4 ,  O ) .  L e s  m o d e s

0. ' ,  par  contre ont  une polar isat ion mixte ;  on peut  néanmoins les qual i f ier

Oe pseuOo-t ransverses ou pseudo- longi tudinaux selon que leurs pro ject ions

transverses ou longi tudi -nales a ient  été mesurées,  et  ce avec une grande sec-

t i on  e f f i cace .  A ins i ,  1es  modes  pseudo - t ransve rses ,  rep résen tés  su r  l a  f i -

g u r e  4 . 5  p a r  l e  s y m b o l e  t t  o n t  é t é  d é t e c t é s  d a n s  I a  z o n e  ( 0 , 0 , 4 )  t a n d i s

que les phonons pseudo- longi tudinaux représentés par  te symbole .  ,  ont  été

mesu rés  p rès  du  noeud  (4 ,  O ,  O)  ou  (4 ,  1 ,  0 )  du  réseau  réc ip roque .  Les  sym-

boles correspondent  à Ia f réquence au maximum du p ic  tandis que les segments

représentent  Ia  largeur à mi-hauteur  du groupe de neutrons.

La forme des branches de d ispers ion pour J-es symétr ies Â.  et  Â^ apparaÎ t  com-

pJ -è temen t  d i f f é ren te .

o

n



i  o , ( 2 . 3 5 / r 6 5 , 0 l

_89_

f"I.*oJr r

i 1 ,
pseudo TA

- 2
pseudo TA

l; = 4.2

, I

2  3  l '  4  5  l -

l 8  l -

i i f i u s i o n  i n é l a s t , i q u e

t ,cr . is  l ; .ne cr i  i f  us ion avec un  t rans fe r t  de

, ' h q n t r o  q n e n f r e

l - e  ca rac tè re  o . i - i  phonon  assoc ié  au  p i c

:ans  _ tes  c?s  s inp les  pa r  l - a  f r équence

O = ( o . 9 , 4 , o )

l 2  ( ro2)

i - -

- l q  
n l r q q a  n l e À r q - ' *r ]-que .

v e c t e u r  d . t o n d e  ô

q ^ n t  i n . ' l i n r r Â c  I o

à â l o o l â  .  l a  f n â n l a ^ a or  v  Y u e r r v  e

. ô r r ê q n ô n d a n f  a r r

de neutrons dans

O=(  o .3 ,a ,o )

O=(-o.s,4,o l

O = ( 4 1 / l , o )

r - .  l r ( lo )

/r\
/  \ t ' =  

E 4 5

___/ \



- 9 0 -

* Phonons Â1 :

Les phono."  Âl_ apparaissent  b ien déf in is  puisque les groupes de

neutrons correspondants sont  b ien résol -us et  qu 'aucun éIarg issement  anor-

m a l  n ' e s t  c o n s t a t é .

Les branches Â, pseudo-TA et pseudo-LA ont un comportement normal par rap-

por t  au vecteur  d 'onde ô,  c 'est -à-d i re qu 'à chaque fo is  Ia f réquence du

phonon augmente régul ièrement  avec l -e vecteur  d 'onde.  Une branche pseudo-LO

relat ivement  p late est  observée entre 6 et  7 THz.  D'autre par t  une autre

branche a été mesurée aux envi rons de 8 THz uniquement  pour  de fa ib les vec-

teurs dronde.  Les phonons à cet te f réquence nécessi tent  des t ransfer ts  d 'é-

nergie,  et  donc des temps de comptage assez importants pour  une résolut ion

généralement  médiocre.  Aucun mode opt ique n 'est  détecté dans Ie domaine des

basses f réquences (  v  < 4 THz) au centre de la  zone de Br i l lou in.

*  Phonons Â.  :

Les phonons des 2 branches 1es p lus basses ne sont  pas b ien déf i -

n is ,  a ins i  que le révèlent  les largeurs à mi-hauteur  des groupes de neutrons

correspondants.  La f réquence des phonons TA est  anormalement  basse dans toute

la  zone  de  B r j - l l - ou in  ;  e l l e  es t  même p ra t i quemen t  éga le  à  1 .6  THz  en t re  E=  O .2

et  le  bord de zone c = O.5.  La f réquence de la branche TO l -a p lus basse est

éga l -emen t  f a i b l e  pou r  t ou t  vec teu r  d ' onde .  Au  cen t re  de  zone ,  l a  b ranche  A ,

(TO)  co r respond  à  un  mode  de  symé t r i e  E  ( fU )  pou r  une  f réquence  d 'env i ron

1 .6  THz .  L ' impo r tance  p résumée  de  ce  mode  basse  f réquence  dans  Ie  mécan i sme

des t ransi t ions . le  phase nous a j -nc i té à un t ra i tement  du groupe de neutrons

co r respondan ts  ( f i gu re  4 .4 )  pa r  d i ve rs  osc i l l a teu rs  a f i n  d ' en  dé te rm ine r  f r é -
_ 1  1

quence  (  82  cm- ' )  e t  amor t j - ssemen t  (68  cm- ' ) .  On  s ' ape rço i t  a i sémen t  qu 'en

ra i son  de  son  fo r t  amor t i ssemen t ,  l a  f r équence  de  ce  mode  es t  b ien  p lus  é le -

vée que cel le  qui  correspond au maxi-mum du p ic  associé.

L 'éIarg issement  des groupes de neutrons témoigne de Ia for te

anharmonic i té  de ces modes de v ibrat ion,  qui  est  due en grande par t ie  à

l r important  coupJ-age entre les phonons TA et  TO ;  ce couplage est  rendu pos-

s ib le ic i -  par  Ia f réquence except jonnel- l -ement  basse de Ia branche TO dans

toute l -a zone de Br i l lou in et  par  J-e fa i t  que les 2 branches appart iennent

à  f a  même rep résen ta t i on  i r uéduc t i b l e  que l  que  so i t  l e  vec teu r  d ' onde .  Ce

coup lage  se  man i fes te  auss i  pa r  un  phénomène  d 'an t i - c ro i semen t  en t re  l es

deux  b ranches  pou rE  env i ron  éga l  à  o .2 .  Tou t  se  passe ra i t  comme s i  on  ava i t

af fa i re à une branche TO plate pour  une f réquence presque constante de 2 THz,

e t  à  une  b ranche  TA  don t  I a  d i soe rs ion  es t  f a i b l e  avec  Ie  vec teu r  d ronde .  Ce t
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ant i -cro isement  se mani feste par  conséquent  par  1 'échange des vecteurs pro-

pres des deux modes TA et  T0.  Nous rev iendrons p lus lo in (Chapi t re V )  sur  cet

aspec t  à  - l - ' occas ion  des  ca l cu l s  de  dynamique  c r i s ta l r i ne .

En p lus des deux branches basse f réquence,  une branche TO plate

a été mesurée aux envi rons de 6 THz.  On peut  noter  I 'augmentat ion de la  lar -

geu r  du  p i c  co r respondan t  avec  l e  vec teu r  d ' onde ,  p robab lemen t  àcause  du fac teu r

de st ructure qui  devient  moins favorable.  Au centre de la  zone de Br i l lou in

re  mode  de  symé t r i e  E  ( f . )  es t  dé te rm iné  à  l a  f r équence  de  5 .g  rHz .

B)  D i rec t i on  r  t â t t  I r e  o  ]  I

Les  cou rbes  de  d i spe rs ion  mesu rées  dans  ce t te  d i rec t i on  son r  re -

p rodu i t es  su r  f a  f i gu re  4 .6 .  Au  vu  des  résu l - t a t s  de  théo r i e  des  g roupes  ( c f

Annexe  B ) ,  l es  9  modes  I ,  e t  l es  6  modes  x ,  ne  son t  n i .  pu remen t  t r ansve rses ,

n i  pu remen t  l ong i t ud inaux .  Tou tes  l es  mesu res  on t  é té  e f f ec tuées  dans  l - a  zone

de  B r i l - I ou j -n  (2 ,  2 ,  O )  en  con f i gu ra t i on  t r ansve rse  ( symbo le  ,  modes  I r )  ou

long r tud ina le  ( symbo l_e  ,  modes  x r ) .  Tous  ces  phonons  son t  b ien  dé f i _n i s  e t

aucun  é la rg i ssemen t  n i  e f f e t  d ' i n te rac t i on  n ' es t  obse rvé .  Le  compor temen t  de

la  b ranche  pseudo -TA  (  I  
r )  

e t  de  l a  b ranche  pseudo -LA  (  t  
f )  

es t  t r ès  semb la -

b le  à  ce lu i  des  b ranches  co r respondan tes  de  symé t r i .  Â l  ( f i gu re  4 .5 ) .  En  e f -

fet ,  J-a f réquence de ces phonons augmente régul ièrement  et  normalement  avec

l e  v e c t e u r  d ' o n d e .

D 'au t re  pa r t ,  une  b ranche  pseudo -TO de  symé t r i e  x ,  es t  dé tec tée

dans  l a  gamme des  fa ib les  vec teu rs  d ' onde .  Sa  f réquence  es t  basse  au  cen t re

d e  l a  z o n e  d e  B r i l l o u i n  o ù  e l - I e  e s t  c o m p a t i b l e  a v e c  l - e  m o d e  E  ( 1 5 )  à  1 . 6  T H z ,

pu i s  augmen te  t r ès  rap idemen t  avec  q .  La  d i spe rs ion  de  ce t te  b ranche  es t  s i

importante que même la méthode de détect ion à énergie constante,  qui  est

général -ement  appropr iée à ce type de courbe,  ne permet pas de mesurer  des

sec t i ons  e f f i caces  su f f i san tes .

v )  D i r e c t i o n  L  ( à /  /

Les  cou rbes

ce t te  d i rec t i on  son t

l 006 l

de  d i spe rs ion  de  p lus  basse  f réquence  mesu rées  dans

rep résen tées  su r  1a  f i gu re  4 .6 .  Dans  Ia  d i rec t i on  I  OOq  ]
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F I G U R E  4 . 6  :  C o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  m e s u r é e s  d a n s  1 a  p h a s e  q u a d r a t i q u e

à  2 4 5 "  C  l e  l o n g  d e s  d i r e c t i o n s  A  e t  f , .  L e s  t r a i t s

c o n s t i t u c n t  u n  g u i d e  p o u r  l e s  y e u x .
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les modes Â,  et  Â,  sont  s t r ic tement  longi tudinaux tandis que les modes ÂU

doublement  dégénérés sont  t ransverses avec un vecteur  de polar isat ion d i r igé

se lon  [1OO ]ou  [O tO  ]  ( c f  Annexe  B ) .  Tou tes  l es  mesu res  on t  é té  e f f ec tuées

p rès  des  noeuds  (OO4)  e t  ( 401 )  du  réseau  réc ip roque .  La  pen te  de  l a  b ranche

tO  (À f )  es t  p roche  de  ce l l e  de  l a  b ranche  pseudo -LA  (A r )  t and i s  que  l e  com-

portement  des branches TA et  TO (ÂU) apparaî t  t rès semblable à celu i  des

branches anarogues de symétr ie  Lr .  En ef fet ,  Ies p ics de phonons sont  mal

dé f i n i s  e t  des  phénomènes  d 'é la rg i ssemen t  e t  d ' an t i - c ro i semen t  son t  auss i

obse rvés .  La  po r t l on  p la te  de  Ia  b ranche  TA  ( ^U)  es t  p l us  pe t i t e  que  dans

Ie  cas  de  1a  b ranche  TA  ( ^2 ) ,  p robab lemen t  en  ra i son  de  Ia  p lus  pe t i t e  d i -

mens ion  du  réseau  réc ip roque  dans  ce t te  d i rec t i on .
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B. MESURES ET RESULTATS DE DIFFUSION RAMAN.

Af in de compléter  les résul tats  obtenus par  d i f fus ion neutronique,

nous avons entrepr is  de nombreuses expér j -ences de d i f fus ion Raman en fonc-

t ion de la  température dans les d i f férentes phases.  En ra ison des d i f f icu l -

t és  de  p répa ra t i on  évoquées  p lus  hau t  (Chap i t r e  I I I ) ,  c ' es t  su r tou t  l a  pha -

se à température ambi-ante ( Ia phase O) qui  avai - t  é té précédemment étudiée à

L 'a ide  de  ce t te  t echn ique  pa r  p lus ieu rs  che rcheu rs .  A lo rs  que  que lques  mesu -

res seulement  avaient  été repor tées en phases cubique et  rhomboédr ique,  âu-

cun  résu l t a t  n ' ava i t  é té  pub l i é  à  no t re  conna i ssance  pou r  I a  phase  quad ra t i -

que .  C 'es t  pou rquo i  une  a t t en t i . on  pa r t i cu l i è re  a  é té  po r tée  à  I ' é tude  du

spec t re  Raman  dans  ce t te  phase ,  ce  qu i  nécess i t - a  I ' ob ten t i on  d ' un  c r i s ta l -

monodoma ine  à  hau te  t empéra tu re .  D 'au t re  pa r t ,  des  mesu res  so ignées  on t  é té

ef fectuées au vois inage des d iverses t ransi t ions 0-R,  0-Q et  Q-C en mainte-

nan t  cons tan tes  l es  cond i t i ons  expé r i -men ta les .

Tou tes  nos  mesu res  on t  é té  réa l i sées  au  l abo ra to i re  à  1 ' a i de  d ' un

doub le  monoch roma teu r  spex  (modè le  1401 )  e t  d ' un  sys tème  de  comptage  é Iec -

t ron ique  e t  d ' amp l i - f i ca t i on .  L ' échan t i l l - on  f u t  exc i t é  so i t  pa r  l a  ra ie  ve r te
o

5145  A  d 'un  l ase r  à  a rgon  i on i sé  (avec  une  pu i ssance  f i xée  géné ra temen t  à

8OO mW) ,  so i t  pa r  I a  ra i -e  rouge  6328  À  d 'un  l ase r  à  He -Ne  (de  pu i ssance  60  mt r i ) .

8 .1 .  Sç rec t re  en  phase  o r tho rhomb ique .

a  )  céné ra l - i t és .

On  rappe l l e  (Annexe  B )  que  l a  décompos i t i on  des  modes  de  v ib ra t j - on

au  cen t re  de  zone  su i van t  l es  rep résen ta t i ons  iméduc t i b l es  s ' éc r i t  dans  l a

phase or thorhombique :

T ,  =  5  A r  ( z )  +  5  B r  ( X )  +  4  8 2  ( Y )  *  A z

où les Iet t res entre parenthèses j .ndiquent  la  d i rect ion de polar isat ion du

mode  tX ,  Y ,  Z  qu i  son t  I es  axes  p r i nc ipaux  du  repè re  o r tho rhomb ique  dé f i n i

au  Chap i t re  I I I .  T ro i s  de  ces  modes  son t  des  phonons  acous t i ques .  Tous  l es

modes opt iques possèdent  une act iv i té  Raman avec les tenseurs dér ivés de

po la r i sab i l i t é  su i van ts ,  éc r i t s  se l -on  l e  sys tème  d 'axes  o r tho rhomb iques  :



o  ( A r )
a .

- h
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c  ( B r )  =
d

d

a  ( A ^ )  =  e  .  .
z

Antér ieurement  à notre étude,  successivement  Winter  et  a l  (L974),

Fukumoto  e t  a l  ( 1975 ) ,  Boz in i s  e t  Hu r re l - r  ( r - 975 ,  1976 ) ,  Qu i - t t e t  e t  a r  ( 1976 ,

1978) avaient  mesuré de manière complète le  spectre Raman de KNbO3 à tempé-

rature ambiante dans sa phase or thorhombique.  Comme ces expér iences avaient

été ef fectuées sur  des cr i -s taux monodomaines,  I 'analyse des spectres en fonc-

t ion de Ia polar lsat ion du fa isceau avai t  pu êt re généralement  établ ie .

Nos propresexpér iences en phase 0 ont  été réa1isées sur  des échan-

t i l l ons  monodoma ines ,  t a l I I és  ou  non  se l -on  l es  f aces  o r tho rhomb iques .  Pou r

ce t te  phase  no t re  bu t  essen t i e l  cons i s ta i t  en  l - a  ca rac té r i sa t i on  des  spec t res

à 1 'ambiante,  en les comparant  aux t ravaux ef fectués auparavant ,  af in  de

suivre leur  dépendance en température au vois inage des t ransi t ions.

Le spectre représenté sur  Ia f igure 4.7 est  obtenu dans la  conf i -

gu ra t i on  géomét r i que  Z  (YZ)  X  pou r  l aque l l e  seu l s  l es  t r o i s  phonons  82  (TO)

son t  en  p r i nc ipe  dé tec tés .  O r  ce  spec t re  es t  con tam iné  pa r  des  ra ies ,  géné -

ra lement  moins in tenses,  provenant  de symétr ies d i f férentes de Br .  Cet te ob-

se rva t i on  n ' es t  pas  due  à  un  ca rac tè re  monodoma ine  impar fa i t  de  1 ' échan t i l l on

u t i l i sé  ;  ce lu i - c i  f u t  p réa lab lemen t  con t rô Ié  au  moyen  de  fa  d i f f us ion  de

rayons  X  ou  à  l - ' a i de  de  po la r i seu rs  c ro i sés .

Cet te contaminat ion d 'un spectre par  des modes de symétr ie  normalement  in ter-

d i t e  ava l t  auss i  é té  cons ta tée  pa r  Qu i t t e t  e t  a I  ( f gZO,  1978 )  dans  l eu rs  p ro -

pres spectres.  El le  peut  êt re provoquée par  de Iégères désor ientat ions du

po la r i seu r  e t  de  1 ' ana l yseu r ,  ma is  su r tou t  pa r  une  dépo la r i sa t i on  pa r t i e l l e

du s ignal -  dans l -e cr is ta l  due à la  b i réf r ingence importante (voi r  p lus Io in)

d e  c e l - u i - c i .

S i  on a af fa i re à un cr is ta l  monodomaine (ou presque) on constate

un  e f f e t  de  po la r i sa t i on  su r  l e  spec t re  Raman ,  en  ce  sens  que  même s i  I t on

n 'obse rve  pas  d ' ac t i - va t i on  ou  d 'ex t i nc t i on  comp lè te  de  ce r ta ines  ra ies ,  pou r

les ra isons évoquées p lus haut ,  on remarque des changements notabl -es dans
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I ' i n tens i t é  re la t i ve  de  ce r ta ines  ra ies  ou  enco re  des  t rans fe r t s  d t i n tens i t é

d ' u n e  r a i e  à  l - ' a u t r e .  A i n s i  l e  s p e c t r e  Z  ( y Z )  X  ( m o d e s  B r )  d e  l a  f i g u r e  4 . 7

es t  ne t temen t  d i f f é ren t  du  spec t re  Z  (XZ)  Y  rep résen té  su r  I a  f i gu re  4 .8  ;

ce  de rn ie r  co r respond  en  p r i nc ipe  aux  seu l s  modes  81  (TO) .  Pa r  con t re ,  l e

changement de conf igurat ion,  donc de polar isat ion,  est  sans ef fet  sur  Ie

spectre fourn i  par  un cr is ta l  poJ-ydomaine pour lequel  dans chaque conf igura-

t ion on obt ient  un spectre proche du spectre complètement  dépolar isé.

Rendue d i f f ic i le  par  les problèmes de contaminat ion des spectres

pa r  des  modes  de  symé t r i e  d i . f f é ren te ,  I ' ass igna t i on  des  d i ve rses  ra j . es  ob -

servées a malgré tout  pu êt re réa. I isée en comparant  nos mesures aux résul tats

o b t e n u s  p a r  Q u i - t t e t  e t  a l  ( 1 9 7 6 , 1 , 9 7 8 )  e t  p a r  B o z i n i s  e t  H u r r e I I  ( 1 9 7 5 ,  1 9 7 6 )

b )  E tude  des  d i f f é ren ts  spec t res  à  I ' amb ian te .

Le spectre de l -a f igure 4.7 prêsente des ra ies 82 (TO) autour  de

40 ,  2O3 et  515 cm 
' .  

Les autres ra ies observées correspondent  à une conta-

m j .na t i on  due  à  des  modes  d 'au t res  symé t r i es ,  p r i nc ipa lemen t  A r .  La  ca rac té -

r i s t i que  p r i nc ipa le  de  ce  spec t re  rés ide  dans  Ia  p résence  de  l - a  ra ie  t r ès

intense autour  de 40 cm- ' .  A température ambiante,  cet te ra ie a été t ra i tée

à  I ' a i de  d ' un  osc i l l a teu r  amor t i  sous  l a  f o rme  d 'une  l o ren tz ienne  :

O Y

o  
-  r ' )  +  r " ( '

où  I  ( o )  es t  I a  sec t i on  e f f i cace ,  n  ( co )  l e  f ac teu r  de  popu la t i on  de  Bose -

E ins te in ,  o r . , ,  1a  f r équence  p rop re  e t  y  I ' amor t i ssemen t  du  mode  de  v ib ra t i on ,

e t  en f i n  f  Jn  f ac teu r  d ' j . n tens i t é .  rO ,  y  e t  K  cons t i t uen t  l es  t r o i s  pa ra -

mè t res  a jus tab les .  On  t rouve  a ins i  pou r  û rô  e t  1  l es  va leu rs  respec t i ves  55
- 1

et  45 cm .  Le résul tat  pour  o. . . , ,  est  en t rès bon accord avec Ies valeurs de
t "

57  e t  5ô  cm 
-  

repo r tées  p récédemmen t  pa r  Qu i t t e t  e t  a l  (  l - 9e1  )  e t  Boz in i s  e t

Hu r re l l  ( L976 )  a ins i  qu 'avec  Ia  f r équence  dédu i t e  de  nos  mesu res  i n f ra - rouge
- 1

(59  cm 
- )  ( vo i r  p l us  J -o in ) .  Le  f a i t  de  t r ouve r  une  f réquence  p rop re  oO b ien

plus é levée que la f réquence qui  correspond au maximum du p ic  est  caracté-

r i s t i q u e  d ' u n  m o d e  a m o r t i .

I ( o )  = K I n ( o ) + 1 ] -

ktt

( 4 . 2 )

deux bandes t rès in tenses et

deux ra i .es f ines à f93 et  27O

Le  spec t re  de

très Iarges près de 250

f i gu re  4 .8  p résen te
_ t

5JZ  cm a r .ns r  que

1 ^
L A

^ +
C L
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Tous ces p ics correspondent  ef fect ivement  à des modes de symétr ie  Br .  L 'ob-

servat ion de deux ra ies près de 3OO et  59O cm-l ,  déjà présentesdans Ie spec-

t re B,  (TO) ( f igure 4.7)  est  due à la  contaminat ion par  des phonons de sy-

métr ie  Ar .  I I  faut  noter  I 'absence complète de ra ie à basse f réquence dans

ce  spec t re  (o  <  18O cm- l ) .  La  chu te  ab rup te  de  Ia  ra ie  Ray le igh ,  qu i  n ' excè -
1

de pas l -O cm 
-  

de largeur,  est  remarquable.

En p lus de ces mesures ef fectuées sur  un cr is ta l  ta i l lé  se lon les

faces or thorhombiques,  nous avons réal isé des expér iences sur  un échant i l lon

non  ta i l l é ,  p résen tan t  donc  l es  f aces  na tu re l l es  de  c ro i ssance  ( l -O0 ) .  Le

spectre obtenu a l -ors dans la  conf igurat ion géométr ique x (zz)  y  est  repro-

du i t  su r  l a  f i gu re  4 .9 .  Les  axes  x ,  y  e t  z  se  ré fè ran t  au  repè re  pseudocub i -

eu€ ,  ce t t e  con f i gu ra t i on  équ i vau t  à  1a  non  nu l l i t é  des  é lémen ts  XX ,  ZZ  e t

XZ  des  tenseu rs  de  po la r i sab r l - i t é ,  e t  pa r  conséquen t  à  1 ' ac t i va t i on  des  modes

de  symé t r i e  A ,  e t  B r .  Ma is  comme les  p récéden ts  spec t res ,  I e  spec t re  x  ( zz )  y

est  contaminé par  les ra ies les p lus in tenses qui  prov iennent  dtautres symé-

t r l es .  Les  ra ies  obse rvées  son t  no tées  de  man iè re  géné ra le  â ,  b ,  c  . . .

Le spectre comporte à t rès basse f réquence une large bande notée a qui  cor-

respond  à  I a  ra ie  82  (To )  dé jà  obse rvée  dans  l e  spec t re  de  l a  f i gu re  4 .7 ,  e t

qui  ic i  est  re lat ivement  beaucoup moins in tense.  Puis à p lus haute f réquence,
. l  e  snc r - t r ê  qê .ômpose  d ,une  ra ie  à  196  

" rn - l  " t  
d ' un  g roupe  de  t ro i s  ra iesv  v r " Y v s v  

- 1

t r ès  p roches  c ,  d ,  e  à  env i ron  275 ,  285  e t  3O2  cm .  La  ra ie  c  se  man i fes te

sous Ia forme d 'un épaulement  du p ic  p lus in tense d tandis que Ia ra ie e

est  ext rêmement f ine.  Après une bosse de t rès fa lb le in tensi té f  vers 43O cm-r

on observe un doublet  de deux ra ies larges t rès d issymétr iques à 538 et  608 cm-1

e t  en f i n  une  ra ie  i  à  836  
" . - t .  

Les  ra ies  b  à  1 -96  cm-1 ,  c  p rès  de  275  c f r -1 ,
1 -

e  à  3O2  cm- '  e t  h  à  608  cm- '  co r responden t  aux  4  modes  A ,  (TO) .  Les  p i cs  f

et  i  sont  probablement  dus à des modes Aa (L0)  tandis que la ra ie d peut  êt re

ass ignée  au  mode  un ique  A ,  e t  I e  p i c  g  à  un  mode  B ,  (TO) .  De  p lus '  on  mon-

t re ra  p lus  I o i n  ( f i gu re  4 .L2 )  à  I ' a j - de  de  Ia  dépendance  du  spec t re  en  tempé-

ra tu re ,  gu€  Ia  d i ssymé t r i e  des  p i cs  d  e t  c  es t  p rovoquée  pa r  des  modes  B t

(don t  I a  ra ie  no tée  p )  mo i .ns  i n tenses  s i t ués  à  des  f réquences  vo i s i nes  ( f i gu -

r e  4 . é / .

Une importante caractér is t ique du spectre x (  zz)  y  rés ide dans la

fo rme  des  ra i . es  à  basse  f réquence ,  t e l l e  que  Ie  révè l -e  1a  f i gu re  4 .1O qu i  ne

rep résen te  qu 'une  pa r t i e  du  spec t re .  A ins i  l a  bande  a  p résen te  un  aspec t  t r ès

d i f f é ren t  de  ce lu i  obse rvé  pou r  ] a  con f i gu ra t i on  Z  (YZ)  X  ( f i gu re  4 .2 )  ;  e l l e
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es t  à  p résen t  t r ès  d i ssymé t r i que  du  cô té  des  hau tes  f r équences .  C 'es t  un

fond  con t i nu  t r ès  i n tense ,  su r  l eque l  se  supe rpose  La  ra ie  Raman  B ,  (T0 ) ,

qui  est  responsabl-e de cet  épaulement .  Cet te d i f fus ion supplémentai re a une

in tens i t é  qu i  déc ro i t  con t i nuemen t  à  pa r t i r  de  l a  ra ie  exc i t a t r i ce  j usqu 'à
1

envi ron 4OO cm 
- .  

La d i f fus ion due aux ra ies Raman normales s 'a joute à ce

fond cont inu pour donner l ieu au spectre par t icu l ier  observé.  Ce fond con-

t inu cause également  une inter férence avec la  seconde ra ie à l -96 
" t - t  

( f i -

gu re  4 .10 ) ;  ce t t e  i n te r fé rence  de  Fano ,  ou  de  B re i t -W igne r '  es t  due  à  I ' i n -

t e rac t i on  d ' une  ra ie  Raman  du  p rem ie r  o rd re  avec  uncon t i nuum d té ta t s  ;  e I I e

a  é té  ana l ysée  en  dé ta i l s  dans  l - e  cas  de  KNbO"  pa r  Qu i t t e t  e t  a l -  ( 1 -976 ) .

c )  C l a s s i f i c a t i o n  d e s  m o d e s  à  l r a m b i a n t e .

Si  on compare nos spectres obtenus dans d i f férentes conf igurat ions

ains i  que les résul tats  antér ieurs à température ambiante,  on peut  dresser

une c lass i f icat ion des modes or thorhombiques en fonct ion de leur  f réquence

et  des modes dont  i ls  sont  issus en phase cubique (cf re lat ions de conpat- ib i -

l i t é ,  T a b l - e a u  3 . b ) .  V e r s  3 O O . * - t  
" .  

s i t u e n t  l e s  r a i e s  i s s u e s  d u  m o d e  s i -

l enc ieux  F2 . ,  d "  I a  phase  cub ique  :  A r ,  A ,  e t  B r .  Ce  mode  no té  4  es t  peu  dé -

pendant  du vecteur  de polar isat j .on et  donne l ieu à des ra ies f ines.  Dans Ia

bande  de  f réquence  5OO à  600  cm- '  son t  t ocaL i sés  l - es  modes  82 ,  81  e t  A ,  (T03 )

tou tes  ces  bandes  son t  re la t i vemen t  l a rges .  D 'au t re  pa r t ,  une  ra ie  appa ra Î t

dans  tous  J -es  spec t res  p rès  de  2OO cm- '  ,A1 ,  81  e t  B ,  (TO2)  ;  l es  f r équen -

ces  l ong i t ud ina les  LO2-de  ces  phonons  son t  éga lemen t  p roches  de  2OO cm- ' .

Près de 43O et  810 crn- '  sont  l -ocal isés les modes notés LO1 et  L03,  de symé-

t r l e  A '  B ,  e t  B a .

Le  mode  Ie  p lus  i n té ressan t  es t  ce lu i  l abe l l é  TOI  e t  qu i  es t  i s su  du  mode

de  p lus  basse  f réquence  F1u  (T01 )  de  l a  phase  cub ique .  I 1  es t  ex t rêmemen t

dépendan t  de  Ia  d i rec t i on  de  l a  po la r i sa t i on  pu i squ ron  t rouve  sa  f réquence
- 1  - 1

près de 50 cm pour Ia symétrLe B,  et  l -a  polar isat ion Y,  à 250 cm pour

Ia symétr ie  B,  et  l -a  polar isat ion X,  et  près de 275 
" . -1 

por l "  Ia  symétr ie  A,

et  ]a  polar isat ion Z.  Ces t ro is  composantes du mode T01 donnent  l ieu à des

ra ies l -arges,  ce qui  ref lè te un amort issement  non négl igeable.  La composante

basse f réquence (Br)  éta i t  appelée communément mode mou avant  que son carac-

tère mou ne soi t  b ien établ i  par  la  sér ie de rnesures que nous avons ef fec-

tuées  dans  Ies  d i f f é ren tes  phases  en  fonc t i on  de  l a  t empéra tu re .  A  1 ' opposé ,

les composantes A. , ,  e t  8. ,  sont  appelées modes durs car  s i tués à des f réquences
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beaucoup  p lus  é levées .

Après cet te descr ipt i .on des caractér is t iques du spectre Raman à

température ambiante,  qui  nous a permis entre autres de rappeler  les résu1-

tats antér ieurs à notre étude,  nous présentons le  comportement  de ces d i f fé-

rents spectres à l -a fo is  vers les hautes et  vers les basses températures.

Ains i  nous suivrons la  dépendance en température des modes 81 (TO) ( f igure

4 .8 ,  spec t re  no té  b )  dans  Ia  phase  O  e t  au  vo i s i nage  de  l a  t r ans i t i on  0 -Q .

Nous décr i rons également  le  comportement  du spectre c ( f igure 4.9)  de 1OO

jusqu 'à  90O K  à  t r ave rs  I es  d i f f é ren tes  t r ans i t i ons .  Nous  avons  cho i s i  l ' é -

t ude  de  ce  spec t re  ca r  en  p lus  du  mode  mou ,  i 1  p résen te  I ' e f f e t  d ' i n te r fé -

rence  de  Fano  e t  un  mode  du r .  Les  mesu res  du  spec t re  a  ( f i gu re  4 .7 )  en  fonc -

t i on  de  1a  tempéra tu re  n ' on t  pas  é té  e f f ec tuées  ca r  e l l es  I ' on t  é té  p réa la -

b femen t  à  ] a  f o i s  pa r  Qu l t t e t  e t  a l -  ( f 981 )  e t  pa r  Boz in i s  e t  Sca lab r i n  (L976 )

qui  en ont  dédui t  1a dépendance en température des caractér is t iques du mode

mou  ( f r équence  e t  amor t i ssemen t )  dans  Ia  phase  o r tho rhomb ique .  Nous  rep ro -

du i sons  su r  l - a  f i su re  4 .11 -  l - es  résu l t a t s  qu ' i l - s  on t  ob tenus .

8.2.  Etude en température vers l -a t ransi t ion or thorhombique-rhomboédr ique.

On  é tud ie  l e  compor temen t  du  spec t re  c  ( f i gu re  4 .9 )  I o r sque  Ia  t em-

pé ra tu re  déc ro i t  j usqu 'au  vo i s i nage  de  l a  t empéra tu re  de  t rans i t i on  O-R  (21 -O  K ) .

Les spectres mesurés à 268 et  228 K sont  représentés sur  Ia f igure 4.L2.  Dans

1a gamme de température étudiée (SOO > T > 22O K) on n 'observe aucun dé-

placement  appréciable des ra j -es Raman en f réquence,  excepté pour Ie mode

82  (T01 ) .  Le  dép lacemen t  du  max imum du  p i c  co r respondan t  à  ce  mode  es t  c l a i -

r emen t  v i s i b l e  su r  l a  f i gu re  4 . I 2 .  On  ne  remarque  pas  de  changemen t  no tab le

au  n i veau  du  fond  con t i nu  ou  de  I ' i n te r fé rence  de  Fano .  Le  seu l  f a i t  à  no te r ,

excep t i - on  fa i t e  de  l a  déc ro i ssance  l en te  de  l a  f r équence  du  mode  82  (T01 ) ,

rés ide  dans  l - a  d im inu t i on  de  l - ' i n tens i t é  des  ra ies  e t  dans  Ia  me i l - l eu re  ré -

sol -ut j -on de cel les-c i .  Ces ef fets  sont  at tendus lorsque la température dé-

c ro i t .  I I s  pe rme t ten t  de  m ieux  me t t re  en  év idence  l - a  s t ruc tu re  du  g roupe  de

rai -es dans Ia gamme 2OO -  3OO cm-1.  Ains i  une ra ie non v is ib le à température

ambiante apparaî t  à  247 cm-7 ;  e l le  correspond au rnode dur  B,  (TO1) (c f  spec-

t re b /  F igure 4.8)  qui  rendai t  d issymétr j -que le p i .c  c  à température ambian-

t e  ( F i g u r e  4 . 9 ) .
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A ]a  t r ans i t i on  O-R  (T  =  2 IO  K )  1e  spec t re  change  comp lè temen t  e t

b rusquemen t  d ' aspec t .  La  f i gu re  4 .L3  rep résen te  l es  spec t res  mesu rés  dans

Les  mêmes  cond i t i ons  de  pa r t  e t  d ' au t re  de  l - a  t r ans i t i on .  A ins i  à  La  t ran -

s i t i on  d i spa ra i ssen t  de  façon  ab rup te  1a  ra ie  basse  f réquence  (mode  mou) ,  I e

fond cont inu et  f  in ter férence de Fano.  Tandis qu 'on ret rouve dans La phase R

Ies  deux  ra ies  dans  Ia  bande  500 -600  c f f i ' ,  ma i s  l égè remen t  dép lacées  en  f ré -

quence par  rapport  à la  phase o,  on observe que la s t ructure du groupe de

ra ies  en t re  2C0  e t  3OO cm- -  es t  ne t temen t  mod i f i ée .  En  ra i son  de  ce  b rusque

changemen t  du  spec t re ,  I a  d i f f us ion  Raman  peu t  ê t re  u t i l i sée  pou r  dé te rm ine r

de  man iè re  p réc i se  J -a  t empéra tu re  de  l a  t r ans i . t i on  O-R .  I l  es t  à  no te r  que

tous  l es  e f f e t s  remarqués  à  l a  t r ans i t i on  O*R  son t  réve rs ib les  l o r squ 'on  re -

m o n t e  e n  t e m p é r a t u r e  e t  q u ' o n  t r a v e r s e  l _ a  t r a n s i t i o n  R - O  ( T  = , 2 6 5  K ) .

8 . 3 .  E t u d e  e n  p h a s e  r h o m b o é d r i q u e .

Le cr is ta l  é tant  devenu polydomai-ne à l -a t ransi t ion.  aucun ef fet

de  po la r i sa t j - on  ne  mod i f i e  l - e  spec t re  a ins i  mesu ré .  L ' ensemb le  des  modes  de

v ib ra t i on  peu t  pa r  conséquen t  ê t re  obse rvé  ;  1 ' ass igna t i on  des  ra ies  dé tec -

tées à des représentat i -ons i r réduct ib les du groupe ponctuel  Ca. ,  rhomboédr ique

ne peut  donc êt re ef fectuê que par  analogie avec l -es résul - tats  obtenus dans

les  au t res  phases ,  en  pa r t i cu l i e r  l a  phase  O .

On

q

rappe l l e  t ou te fo i s  q -  e

=  O  s ' é c r i t  s e L o n  l - e s

( 2 )-  O  O ,  +  5  E ' - '  *  A z

dans  l a  phase  R ,  I a  décompos i t i on  des

rep résen ta t i ons  i r r éduc t i b l es  (  C f  Tab leaum n â o c  n n t t n
" r v v v e  P v u r

<  h l

T ,

Tro i s  de  ces  phonons  son t  acous t i - ques  :A ,  *  n (2 )  t and i s  q ' . . e  l es  modes  op t i -

ques sont  tous act i fs  en d i f fus i ,on Raman.

Le  spec t re  dans  1a  phase  R  ( f i gu re  4 .13 )  es t  r emarquab le  pa r  I ' ab - .

sence  comp lè te  de  ra ie  dans  l e  doma ine  des  basses  f réquences  j usqu 'à  190  cm- '

r r  appa ra î t  a rns i  sembrab le  au  spec t re  b  de  1a  phase  o  ( f i gu re  4 .8 ) .  comme

1a  d i f f us ion  supp lémen ta i re  n ' ex j - s te  p lus ,  1e  s igna l  déc ro i t  b rusquemen t  à

p a r t i r  d e  r a  r a i e  R a y r e i g h ,  I ' i n t e r f é r e n c e  d e  F a n o  n ' a p p a r a î t  p r u s  e t  r e

b ru i t  de  f ond  (du  c r i s ta l )  a  l - a  même in tens i t é  pou r  1OO,  4OO ou  9OO cm-1 .  Du

cô té  des  basses  f réquences ,  ap rès  un  fa j . b l e  épau lemen t ,  on  obse rve  une  ra ie
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i n tense  t rès  f j . ne  à  188  
" rn - t  

o r "  l - ' on  ass igne  à  un  "quas i -mode t ,A .  +  E  (TO2) .

Ensui te,  le  spectre présente deux ra ies larges à zLB et  257 
"*- t  

. ,  une ra ie

t rès  é t ro i t e  e t  mo ins  i n tense  à  290  
" r -1 .  

Ce t te  de rn iè re  es t  t r ès  semb labLe

à l -a ra ie e de Ia phase 0 ;  e l l -e  comespond aux composantes TO4 du mode s i -

l -encj -eux de la  phase cubique,  donc au quasi -mode A,  + E (TO4).  Quant  aux

ra ies  l a rges ,  e l l es  p résen ten t  l es  pa r t i cu la r i t és  des  modes  du rs  de  B .  (T0L )

et  A,  (TOl-)  de Ia phase O. Ces bandes à 218 et  257.r -1 
"o""espond.ent  

donc

respec t i vemen t  au  mode  doub lemen t  dégéné ré  E  (TO j - )  e t  au -mode  A ,  (TO j_ ) .  A

p lus  hau te  f r équence ,  I es  bandes  l a rges  à  53O e t  600  cn ' ,  semb lab les  à  ce l l es

obse rvées  dans  ra  phase  o ,  son t  dues  respec t i vemen t  aux  modes  E  (To3 )  e t

A ,  (To3 ) .  En f i n  ra  f a i b l e  bosse  ve rs  43o  cm- l  e t  l e  p i c  à  g4o  cm- l  ( non  re -

p résen té  su r  l - a  f i gu re  4 .13 )  comesponden t  respec t i vemen t  à  des  modes  LO1  e t

L 0 3 ,  d e  s y m é t r i e  A .  +  E .

Des  obse rva t i ons  ana logues  ava ien t  é té  p réa lab lemen t  repo r tées  pa r

M a r c o  F o n t a n a  e t  R a z z e t t i  ( 1 9 7 5 )  a i n s i  q u e  p a r  Q u i t t e t  e t  a l  ( r g z o )  :  s i .  l a

b rusque  d i spa r i t j - on  du  mode  B ,  (T01 )  ava i t  é té  no tée ,  1 ' ana l yse  des  modes

d a n s  f a  p h a s e  R  n ' a v a i t  p a s  é t é  d o n n é e  a l o r s  q u ' e l l e  e s t  t r è s  u t i l e  à  l a

compréhens ion  e t  à  1a  desc r i p t i on  des  t rans i t i ons  de  phase .

De  p lus ,  comme 1 'é tude  de  dépendance  en  tempéra tu re  de  ce  spec t re  n ' ava i t  pas

é té  en t rep r i se ,  nous  avons  e f f ec tué  des  mesu res  du  spec t re  j usqu 'à  1OO K .

Cer ta ins  résu l t a t s  son t  i nd iqués  su r  1a  f i gu re  4 .14  pou r  d i ve rses  tempéra tu -

res.  Ceux-c i  ont  été obtenus l -ors de l -a rernontée en température.  On remarque

'n  ^ ^mn^Framon t -  en  tempéra tu re  ano rma l  des  ra ies  A .  (T01 )  e t  E  (TOL) .  Enç  q r t v r  l l o a  u g ù  I 4 I ç ù

e f fe t ,  a l o r s  que  I ' i n tens i t é  des  ra j -es  f i nes  s i t uées  de  pa r t  e t  d ' au t re  de

ces  de rn iè res  augmen te  l og iquemen t  avec  l - a  t empéra tu re ,  l - ' i n tens i t é  des  ban -

des  l - a rges  semb le  déc ro i t r e  ;  ce t  e f f e t  s ' accen tue  l o r sque  l a  t r ans i t i on  R -O

es t  app rochée .  En  fa i t ,  I ' i n tens i t é  i n tég rée  de  ces  ra ies  res te  p ra t i quemen t

cons tan te  e t  1 ' e f f e t  obse rvé  es t  dû  à  une  augmen ta t i on  de  I ' amor t i ssemen t  de

ces modes tandis que leurs f réquences var ient  peu.  Nous avons ef fectué des

c a l - c u l s  d ' a j u s t e m e n t  d e  c e s  r a i e s  à  I ' a i d e  d e  m o d è l e  d ' o s c i l l a t e u r s  a m o r t i s

( é q u a t i o n  4 . 2 ) .  L a  f i g u r e  4 . 1 5  m o n t r e  l - ' a c c o r d  r é a l i s é  e n t r e  l - e s  v a l e u r s

expé r imen ta l -es  e t  l - es  va leu rs  ca l cu lées  t i r ées  du  me i l l - eu r  a jus temen t  des

pa ramè t res  o^ , v  e t  K  pou r  T  =  2OO K .  La  f i gu re  4 .16  i nd ique  l e  ne t  acc ro i s --  { t '

semen t  c l e  f ' lmo r t i ssemen t  de  chacun  des  modes  du rs  A ,  (TO1)  e t  E  (TO1)  I o r s -

que Ia température de t ransi t ion R-0 est  approchée a lors que Ia f réquence

res te  p resque  cons tan te .  I I  es t  à  no te r  que  dans  nos  ca l cu l s  on  ne  fa i t  i n -

terveni r  aucun couplage entre Ies deux osci f la teurs correspondant  aux modes
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durs  pu i squ ' i I s  ne  fon t  pas  i n te rven i r  l _a  même symé t r i e .

8.4. ! !y99_9!_!9TPérature vers la transi t ion orthorhombique-quadrat ique.

0n se propose de suivre J-e comportement  des spectres b et  c  Lors-

qu 'on  augmen te  I a  t empéra tu re .

a )  S p e c t r e  c .

Le spectre c mesuré à d iverses températures dans Ia phase O est

n p n n 6 q a n 1 6  c n n  I a  f i  a t t r a  Â  1 1  n , ,  ^ A + <  l ^ ^  . * : ^ . .  a i ^ - - . ^ ^r v v ! v s ç , r u v  o u ' a  f i g u r e  4 . I 7 .  D u  c ô t é  d e s  f r é q u e n c e s  é i e v é e s ,  o n  n ' o b s e r v e

aucun  changemen t  n i  dép lacemen t  no tab le  de  Ia  ra ie  i  (A ,  ( l ,OS ; )  en  fonc t l on

de la température ;  on ret rouve cet te ra i -e prat iquement  à Ia même f réquence

dans  l e  spec t re  de  Ia  phase  Q .  D 'au t re  pa r t ,  l o r sque  l a  t empéra tu re  augmençe ,

Ies  ra ies  g  e t  h  qu i  cc r responden t  respec t i vemen t  aux  phonons  B ,  ( fOS)  e t

A .  ( T o 3 )  s ' é l a r g i s s e n t  d e  s o r t e  q u e  l a  r a i e  m o r n s  i n t e n s e  g  n ' a p p a r a î t  p l u s

que comme un é1:aulement  de l -a bande h en phase Q. Dans cet te gamme spectra le

aucune  mod j - f i ca t i on  ne t te  du  spec t re  ] i - ée  au  ca rac tè re  l e r  o rd re  n ' appa ra î t

à l -a t ransi . t ion 0-0.

On note un changement important  avec l -a température du groupe de

raies entre 2OO et  32O cm-^,  tant  dans sa st ructure que dans sa forme géné-

ra l -e .  La  ra ie  e  (mode  A ,  ( roa ; ,  s i t uée  à  3o2  cm- r  à  t empéra tu re  amb ian te ,

reste f ine à une f réquence presque j -nchangée dans Ia gamme de température

étudj -ée ;  e lJ-e a tendance à êt re obscurc ie par  les ra j -es vois ines qui  à

1 ' o p p o s é  s ' é l a r g i s s e n t  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  L a  r a i e  d  ( m o d e  A r )  n e  s ' é I a r g i t

et  ne se déplace que t rès peu en fonct ion de l -a température,  contra i rement  à

l -a  bande  c  qu i  se  dép lace  ve rs  l es  p lus  basses  f réquences ,  e t  su r tou t  s ' amor -

t i t  cons idé rab lemen t .  A ins i  à  pe ine  v i s i b l e  sous  fa  f o rme  d 'un  épau lemen t  de

Ia  ra ie  d  p lus  i n tense  à  t empéra tu re  amb ian te ,  l e  p i c  c  dev ien t  de  p lus  en

p lus  i n tense  avec  ra  t empéra tu re  de  so r te  qu 'à  21 -o  oc ,  c ' es t  l e  p i c  d  qu i

es t  d i f f i c i f emen t  obse rvab le .  L ' ana l yse  quan t i - t a t i ve  de  l - a  ra ie  c  (mode  A ,

( T o 1 ) )  à  r ' a i d e  d ' u n  o s c i f l a t e u r  ( é q u a t i - o n  4 . 2 )  e s t  p r a t i q u e m e n t  i m p o s s i b l e .

Ce l -a  es t  dû  en  ou t re  à  l - a ' d i ssymé t r i e  de  ce t te  bande  du  cô té  basse  f réquence ,
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qu i  pa r  a i l f eu rs  s i accen tue  avec  Ia  t empéra tu re .  La  ra i son  de  ce t te  d i ssymé-

t r ie  rés ide vra isemblablement  dans la  présence d 'une ra ie supplémentai re p

(U ,  (TO1) )  à  25O . * -1  q , l i  es t  b i en  réso lue  à  basse  tempéra tu re  ( f i gu re  4 . I 2 )

e. t  quj -  s 'é larg i t  net tement  quand la t ransi t ion O--Q est  approchée a ins i  qu 'on

le  ve r ra  p lus  I c i n .  D 'au t re  pa r t ,  r r ne  con t r i bu t i on  à  I ' i n tens i t é  d i f f usée

provenant de proces.sus dr-r second ordre ne peut être écartée dans ce domaine

de f r 'équence (2OO < ur  < gZO cm-1) .  Cet te contr ibut ion a en ef fet  été c la i -

: .ement  mise en év idence à p lus haute température en phase Q (voi r  p lus lo in) .

En f i n ,  i l  f au t  r emarque r  que  c ' es t  dans  ce  doma ine  de  f réquence  qu 'a  L ieu  Ia

modi f icat ion la  ptus importante du spectre Raman lors de fa t ransi t ion O-Q.

En ef fet  ,  à  225 oC on observe un p ic  t rès in tense à 280 cm-1 a ins i  qu 'un

épaulement  à p lus basse f réquence.

Du côté des t rès basses f réquences,  on constate un é larg issement

important  de Ia bande a,  qui  correspond au mode mou B,  (TO1) au point  où

el Ie d isparai t  complètement  dans Ia d i - f fus ion Rayle igh sous l -a forme d 'un

épau lemen t .  Ce  phénomène  es t  I i é  à  I ' augmen ta t i on  de  I ' amor t i ssemen t  de  ce

mode lorsque Ia température a, igmente.  L 'analyse déta i l Iée de la  dépendance

en température de fa f réquence propre et  de I 'amort j -ssement  ce ce mode avai t

é té  f ou rn ie  pa r  Qu i t t e t  e t  a l  ( 1 -981 )  e t  Boz in i s  e t  Sca lab r i n  (1 -976 )  e t  r e -

po r tée  su r  l - a  f i gu re  4 .1 I  .

En fa i t ,  Ia  réponse basse f réquence du cr is taL est  b ien p lus com-

plexe ;  e t le  est  en ef fet  const i tuée de p lus ieurs contr ibut ions dépendantes

de  l a  t empéra tu re ,  a i ns i  qu 'on  peu t  c l a i r emen t  l - ' obse rve r  su r  l a  f i gu re  4 -LA .

A ins i  l - ' é - i a rg l ssemen t  de  fa  ra ie  Raman  B ,  (TO1)  es t  accompagné  pa r  un  acc ro i s -

sement  important  de la  d i f fus i -on quasi -éJ-ast ique lorsque Ia température aug-

mente.  Cet te d i f fus ion quasi -éIast i -que peut  êt re d is t inguée de 1a dr f fus ion

éIast ique (Rayle igh)  qui  possède sa propre dépendance en température :

1 'éIarg issement  de la  ra ie Rayle igh est  fa ib le dans le  domaine de température

cons idé ré .  Ce t te  d i f f us ion  quas j . - é l as t i que  cons i s te  en  un  fond  con t i nu  i n ten -

se qui  décro i t  en f réquence.  Tel -  que 1 'on avai t  déjà constaté à température

amb ian te  ( f i gu re  4 .9 ) , l e  spec t re  des  ra ies  Raman  se  supe rpose  à  ce  fond  con -

t inu.  Sur  les spectres enregist rés à l r - tO et  20O oC ( f igure 4.1-8)  on peut

c la i rement  d iscerner  Ies t ro is  types de d i f fus ion par  les changements suc-

cess i f s  de  pen te  :  l a  d : - f f us ion  Ray le igh  t rès  é t ro i t e  e t  t r ès  ab rup te '  l a

d i f fus ion quasi -é last ique beaucoup p lus large en f réquence et  Ia  d i f fus ion

Raman  du  mode  82  (TO1)  qu i  se  supe rpose  su r  ce l l e - c i .  Lo rsque  Ia  t r ans i t i on



Spect reUJ

a
z
UJ

=

o
ou,

c

225 'C

100

20
FREOUENCE (cm-1) 8OO 600

i iGURE . ' .17  :  Conpcr .+ .e i i1en+,  en  * !enpéra . tu re

' 
â +urâns i  -- ion or-u horhon-c i  qu e quairat i  que

400 200
i u  spec+ - re  c  au  vo i s i nage  e t  à  t r ave rs

(eao"  c ) .

ol
o l
t h l
G l

o- l
I

U
tr
tt
z
U
F
=

I  . a
e  , - , - r n o r f  c n c  n f  ê h

i r équence  au  vo i s i nage  d .e  l a
/ ^ ^ ^ t  ^ \I  ? 2  - ' '  C  )  .  C e s  : â s  t  _ t r . ' . s  s o n L

cor : j - -enu s - i r  fe  rêne n iveau d

I  e r n â r n t r r r a  d r r  q n ê n t r a  h q q q o

t r ans i t i on  o r tho rhomb ique -quad ra t i que

repo r l és  en  cons id -é ran t  l e  f ond
' i . n t e n s i t é

zoo'c ' 
.

t O O ' c . /  |/ , '
'  

t l t

2 0 ' c

2OO 1OO -O
FREOUENCE { cm- ' )



-  1 1 1  -

O-Q est  approchée,  on ne peut  p lus d i .s t inguer la  d i f fus ion quasi -éIast ique

de  l a  d i f f us ion , i u  mode  mou  qu i  dev ien t  su ramor t i ,  de  so r te  que  I ' on  obse rve

un  p i c  cen t ra i  t r ès  l a rge  (ou  ra ie  Raman  d i f f use ) .  Ce  p i c  cen t ra l  pe rs i - s te

de I 'autre côté dc l -a t ransi t ion dans Ia phase Q, sans apparente d iscont inui -

t é .

D 'au t re  pa r t ,  I ' augmen ta t i on  de  l a  d i f f us ion  quas i -é las t i que  es t  auss i  pa r -

t i cu l i è remen t  v i s i b l e  au  n i veau  de  l a  d i spa r i t i on  p rog ress i ve  de  I ' e f f e t  d '

i n f a n f Â n a n ^ ô  ^ r , ' i l  c r é e  a v e c  l a  r a i e  A "  ( T o 2 )  ( f i g u r e  4 . L 7 )  ;  c e t t e  r a i eY s  r _  
r

d ispa ra î t  comp lè temen t  sous  Ia  f o rme  d 'un  épau lemen t  à  l a  t r ans i t i on  O-Q.

L 'analyse quant i ta t ive dc Ia d j - f fus ion quasi -é last ique est  ext rê-

memen t  dé l i ca te .  En  e f f e t ,  e l l e  se  supe rpose  à  l a  d i f f us ion  t rès  i n tense  de

Ia ra ie Raman correspondant  au mode mou sans qu 'on puisse évaluer  la  contr i - -

bu t i on  de  chaque  d i f f us ion .  D 'au t re  pa r t ,  l o r sque  Ia  t empéra tu re  augmen te ,  I a

con t r i bu t i on  à  l a  d i f f us ion  pa r  des  p rocessus  à  2  (ou  p lus ieu rs )  phonons  ne

peu t  pas  ê t re  exc lue .  Néanmo i .ns ,  I es  f a j - t s  obse rvés  ne  peuven t  pas  ê t re

s imp lemen t  exp l i qués  pa r  un  s impLe  e i f e t  de  t empéra tu re ,  donc  pa r  I ' augmen-

ta t i on  du  fac teu r  n  (o r ) .  En  e f f e t ,  s i  on  re lève  l a  hau teu r  de  I ' i n tens i t é

d i f f r r q6o  nn r rn  r l i f f é ren teS  f réqUenCes  e t  p IuS ieUrs  t empé ta tu res ,  On  remarq t re

q u e  l - ' i n t e n s i t é  à  2 0  c m - ' e s t  p r e s q u e  i n c h a n g é e  e n t r e  I ' a m b i a n t e _ e t  2 O O  o C

( c ' e s t  l a  d i f f u s i o n  é l - a s t i q u e ) .  P a r  c o n t r e ,  I ' i n t e n s i t é  à  5 0  c m - -  v o i t  s a

va l -eu r  doub le r  en t re  100  oC  (en  phase  O)  e t  2 I5  oC  ( j us te  au -dessus  de  Ia

t rans i t i on  O-Q)  ;  de  p lus ,  ce t  acc ro i ssemen t  de  f  i n tens i t é  (à  50  cm-1 )  semb le

s 'accé l -é re r  au  vo i s i nase  de  Ia  t r ans i - t i on .

b )  S p e c t r e  b .

Nous avons suiv i  Ie  comportement  en température du spectre b (  f i -

g u r e  4 . 8 )  q u i  f o u r n i t  p r i n c i p a l e m e n t  1 e s  r a i e s  B ,  ( T 0 ) ,  d e  I ' a m b i a n t e  i u s - ,

qu 'à  l a  t r ans i t i on  O-Q.  La  f i gu re  4 .19  rep résen te  l a  pa r t i - e  O  (  o  (350  cm- '

de ce snectre enregist ré dans les mêmes condi t ions pour Ies températures 60

et  2OO oC. Pour la  par t ie  du spectre 350 (  t t  (  9OO cm- '  on observe en tempé-

rature des ef fets  analogues à ceux d iscutés pour le  spectre c.  I l  faut  tout

d ' abo rd  no te r  à  basse  f réquence  J - ' augmen ta t i on  e t  l ' é l a rg i ssemen t  impor tan t

de  Ia  d i f f us ion  quas i -é Ias t i que  avec  l a  t empéra tu re .  La  con t r i bu t i on  de  l a

d i f f us ion  de  Ia  ra ie  1e r  o rd re  82 . (TO1)  ne  peu t  ê t re  i nvoquée  dans  l e  cas

de  ce t te  con f i gu ra t i on ,  con t ra i - remen t  à  ce  qu i  se  passe  dans  l e  spec t re  b '
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ca r  e l f e  n ' i n te rv ien t  que  sous  1 'aspec t  d ' une  fa ib le  bosse  à  60  oC  un ique -

men t .  L ' augmen ta t i on  e t  l ' é Ia rg i ssemen t  de  Ia  d i f f us ion  quas i -é las t i que  son t

mis par t icu l ièrement  en év i -dence sur  Ia f igure 4.2O où les spectres sont

repor tés pour p lus ieurs températures avec la  même l igne de base ;  i l  semble

même que  l es  e f f e t s  obse rvés  s ' accé Iè ren t  au  vo i s i nage  de  l a  t r ans i t i on .

D ' a u t r e  p a r t ,  s i  o n  r e v i e n t  à  I a  f i g u r e  4 . 1 9 ,  o n  p e u t  n o t e r  q u e  I ' i n t e n s i t é

de Ia ra ie à tgS cm-1 (S.  (TO2) )  augmente avec Ia température tandis que

cel le  de la  ra ie B,  (TO1) qui  est  b ien p lus importante à température ambian-

te ,  d im inue  ne t temen t .  En  fa i t ,  l r i n tens i - t é  i n tég rée  de  ce t te  bande  81  (TOf )

augmente légèrement .  Son éIarg issement  témoigne donc d 'un accro issement  de

1 'amor t i ssemen t  de  ce  mode  du r .  Les  résu l t a t s  des  ca l cu l s  e f f ec tués  à  I ' a i de

de  1 'équa t i on  4 .2  e t  r epo r tés  su r  I a  f i - gu re  4 .2L  Le  mon t ren t  c l a i r emen t ,  en

pJ-us de Ia légère d iminut ion de Ia f réquence.

Tand i - s  que  Ia  ra ie  , r pa ras i t e "  A1  (TO4)  s i t uée  à  298  
" * - t  

à  T  =  20  oC ,  subs i s -

te en température avec une f réquence à peu près constante,  le  p ic  B1 (TO4)

v l s i b l e  à  27o . ,n - t  à  I ' amb ian te  ( f i gu re  4 .8 )  d i spa ra î t  r ap idemen t  dans  l - e

p i c  p lus  i n tense  e t  p l us  l a rge  B ,  (TO1- )  ;  ce t t e  ra ie  B ,  (TO4)  es t  r esponsa -

b le  de  Ia  l égè re  d i ssymé t r i e  de  l a  bande  B ,  (TO1)  cons ta tée  du  cô té  hau te

fréquence pour T = 60 oC. Enf in,  Ie  cur ieux épaulement ,  du côté basse f ré-

o r r ê n c e  d e  l a  r a i e  B ,  ( T O 2 ) ,  d é i à  c o n s t a t é  à I a m b i a n t e ,  s ' a c c e n t u e  a v e c  l a  t e m -

pé ra tu re ;  i l  es t  p robab lemen t  p rovoqué  pa r  I ' e f f e t  d ' i n te rac t i on  avec  l - e

p i c  B ,  ( T 0 1 )  q u i  s ' é I a r g i t  n e t t e m e n t .

8 . 5 .  E t u d e  e n  p h a s e  q u a d r a t i q u e .

a)  Etude en température sur  un échant i - l lon polydomaine'

En p lus des expér iences ef fectuées sur  un cr is ta l  rendu monodomaine

dans  1a  phase  Q  e t  r epo r tées  p lus  l o i n ,  nous  avons  con t i nué  I ' é tude  en  tem-

pé ra tu re  du  spec t re  de  r ' é fé rence  c  de  }a  phase  O  ( f i gu re  4 .9 )  dans  l a  phase  Q

et  à t ravers la  t ransi t ion Q-C. Bien entendu,  comme aucune précaut ion par-

t i cu l i è re  n ' ava i t  é té  p r i se  I o r s  du  passage  de  l a  t r ans i t i on  0 -Q ,  I ' échan -

t i I lon étudié éta i t  polydomaine dans Ia phase Q. Af in  de pouvoir  ef fectuer

cer ta ines comparaisons,  nous avons maintenu les mêmes condi t ions expér imen-

ta les  du ran t  t ou tes  l es  mesu res .

Le spectre obtenu pour quelques températures est  repor té sur  Ia
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f i g u r e 4 . 2 2 e n c e q u i c o n c e r n e t o u t I e d o m a i n e d e f r é q u e n c e é t u d i é e ( 0 < r , r <
- 1

9OO cm-l )  et  sur  Ia f igure 4.23 pour 1a par t ie  basse f réquence uniquement '

Dans cet te dern ière f igure,  i l  est  à noter  que les spectres sont  représentés

sans êt re décalés,  ce qui  permet de comparer  leur  in tensi té en fonct ion de

la température et  de la  f réquence.  On remarque a ins i  a isément  que Ia d i f fu-

s ion quasi*é last ique cont inue à augmenter  en fonct ion de la  température,

comme dans  l a  phase  O  ( f i gu re  4 .1 -8 ) .  Du  même coup '  e l l e  s ' é ta le  davan tage

en f réquence comme on peut  1e constater  sur  Ia f i .gure ;  a ins i  I 'e f fe t  de

ce t te  d i f f us ion  se  fa i t  sen t i r  au -de là  de  9OO 
" t -1  

à  415  oC  a lo rs  qu ' i l  é ta i t

prat iquement  l imi té à 45O cm--  à 23O oC. Son ef fet  se mani feste par  une con-

t r i bu t i - on  add i t i onne l l e  à  I ' i n tens i t é  du  s igna l '

La température a aussi  pour  conséquence un accro issement  considé-

rab le  de  l - ' i n tens i t é  de  bandes  l a rges  qu ' i 1  y  a  l i eu  de  cons idé re r  comme dues

à  un  p rocessus  de  2ème o rd re .  C 'es t  l e  cas  des  bandes  s i t uées  au tou r  de  120 '

- 1  r . - - L r  ^ -
17O et  24O cm- '  qui  vo ient  leur  in tensi té augmenter  considérablement  avec la

température.  Ces bandes obscurc j -ssent  les ra ies du 1er  ordre qui  sont  at ten-

dues  ma is  don t  I ' i n tens i t é  s ' acc ro i t  mo ins  v i t e .  La  seu le  ra ie  qu i  semb le

ef fect ivement  du ler  ordre dans Ie domaine basse f réquence est  Ie  p ic  s i tué

à 285 
"*-1.  

Son intensi té n 'augmente que fa ib lement  avec Ia température de

so r te  qu , i l  appa ra î t  de  p lus  en  p lus  recouve r t  pa r  l es  bandes  du  second  o rd re '

A p lus haute f réquence,  on t rouve encore une large bande autour  de

600 cm-1 avec un épauJ-ement  du côté basse f réquence ;  1-orsque la température

s 'acc ro i t ,  l ' épau lemen t  d i spa ra Î t  dans  Ia  bande  qu i  s ' é Ia rg i t  ne t t emen t '

Le  ca rac tè re  1e r  ou  2ème o rd re  de  ce t te  bande  es t  d i f f i c i l e  à  dé te rm ine r '

probablement  en ra ison de Ia superposi t ion dans Ie même domaine de f réquence

de ra ies du ler  et  du 2ème ordre.  Enf in,  Ie  p ic  à 840 
" t -1 

d,  premier  ordre

est  prat iquement  insensib le à la  température '

h ) Généra l i t és  de  f ' é tude  du  c r i s ta l  monodoma ine '

comme aucune expér ience de d i f fus ion Raman n 'avai t  é té repor tée

dans la phase Q, une at tent ion t rès par t lcu l ière a été por tée à } ' ,é tude de

cet te phase,  en essayant  d 'obteni r  un cr is ta l  monodomaine à haute tempéra-

tu re ,  i nd i spensab le  à  I ' ana l yse  de  nos  mesu res .  A  ce t te  f i n ,  un  échan t i l l on

de KNbO" aux faces apparentes perpendicuLaires aux axes pseudocubiques fut
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or ienté dans un four  avec la  d i rect ion dési rée de l raxe quadrat ique c ver t i -

ca l .  De p lus,  un champ électr i -que important  fu t  appl iqué selon les faces

(OO1) l -ors du passage de l -a t ransi t ion 0-Q. Comme les é lect rodes ne doivent

pas êt re dans Le fa isceau de lumière,  une te l le  or ientat ion l - imi te Ie nom-

bre de conf igurat ions à I 'a ide desquel les on peut  mesurer  les f réquences des

modes  de  v ib ra t i on .

0n  rappe l l e  ( c f  Annexe  B )  que  Ia  décompos i t i on  des  modes  à  q  =  0

su i van t  l es  rep résen ta t i ons  i r r éduc t i b l es  s ' éc r i t  dans  l a  phase  quad ra t i que

T .  =  4  A "  ( z )  +  B .  *  s  n (2 )  ( x ,  y )
r l . I

où  l - es  l e t t r es  en t re  pa ren thèses  i nd iquen t  I a  d i rec t i on  de  Ia  po la r i sa t i on

des modes selon fes axes de l -a mai l le  quadrat ique.  Tro is  de ces modes sont

a n n r r q f  i  n r r o q  a  , ( 2 )  ^ -  - - - -+  E ' - ' .  0 n  r a p p e l l e  d ' a u t r e  p a r t  q u e  J - ' e x p o s a n t  ( 2 )  e x p r i -

me Ia double dégénérescence du mode.  Tous l -es modes opt iques possèdent  une

ac t i v i t é  Raman  s f  nnéean l -an t  I  o .  t enseu rs  dé r i vés  de  po la r i sab i l i t é  Su i van ts

o (Ar)  = ( .  1 ; ) ( .  
:  . )

:  ; : )

/ .  d \
=  

( ;  .  . )

o  ( B r )

o  ( E  )
X

o  ( ' r '  =  
(

Pour q {  O I  act ion du champ él -ect rostat ique associé aux phonons pola i res

permet de séparer  les composantes L0 et  T0 de chaque mode ;  1e phonon 8. ,

non  po la i re  n ' es t  pas  soumis  à  une  te l f e  i n te rac t i on .

Les conf igurat ions de d i f fus ion suivantes ont  été ut i t isées lors de nos ex-

pé r i ences  :

Y  (ZX)  V  qu i  f ou rn i t  l es  modes  E  (TO)

X  (Zx )  Y  qu i  donne  l es  modes  E  m ix tes ,  c ' es t -à -d i re  po la r i sés

se lon  l r axe  x  e t  se  p ropagean t  dans  Ie  p lan  ( xy )  à  45  o  de  x

X  ( Z Z )  Y  q u i  f o u r n i t  I e s  m o d e s  A 1  ( T O )

Y  ( X X )  V  q u i  d o n n e  l e s  m o d e s  A ,  ( T O )  e t  B f .

r , ' exp lo i t a t i on  des  résu l t a t s  ob tenus  s ' avè re  dé I i ca te  ca r  chaque
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spectre est  contaminé p lus ou moins par  des bandes larges provenant  pro-

bablement  de processus de d i f fus ion au 2ème ordre,  a ins i  que par  des ra ies

1e r  o rd re  p rovenan t  d ' une  symé t r i e  d i f f é ren te  qu i  es t  en  p r i nc ipe  exc lue .

Tout  d 'abord,  malgré les précaut ions apportées au passage de Ia t ransi t ion

O-Q, nous n 'avons aucunement 1 'assurance que Ie cr is ta l  est  g lobalement  mono-

doma ine .  Une  fo i s  I a  t r ans i t i on  passée ,  i I  es t  en  e f f e t  i nposs ib le  de  con -

t rôIer  le  caractère monodomaine de l 'échant i l lon p lacé dans Ie four .  Le seul

moyen dont  nous d isposons consiste à mesurer  le  spectre Raman pour d iverses

con f i gu ra t i ons  géomét r i ques .

La f igure 4.24 représente le  spectre complètement  dépolar isé juste

au-dessus de l -a t ransi t ion O-Q. Après une large d i f fus ion d i f fuse à basse

fréquence,  déjà présente en phase O et  d iscutée dans les-paragraphes c i -dessus '

l p  snac fnc  eq f  cons t i t ué  d tun  épau lemen t  p rès  de  l - 4O  cm- ' ,  pu i s  de  t ro i s  p i cs
-1 -1-

à envi ron 19O, 260 et  285 cm- '  e t  enf in  d 'une large bande autour  de 600 cm 
-

masquant  un épaulement  du côté des basses f réquences.  Comme on fe verra p lus

lo in,  les spectres mesurés dans les d iverses conf igurat ions apparaissent

d i f férents entre eux et  sensib l -ernent  d i f férents du spectre dépolar isé qui

rassemb l -e  no rma lemen t  t ou tes  l es  ra ies  poss ib les .

Au  vu  de  I ' e f f e t  no tab le  de  Ia  po la r i sa t i on  du  fa i sceau  l um ineux  su r  l e  spec -

t re Raman, on peut  af f i rmer que Ie cr is ta l  é tudié est  en grande par t ie  mono-

domaine dans l -a phase quadrat ique.  Néanmoins,  on ne peut  pas complètement

excl -ure,  même sur  une fa ib le par t ie  du volume cr is ta l l in  étud1é,  Ia présence

d'un autre domaine ferroélectr ique dont  l -a  paro i ,  en réf léchissant  une par-

t i e  du  fa i sceau  i nc iden t  c rée ra i t  un  nouveau  fa i sceau  de  vec teu r  d tonde  k ' r l

k : .  ;  ce fa isceau sera i t  a fors d i f fusé et  recuei l l i  dans Ie spectromètre avec

un  vec teu r  d ' onde  k ' f  I  k f .  Le  t r ans fe r t  de  vec teu r  d ' onde  se ra i t  donc  d i f -

f é ren t  de  ce lu i  qu i  es t  i n i t i a l emen t  a t t endu  e t  donne ra i t  a i ns i  l i eu  à  un

pic parasi te qui  ne correspondrai t  pas à la  géométr ie  de d i f fus ion considérée.

On  cons idè re  que  ce t te  poss ib i l i t é ,  même s i  e I I e  ex i s te ,  es t  m in ime  e t  que

de  tou tes  f açons ,  e l l e  ne  donne ra i t  l i eu  qu 'à  des  s t ruc tu res  de  fa ib le  i n -

t e n s i t é .

Tou te fo j - s ,  même s i  on  nég l i ge  I ' e f f e t  des  doma ines ,  ou  des  dé fau ts  e t  impu -

retés qui  peuvent  également  br iser  les règles de séIect ion,  Ia  contaminat ion

des  spec t res  po la r i sés  pa r  des  p i cs  pa ras i t es  ex i s te  de  man iè re  non  nég l i -

geable.  Nous est j -mons,  comme dans la phase 0,  que pour une par t  la  contami-

na t i on  des  spec t res  es t  p rovoquée  pa r  une  dépo la r i sa t i on  pa r t i e l l e  du  fa i sceau

dans  Ie  c r i s ta l  b i r é f r i ngen t  en  phase  Q .  Ma is  p lus  enco re  que  ce t te  con tam i -
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Phase quadratique
T=225 'C

i^
t-,'
l - r

600

Phase

x

t!
E
o
z
U
F
z

FBEOUENCE ( cm-1  )

, , 1épo la r i sé  nesu ré  j us te  au -dessus  de  fa

no : ro ' l cna ine .

quadratique

( z x ) Y

600 400 20,0 0
FREOUELCE (cm-r I

n h : q e  n r r q d r q f  - i  n . , ,Y J u v ! * _ , Y * e  m e s ù r e  p o u r

t r ans  i t  i on

U
tr
IJ'
z
u
F
=

1=270c

(  s3s)

FTGLRE 1 .25  : Spec* , re  E  (T0 )  dans  l a t ro is temnératur l
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na t i on  pa r  des  ra ies  1e r  o rd re  d ' une  symé t r i e  d i f f é ren te ,  l es  spec t res  son t

po l l ués  pa r  une  fo r te  d i f f us ion  qu ' i l  y  a  l i eu  de  cons idé re r  comme du  2ème

ord re ,  a i ns i  qu 'on  l e  démon t re ra  p lus  l o i n  (Chap i t re  V ) .  I c l  on  se  ré fè re ra

uniquement  à Ia dépendance en température de f  in tensi té in tégrée des ra ies

observées pour prédi re,  comme précédemment,  Ieur  caractère 1er  ou 2ème ordre.

L ' é Ia rg i ssemen t  des  ra ies  causé  pa r  I ' e f f e t  no rma l  de  l a  t empéra -

tu re  ma is  su r tou t  I ' i n te rven t i - on  d ' une  fo r te  d i f f us ion  d i f f use  e t  ce l l e  d '

in tenses bandes du second ordre empêche la déterminat lon précise des f ré-

quences des modes de v ibrat ion dans la  phase quadrat ique.

c )  S p e c t r e s  E .

Les phonons E (TO) ont  été détectés par  rét rodi f fus ion dans la

con f i gu ra t i on  Y  (ZX)  V .  La  f i gu re  4 .25  rep résen te  l e  spec t re  en reg i s t ré

pour d l , f férentes températures.  Le s ignal  basse f réquence rés ide dans une

raie centra le t rès J-arge et  centrée sur  O ;  e l leavai t  é té préalablement  ob-

se rvéeau  vo l - s i nage  de  l - a  t r ans i t i on  0 -Q  ( f i - gu re  4 . I 7 ,  4 .18 ) .  11  es t  cons t i -

tué par  une importante d i f fus j -on d i f fuse et  un mode mou t rès amort i ,  qu i  ne

peuvent  p lus êt re d i -scernés pour les températures correspondant  à la  phase Q.

Le  mode  mou  p réa lab lemen t  dé tec té  pa r  d i f f us ion  i né las t i que  de  neu t rons  ($  A .2 )

ne peut  donc êt re déterminé dans cet te phase au moyen de Ia d i f fus ion Raman.

Un mode mou sous Ia forme d 'une ra ie centra le fut  également  observé dans la

phase  Q  de  BaT i ,O"  ,  pâ t  exemp le  pa r  Sca lab r i n  e t  a l  Q7ZZ I  .

La d i f fus ion d i f fuse obscurc i t  une grande par t ie  du spectre et

empêche  en  pa r t i cu l i e r  I ' obse rva t i on  de  l a  ra ie  E  (To2 )  a t t endue  p rès  de
- 1

19O cm- 'd ' ap rès  nos  résu l t a t s  neu t ron iques .  D 'au t re  pa r t ,  on  a  dé jà  remar -

qué  ( f i gu re  4 .22 ,4 .23 )  que  ce t te  d j - f f us ion  s ' é tend  davan tage  l o r sque  Ia

tempéra tu re  augmen te  e t  que  son  e f f e t  peu t  se  f a i r e  sen t i r  j usqu 'à  9OO cm- ' .

A  27O oC Ie  speç t re  Y  (ZX)  V  p résen te  ap rès  un  épau lemen t  un  p i c

t rès in tense et  b j -en déf in i  à  285 cm--  ;  cet te ra ie est  ass ignée au mode

E (TO4).  A p lus haute f réquence,  on observe après un épaulement  une large

bande  cen t rée  su r  59O c t - f  e t  supposée  due  au  mode  E  (TO3) ,  a i ns i  qu 'un  p i c
1

à  8 3 5  c m  
*  

c o m e s p o n d a n t  à  E  ( f , O S ) .

Lo rsque  Ia  t empéra tu re  augmenEe ,  en  p lus  de  I ' i n tens i f i ca t i on  de  fa  d i f f u -
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sion d i f fuse déjà notée '  on remarque I 'appar i t ion progressive de deux ban-

des autour  de l -50 et  24O 
" t -1.  

L 'accro issement  de leur  in tensi té avec Ia

tempéra tu re ,  p l us  rap ide  que  ce l l e  de  l a  ra i -e  1e r  o rd re  E  (To4 ) ,  mon t re  re

caractère 2ème ordre de ces bandes.  C'est  cet te contr ibut ion du 2ème ordre
qu i  r end  d i ssymé t r i que  1e  p i c  E  (To4 )  à  z7o  oc .  ce  p i c  semb le  res te r  p ra -

t iquement  à l -a même f réquence dans toute Ia phase Q.

La contr ibut ion de la  d i f fus ion du 2ème ordre in terv ient  aussi  à p lus haute

f réquence  où ,  en t re  4oo  e t  700  cm-1  e r l e  s ,a jou te  aux  ra ies  du  1e r  o rd re .

E f l e  es t  pa r t i cu l i è remen t  v i s i b l e  su r  l - es  spec t res  en reg i s t rés  à  39O e t

42O oC, où e l le  donne l ieu à un épaulement  des côtés basse et  haute f ré-

quences à côté des p ics observés à 52o et  59o cm- l  ;  le  p ic  à 520 
"*-1 

u" t

v ra i semb lab l -emen t  dû  à  une  symé t r i e  d i f f é ren te .

La d i f fus ion à angle dro i t  X (ZX) Y fourn i t  les phonons E de ca-

rac tè re  m ix te ,  c res t -à -d i re  n i  pu remen t  LO,  n i  pu remen t  To ;  1a  f réquence

de te ls  phonons doi t  donc se s i tuer  entre Ies f réquences TO et  Lo correspon-

d a n t e s .

La  f i gu re  4 .26  rep résen te  l a  pa r t i e  basse  f réquence  du  spec t re  en reg i s t ré

pour cet te conf igurat ion à 24O et  410 oC ;  e l le  fourn i t  également  une compa-

ra i son  avec  l - e  spec t re  E  (TO)  pou r  41O oC.  Comme ces  spec t res  on t  é té  mesu -

rés  avec  une  me i l l eu re  réso lu t i on  que  p récédemmen t ,  i 1s  pe rme t ten t  d ' obse r -

ver  la  2ème ra ie E,  près de 185 cm- l  pour  le  phonon mixte et  près de l -9O cm-1

pou r  re  phonon  To .  D 'ap rès  1e  p r i nc ipe  énoncé  p rus  hau t ,  ce  f a i . t  r e l ève

d 'une  anoma l i e  qu i  se ra  d i scu tée  p lus  l o i n  l o r s  de  I ' exposé  des  mesu res

inf rarouges.  Les expcr iences en ternpérature met tent  de nouveau en év idence

les bandes rarges du 2ème ordre autour  de 1go et  24o cn-1,  à côté du p ic

i n tense  Cu  l e r  o rd re ,  eu l  co r respond  au  mode  E  m ix te  (  )  e t  qu i  es t  s i t ué
- , 1

à 285 c f f i  
*  

pour  T  =  24O oC.

d)  Spec t res  A , ,  e t  8 ' ,  .

La  d i f f us lon  à  90  o  x  ( zz )  y  pe rme t  d ' obse rve r  un iquemen t  l es

modes  A ,  (TO)  t and i s  que  l a  ré t rod i f f us ion  Y  (XX)  V  imp l i que  éga lemen t  l es

Phonons Br.  Les deux spectres correspondanb enregist rés pour 27O oC sont

comparés  su r  l - a  f i gu re  4 .27 .  Le  spec t re  A .  (TO)  mon t re  un  l ége r  épau lemen t

à  185  cm 
*  

dû  v ra i senb lab lemen t  au  phonon  A ,  (TO2) ,  un  c reux  à  2OO cm- t  qu i

es t  peu t -ê t re  une  rémanence  de  I ' i n te r fé rence  de  Fano  obse rvée  en  phase  O ,

pui -s  après une bosse du 2ème ordre qui  s ' in tensi f j -e  avec la  température,  un
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p ic  b ien  dé f i n i  e t  symé t r i que  à  l a  f r équence  280  cm- 'dû  au  mode  du r  A r (T01 ) .

Ensu i t e ,  ce  spec t re  p résen te  un  l ége r  e f f e t  d ' i n te r fé rence  avec  fe  phonon

A t  ( l O r l  v e r s  4 3 O  c m - ' p u i - s  u n e  b a n d e  l a r g e  c e n t r é e  s u r  5 9 0  c n ' t r è s  d i s -

symé t r i que  du  cô té  basse  f réquence ,  causé .pa r  I e  mode  A ,  (TO3) .  En f i n  on

t rouve  une  pe t i t e  ra ie  A . ,  ( lOa )  à  840  cm- ' .

Le spectr"  t  jXX) V présente quant  à Iu i  un épautement  du 2ème

ordre autour  de 140 cf r  
t ,  

un p ic  de fa ib le in tensi té à 2OO cm 
r  

correspon-

dan t  à  A ,  ( roz )  e t  un  p i c  à  29o  cm- l  qu i  es t  } a rge ,  t r ès  i n tense  e t  d i ssy -

métr ique du côté basse f réquence.  Cet te forme par t icu l ière de ce p ic  est

causée par  J-a superposi t ion de l -a ra ie Br ,  ef fect ivement  à 29O cm 
-  

et  de

la  ra ie  A ,  (TOf )  l égè remen t  p lus  basse  (28O cm- ' ) .

Des spectres analogues déterminés dans les mêmes conf igurat ions ont  été ob-

tenus  pou r  I a  phase  Q  de  BaT iOa  (Sca lab r i n  e t  a I  1_979 ) .

I l  est  à noter  que b ien qu 'aucune des deux conf igurat ions ne puisse détecter

en  p r i nc ipe  l e  mode  mou  E  (T01 ) ,  1e  s i gna l  basse  f réquence  es t  ex t rêmemen t

i n tense  e t  é tendu .  En  fa i t ,  i l  se  rédu i t  dans  ce  cas  à  l a  d i f f us ion  quas i -

éJ -as t i que ,  comme dans  1e  spec t re  des  modes  B ,  ( ro )  ae  l a  phase  o  ( f i gu re

4 .2O) .  De  p lus ,  cemme Ia  t empéra tu re  es t  b i en  p lus  é levée ,  on  es t  ob l i gé

d 'admet t re  en  p lus  dans  ce  doma ine  des  basses  f réquences ,  I a  con t r i - bu t i on

de  Ia  d i f f us ion  du  2ème o rd re ,  qu i  su i t  ce r ta ines  règ les  de  sé Iec t i on  e t

qui  peut  par  exemple impl iquer  Ie mode mou E (T01) dans un processus à

deux phonons.

B ' 6 ' 9!r9s-gl-!srqÉre!sr9-è-!rgy9r:-!3-!r3!9r!r9!--q!3qre!r9s9:9e!rste.

Nous avons mesuré J-e comportement  en température du spectre c à

t ravers l -a t ransi t ion Q-C puis dans Ia phase cubique.  Ce même spectre a été

reporté en fonct ion de J-a ternpérature depuis 1 'ambiante ( f igure 4.9)  dans

I a  p h a s e  O  a u  v o i s i n a g e  d e  l a  t r a n s i t i o n  0 - Q  ( f i g u r e  4 . 7 7 , 4 . 1 8 )  d a n s  l _ a

phase  Q  ( f i gu res4 .22  e t  4 .23 )  e t  ce  en  ma in tenan t  i nchangées  l es  cond i t i ons

expér imenta les af in  de fac i l i ter  l_a comparaison.

La p lupar t  des aspects constatés p lus haut  dans les autres phases

subs i s te  e t  s ' accen tue  même dans  Ia  phase  C .  Ma is  I a  p rem iè re  obse rva t i on

que  I ' on  peu t  f a i r e  es t  I a  p résence  i na t t endue  d 'un  spec t re  t r ès  i n tense

dans  l a  phase  c  ( f i - gu re  4 .28  e t  4 .29 ) .  0 r ,  en  p r i nc ipe  dans  l a  phase  cub ique

tou tes  l - es  ra ies  du  1e r  o rd re  son t  i nv i s i b l es  ca r  I e  c r i s ta l  es t  cen t ro -
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Phase Cubique

Spectre c

60() 40() 2q)
FREOUEI{CE (cm- t  )

FIGURE ]+.28 :  Coinpor lementr  en rempérature du spectre c au-dessus de l -a t ransi t ion

quad.rat ique-c - i t . ique (  [30oC )  .
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symét r i que .  L ' ex i s tence  d run  spec t re  impor tan t  dans  l a  phase  cub ique  semb le

d 'a i l l eu rs  ê t re  une  pa r t i cu la r i t é  de  nombreux  composés  ABO3 à  s t ruc tu re

pe rovsk i t e .  Ce t te  anoma l - i e  es t  I ' ob je t  de  nombreuses  con t rove rses  (pa r  exem-

ple pour  BaTiOa :  Barbosa et  a l  1 ,972,  Qui t te t  et  Lambert  l -973) .  Tro is  hy-

po thèses  son t  en  géné ra l  avancées .  D 'une  pa r t ,  l a  d i f f us ion  du  second  o rd re ,

qu i  e l l - e  es t  au to r i sée ,  peu t  donne r  l i eu  à  un  te l  spec t re  s i  e l l e  es t  pa r -

t i cu l i - è remen t  j - n tense .  D 'au t re  pa r t ,  I a  p résence  d ' i -mpure tés  dans  l e  c r i s ta l

ma is  auss i  I ' ex i s tence  d 'un  déso rd re  i nhé ren t  à  I a  s t ruc tu re  peu t  p rovoque r

Ia rupture des règ1es de sélect ion,  de sor te que tous les phonons dans toute

Ia  zone  de  B r i l l - ou in  son t  v i s i b l es  sous  l a  f o rme  d 'un  spec t re  t ype  dens i t és

d ' é t a t s .

Or  s i  on  compare  l es  spec t res  repo r tés  dans  l - es  f i gu res  4 .22  e t  4 .28  de  pa r t

e t  d ' a u t r e  d e  l a  t r a n s i t i o n  Q - C  ( 4 3 O  o C )  o n  s , a p e r ç o i t  d e  I ' a p p a r e n t e c o n t i -

nui té du spectre Raman en fonct ion de la  température en dépi t  du caractère

1e r  o rd re  de  l a  t r ans i t i on  cons ta té  pa r  d ' au t res  mé thodes  expé r imen ta l -es

(Chap i t re  I I I ) .  On  en  conc lu t  donc  que  l e  spec t re  Raman  dans  fa  phase  C  a

fa  même o r i g i - ne  que  ce ru i  obse rvé  dans  l a  phase  Q ,  à  savo i r  à  ra  f o i s  une

dl f fus ion du 1er  ordre par  des modes centre de zone et  une d i f fus ion du 2ème

ord re .  A ins i ,  l es  bandes  l a rges  du  second  o rd re  au tou r  de  120 ,  I 7O  e t  24O
- 1

c f f i  ,  à  pe ine  obse rvab l -es  à  3OO oC dans  l a  phase  Q ,  con t i nuen t  à  s raccen tue r

ne t temen t  dans  fa  phase  C  j usqu 'à  cons t j - t ue r  à  57O oC l - ' ensemb le  du  s igna l

en t re  50  e t  aOO cm- l .  De  même la  bande  au tou r  de  600  c * -1  con t i - nue  à  s ' é l a r -

g i r  p r o g r e s s i v e m e n t  e n  m ê m e  t e m p s  q u ' e l l e  s e  d é p l a c e  v e r s  l e s  p l u s  b a s s e s

f réquences  l o r sque  l a  t empéra tu re  augmen te .  A  570  oC ,  ce t t e  bande  couv re  t ou t

l e  spec t re  en t re  4OO e t  9OO c rn -1 .

Si  à présent  on observe J-e comportement  de la  par t ie  basse f ré-

quence du spectre,  neportée sur  la  f igure 4.3o,  on remarque que la d i f fu-

s i on  quas i -é las t i que  con t i nue  à  augmen te r  e t  à  s ' é l a rg i . r  cons idé rab lemen t .

Ce t  e f f e t  es t  m is  pa r t i cu l i è remen t  en  év idence  s i  on  compare  l es  spec r res
I ' ex t rêmes r r  en reg i s t rés  à  20  e t  57O oC avec  Ia  même éche l l e .  En  ce  qu i  con -

ce rne  I ' ex tens ion  en  f réquence  du  fond  con t i nu ,  on  cons ta te  qu 'à  20  oC  l es

i -n tens i t és  à  4OO e t  8OO cm- ' son t  i den t l ques  e t  éga les  au  b ru i t  de  f ond  (du

c r i - s t a 1 )  ( f i g u r e  4 . 9 ) ;  p a r  c o n t r e ,  f ' é c a r t  e n t r e  c e s  i n t e n s j . t é s  d e v i e n t  t r è s

impor tan t  à  57O oC e t  l e  b ru i t  de  f ond  ne  se  re t rouve  qu 'à  p lus  de  1OOO cm-1

( f i gu re  4 .29 ) .  Enco re  p lus  que  dans  l - a  phase  Q ,  i I  es t  nécessa i re  de  cons i -

dé re r  que  I ' i n tense  d i f f us ion  du  second  o rd re  con t r i bue  à  augmen te r  l e  s i -

g n a l  à  b a s s e  f r é q u e n c e .  D ' a u t r e  p a r t ,  i l  e s t  à  n o t e r  ( f i g u r e  4 . 3 0 )  q u e  l a
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u i f f us ion  Ray le igh  (é Ias t i que )  cesse  de  s ' é Ia rg i r  avec  Ia  t empéra tu re  en

phase  C  ;  a i ns i  à  570  oC  on  re t rouve  I ' i n tens i t é  de  l a  ra ie  Ray le igh  pou r

20 oC. Cet te apparente anomal ie peut  êt re due au fa i t  que,  la  d i f fus ion éIas-

t ique étant  sensib le aux domaines FE et  aux autres imperfect ions,  ces ef fets

d i spa ra î t r a ien t  en  ra i son  de  Ia  symé t r i e  cub ique .

A  I ' opposé  de  Ia  p résence  des  bandes  l a rges  du  second  o rd re ,  1a

pers is tence dans Ia phase C de p ics du ler  ordre de Ia phase Q, à 285 et
- 1

830  cm- ' ,  a  de  quo j -  su rp rend re  ( f i gu re  4 .28 ) .  S i - I e  p i c  à  83O cm- 'd i spa ra Î t

du spectre à par t i r  de 460 oC, la  ra ie à 285 cm--  subsiste à la  même f réquen-

ce  j usqu 'à  5OO oC,  donc  j usqu 'à  70  o  au -dessus  de  Ia  t r ans i t i on  Q-C .  Au -

dessus de cet te température,  cet te ra ie d isparaî t  dans Ie s ignal  in tense créé

À  l ^  + . ^ i ^  ^ ^ -  r ^q !a rvaù , ,ar  , -  d i f fus ion quasi -é last i -que et  par  les processus du second

o rd re  ( f i gu re  4 .29 ) .  I l  en  es t  ce r ta inemen t  de  même à  460  oC  pou r  I a  ra ie  à
- 1

84O cm 
- .  

Les résul tats  obtenus sont  reproduct i .b les après p lus ieurs cyc les

successi fs  autour  de Ia t ransi t ion ;  iJ-s  apparaissent  de la  même manière que

I ' on  augmen te  ou  que  J - ' on  d im inue  l a  t empéra tu re .

I1 est  à noter  qu 'après avoi r  augmenté avec la  température

jusqu 'à  I a  t r ans i t i on ,  I ' i n tens i t é  de  l a  ra ie  du  l e r  o rd re

dans  Ia  phase  C .

dans Ia phase Q

à 285 cm-1 décro i t

A  p ropos  de  fa  pe rs i s tence  de  ce t te  ra ie  de  1a  phase  Q  dans  Ia

phase  C ,  i l  peu t  se  pose r  a  p r i o r i  t r o i s  ques t i ons  :

10 )  Es t - ce  e f f ec t i - vemen t  une  ra ie  du  l e r  o rd re  ?  La  fo r rne  du  p i c ,  I a  dépen -

dance en température de son intensi té a ins i  que Ia cont inui té du spectre à

Ia  t r ans i t i on  Q-C  nous  i nc i t en t  à  l e  pense r .  Une  au t re  i nd i ca t i on  se ra  don -

née  p lus  l o i n  (Chap i t re  V )  pa r  l - e  ca l - cu l  du  spec t re  du  second  o rd re  dans  Ia

p h a s e  C .

20 )  Quel le  est  Ia  symétr ie  du mode quadrat ique qui  correspond à Ia ra ie à
_ 1

285  cm 
-  

?  L ' ass igna t i on  es t  d i f f i c i l e  ca r  dans  l a  phase  Q  on  a  t r ouvé  dans

Ies  spec t res  po la r i sés  p lus ieu rs  ra i . es  p roches  de  ce t te  f r équence  ;  e l l es

co r responden t  aux  phonons  81 ,  E  (T04 )  e t  A ,  (T01 ) .  La  f o rme  re la t i vemen t

l a rge  de  Ia  ra ie  obse rvée  dans  Ie  spec t re  c  semb le  i nd ique r  qu 'e l l e  p rov ien t

du mode dur  A,  (TOf)  car  les phonons numérotés 4 provenant  du mode s i len-

c ieux  de  Ia  phase  cub ique  donnen t  I i eu  à  des  ra ies  f i nes .

30 )  Cet te ra ie du 1er  ordre correspondant  à un mode centre de zone dur  ou

s i l enc ieux  ne  peu t -e l l - e  pas  ê t re  ac t i vée  en  phase  C ,  pa r  exemp le  pa r  des

impure tés  dans  l e  c r i s ta l  ?  On  ve r ra  pLus  l o i n ,  à  1 ' a i de  des  mesu res  i n f ra -
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rouges dans l -a phase cubique qu ' i l  n 'ex is te aucun phonon centre de zone

qui  puisse êt re act ivé près de cet te f réquence.  La ra ie observée semble

donc être in t r insèquement une ra ie de la  phase Q.
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MESURES ET RESULTATS DE REFLECTIVITE INFRAROUGE.

C .  l -  .  Géné ra l i t és  .

a )  Ob je t  des  expé r i ences .

En p lus des expér iences de d i f fus ion Raman, nous avons ef fectué

des mesures de réf fect iv i té  in f rarouge af in  d 'étudier  Ie  comportement  dans

les d i f férentes phases des modes de v ibrat i .on pour Q = 0.  cet te technique

es t  i nd i spensab le  à  I ' i nves t l - ga t i on  o : ^1 "  phase  cub ique  pou r  l aque l l e  f es

t ro i -s  modes opt iques centre de zone f l ' /  nrésentent  uniquement  une act iv i té

i n f ra rouge .  Or  l ' é tude  de  ce t te  phase  C  es t  f o r t  u t i l e  à  l a  compréhens ion

du mécanisme des t ransi t ions de phase dans KNbOa PuisQu'eI Ie const i tue Ia

phase  mère  des  phases  FE  success i ves .  D rau t re  pa r t ,  comme e l l e  s ' é tend  su r

un grand domaine de température entre 7O3 K (43O oC) et  le  point  de fus ion

1 -  333  K  (1060  oC) ,  ce t t e  phase  es t  p rop i ce  pou r  t es te r  en  tempéra tu re  l ' é -

ventuel  caractère mou du mode basse f réquence TO1 qui  est  observé dans Ia

phase O par  d i f fus ion Raman ou dans Ia phase Q par  d i f fus ion inélast ique

de  neu t rons .

En ce qui  concerne Ia phase Q, nous avons précédemment noté que

1e spectre Raman ler  ordre est  en grande par t ie  obscurc i  par  une for te d i f -

f us ion  d i f f use  e t  des  ra ies  l a rges  du  second  o rd re .  Ces  mécan i smes  de  d i f -

f us ion  empêchen t  en  phase  Q  I ' obse rva t i on  du  mode  mou  qu i  d i spa ra î t  dans  un

p i c  cen t ra l  e t  r enden t  équ i voque  I ' i n te rp ré ta t i on  de  ce r ta ines  pa r t i es  du

specrre comme cel -1e s i tuée entre 5OO et  600 cm-^ où se superposent  sans pos-

s ib i l i t é  de  l es  d i sce rne r  des  ra ies  l e r  e t  2ème  o rd re '

On peut  en pr inc ipe observer  tous Ies phonons centre de zone qui  sont  act i fs

in f rarouge et  su ivre en par t icu l ier  le  comportement  en température du mode

mou  dans  l es  phases  Q  e t  C .

A f i - n  d ' ob ten i r  un  bon  rappo r t  s i gna l  su r  b ru i t ,  I ' u t i l i sa t i on  de

monocr is taux présentant  de grandes sur faces est  nécessai re aux expér iences

de réf lect iv i té  in f rarouge.  En ra ison de la  fa ib le profondeur de pénétra-

t ion du rayonnement in f rarouge,  sur tout  pour  les basses f réquences,  la

qua l i t é  op t i que  de  ces  su r faces  s ' avè re  éga lemen t  t r ès  impor tan te ,  a f i n

d 'ob ten i r  l es  vé r i t ab les  p rop r i é tés  du  vo l -ume .  La  mé thode  de  p répa ra t i on

d e s  c r i s t a u x  d e  K N b O "  q u i  e s t  u t i l i s é e  ( C h a p i t r e  I I I  $  D . 3 )  s ' a v è r e  t r è s
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appropr iée pour respecter  ces condi t ions ;  a ins i  comme l -es faces de I  échan-
t i l l -on peuvent  cro i t re sans contra inte perpendicul -a i rement  aux axes cubiques,
]a découpe,  Ie pol issage ou tout  autre t ra j - tement  per turbateur  pour  la  sur-
f ace  on t  pu  ê t re  év i t és  du  mo ins  pou r  r ' é tude  dans  res  phases  c  e t  Q .

Drau t re  pa r t ,  dans  l es  phase  FE  é tud iées ,  l - e  ca rac tè re  monodoma ine
des échant i l - lons est  nécessai re à I 'analyse des modes de symétr ies d i f féren-
tes qui '  peuvent  êt re d is t ingués en tournant  la  d i rect ion de la  polar isat ion
du fa isceau'  Les expér iences <-rnt  par  conséquent  été réal - isées en t ro i -s  éta-
pes  success i ves  d i s t i nc tes ,  l - ' é tude  de  chaque  phase  nécess i t an t  une  p répa -
ra t i on  spéc ia le  de  1 ' échan t i l l on  e t  une  mesu re  pa r t i cu l i è re .  pou r  rend re  mo-
nodornaine le  cr is ta l -  dans ra phase Q, on a ut i ] isé la  méthode de polar isa-
t i on  pa r  g rad ien t  t he rm i -que  ( chap i t r e  r r r ,  $  o . s ) .  ne  pJ_us ,  ce t t e  opé ra t i on
ayant  été ef fectuée hors du four  du spectromètre,  re caractère monodomaj-ne
a  pu  ê t re  con t rô Ié  e t  de  ce  fa i t  l - es  résu l t a t s  ob tenus  son t  mo ins  soumis  à
équ i - voque .

Que lques  mesu res  on t  auss i  é té  réa l i sées  dans  l a  phase  O  en  fonc -
t i on  de  1a  tempéra tu re  b ien  que  ce t te  phase  so i t  l a  p rus  connue .  Aucun  essa i
ne  fu t  e f f ec tué  pou r  l - ' é tude  de  Ia  phase  R ,  dans  l a  mesu re  où  avec  un  c r i s -
ta l  obl igato i rement  polydomaj-ne on ne pouvai t  a t tendre de résul tats  mei l - reurs
que  ceux  ob tenus  pa r  d i f f us ion  Raman  ($  8 .3 )  ;  au  con t ra j - re ,  I ' ana l yse  au ra i t
même é té  p lus  déJ - i ca te  à  cause  de  Ia  supe rpos i t i on  des  n i veaux  de  r . é f ] ec t i v i -
té  correspondant  aux d i - f férentes poJ-ar isat i -ons des rnodes de v ibrat ion.

b )  Cond i t i ons  expé r imen ta fes .

Nos mesures de réf lect iv i té  in f rarouge ont  été réal isées au CRpHT-
CNRS à  o r l - éans  en  co l l abo ra t i on  avec  F .  Gerva i s  e t  J .L .  se rvo in .  L ' appa re i l
u t j ' l i sé  es t  un  i n te r fe romè t re  B ruke r  à  ba layage  don t  l e  p r i nc ipe  es t  basé
sur l -a spectroscopie par  t ransformée de Four i .er .  Les avantages de cet te tech-
n ique  e t  l es  cond i t i ons  p ra t i ques  d 'u t i - I i sa t i on  son t  déc r i t es  en  dé ta i I  dans
l a  t h è s e  d e  J . L .  S e r v o i n  ( 1 9 8 0 ) .

La  face  a r r i è re  du  c r i s ta l  j ouan t  re  rô re  de  fenê t re  du  spec t romè t re ,  i r  ex i s -
t e  un  impor tan t  g rad ien t  t he rm ique  au  n i veau  de  l ' échan t i l l on  p lacé  dans  l e
fou r '  Pa r  su i t e ,  l a  t empéra tu re  e f f ec t i ve  de  l - a  f ace  é tud iée  es t  dé te rm inée
de  man iè re  p l -us  p réc i se  à  pa r t i r  de  f ' ém iss ion  the rm ique  de  ce t te  su r face
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comparée  à  ce l l e  d ' un  co rps  de  ré fé rence  (qua r t z )  qu 'à  I ' a i de  de  the rmocou -

p ] -e  p lacé  au  n i veau  de  l a  f ace  avan t  de  I ' échan t i l Lon .  Tou te fo i s ,  en  ra i son

de ce gradient  thermique,  Ies mesures n 'ont  pas été ef fectuées au vois inage

immédiat  des températures de t ransi t i -on.

c )  S u s c e p t i b i l i t é  e t  f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e '

par  les mesures de réf lect i .v i té  in f rarouge'  on accède à la  var ia-

t ion en fonct ion de la  f réquence t , r  du facteur  de réf lex ion R (o )  de la  sur-

f ace  du  c r i s ta l .  En  fa i t ,  I ' onde  é lec t romagné t i que  ré f l éch ie  no rma femen t  pa r

l e  c r i s ta l  sub j . t  un  déphasage  Û  l i é  au  coe f f i c i en t  de  ré f l ex ion  r  :

r  r  i t P
l F l ê

4

h  I  1 2
a V e C : n = l I . l

r  es t  r e t i é  à  l - ' i nd i ce  comp lexe  de  ré f rac t i on  N  ou  à  l a  f onc t i on

dié lect r ique e ( r r r  )  e f  l -e-même complexe par  les re lat ions de Fresnel-  :

r _  
N - l  _  / e  - I  

= / T F . T  ( 4 . 3 )

N + 1  / T + L

0n  dé f i n j - t  géné ra l -emen t  :

N = n - i k e  =  e  t  -  i  e t t

o ù  :  n  e s t  I ' i n d i . c e  r é e l  d e  r é f r a c t i o n ,

k  I e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n '

e  e t  e , , f e s  p a r t i e s  r é e l l e  e t  i m a g i n a i r e  d e  l a  f o n c t i o n  d i é l e c t r i q u e .

'  On  ob t i en t  a lo r s  :

e  |  =  y \ 2  +  k ' e t t =  2  n  k ( 4 . 4 )

Le facteur  de réf lex ion R est  donc donné par  :

t -
|  r ' e  -  r

p  -  l -
I

|  / e  +  J .
I

r  .  t 2  ,  2( n  -  r t  +  R

( n  +  1 ) 2  +  k 2

( 4 . 3 ' )

On a  vu  p récédemmen t  (Chap i t re  I I  $  E )  que  l es  f r équences  des  modes
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TO et  LO sont  respect ivement  données par  les pôles et  les zéros de la  fonc-

t j . on  d ié Iec t r i que  e  ( t ^ r ) .  La  mesu re  du  fac teu r  de  ré f l ex ion  R  ( r r r )  pe rme t  de

caLcu le r  e ( r r r )  e t  pa r  su i t e  de  dédu i re  l es  ca rac té r i s t i ques  des  modes  de

v ib ra t i on  ( f r équence  e t  amor t i ssemen t ) .  En  e f f e t ,  I a  suscep t i b i l i t é  d ié lec -

t r i que  (qu i  es t  r e l i ée  à  e  (o ) )  peu t  se  dé f i n i r  comme une  somme su r  p lu -

s ieurs osci l la teurs de produi ts  de composantes du moment d ipola i re par  les

fonc t i ons  réponses  des  osc i l l - a teu rs  (Chap i t re  I f ,  S  C )  :

a ;
x  ^  ( ' )  =  l - ' ' :  M  M ^ .  R .  ( 0 , o )  2 w ^ ^  ( 4 . 5 )

u P  
f ,  V  

U , J  0 J  É J  J  t t j

où  :  V  es t  I e  vo lume  du  c r i s ta l - ,

M^ -  e t  M  ̂  son t  J -es  co rnposan tes  (du  1e r  o rd re )  du  tenseu r  momen tq J u

d i p o l a i r e  M  a s s o c i é  a u  p h o n o n  ( q  =  0 ,  j )

t r ' j  
" " t  

l a  f r équence  ha rmon ique  du  phonon  TO (q  =  O ,  i )

a j  ( O ,  r )  e s t  l a  f o n c t i o n  r é p o n s e  p o u r  q  =  0 .

En  rep renan t  I a  d i scuss ion  du  Chap i t re  I I  (S  C )  on  d i s t i ngue  l es

cas  ha rmon ique  e t  anha rmon ique .

c  )  Cas  ha rmon ique  :

D ' a p r è s  I ' é q u a t i o  n  2 . 7 3  o n  o b t i e n t  :

. .  , .  \  L  / ,  
t o j  * B j  

. . .X o B ( ' )  = ; -  
o , :  ^ ,  _ ^ ,  " r o j  

( 4 ' 6 )
h  V  , ' r a , , .  -

' " J

a l -  n a n  c r r i  f a

. o B  (  r )  =  . o B ( - )  +  4 I I  x o U ,  ( r , r )

- eou(-) .fr ,(i fr$ "roi (4'7)

Les  composan tes  Mo .  e t  MB. i  
" o . t t  

r e l i ées  à  l a  f o r ce  d rosc i l - I a teu r  S .  du  mode

p o l a i r e  ( O ,  j )  p a r  l a  r e l a t i o n  :

S . , ^ , 2 - ^ .  =  8 n  
M  M ^ .  û r - ^ .  ( 4 . 8 )- i  Toi rr v 
"oj " si TOi
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On obt ient  a lors la  fonct ion d iéfectr ique sous Ia forme somme, en fonct ion

d e s  S .  e t  0 * n .  :
J  r v t  

:  q  . . 2

r  ( , , . , )  =  r ( - )  *  L t  " i  ' t o i  
( 4 .9 )j -" -"

* ro j - '

ou sous la  forme produi t ,  en fonct ion des t r ' j  
" -  

t  
LOj  

:

2  . . 2

e ( - )  =  e _  ç  

' : t o i  -  ' :  
( 4 . 1 o )

' T o j -  -

B ) Cas anharmonique :

D'après Ia déf in i t i -on de la  fonct ion réponse anharmonique (équa-

t i on  2 .83 )  on  ob t i en t  pou r  l a  suscep t i b i l i t é  :

,  \  r  1_ . ,  
2 ' ro i  Mo i  Mg i

/  r v J  u J  P J  ( ^  1 1 \
^ o B ' - -  

h v  
o ' '  

r ï o r + 2 o ô . ( r ) -  . , 2 - 2  t r r o j  r . ( t )

La  f onc t i on  d ié Iec t r i que  s ' éc r i t  a l o r s  sous  Ia  f o rme  somme :

-

e  ^  ( r )=e  ^ ( - )  -  1= I

c B  \ * /  -  - a B '  
0 , i  

, r _ ^ .  +  2 o  Â -  ( , r r )  -  a 2 _  2  i , r . . , -  f  . ( o r )
I U J  J  I W J  J

Ic i  deux cas sont  à considérer  se lon la  dépendance en f réquence de Ia sel f -

e n e r g i e  n  ( o )  =  Â  ( r r r )  -  i  f  ( r )  ( c f  C h a p i t r e  I I ,  S  B ) .

La  va r i a t i on  en  f réquence  de  l 1 (u r )  es t  f a i b l e  s i  l es  composan tes  TO e t  L0

d 'un  mode  po la i re  son t  p roches ,  ce  qu i  co r respond  à  une  bande  de  ré f l ec t i on

étro i te .  La sef f -energie est  a lors supposée constante dans le  domaine de

fréquence séparant  les deux composantes.

D a n s  c e  c a s ,  o n  r e m p l a c e  , I o j  +  2  o  A  ( r , i )  p a r  n T o j  
" a  

2 t T O  t j  ( t ' r )  p a r

r  t j  ( c f  C h a p i b e  I I ,  $  C l .

On  ob t i en t  I a  f o rme  c lass ique  de  Ia  f onc t i on  d ié Iec t r i que  à  pa r t i r  de  I ' équa -

t i o n  4 . 1 2  :

-

e ( u r )  =  e  ( - ) +  L I

( 4 . 1 , 2 )

J  9 i o .  -  , , r ' -  i v ro ,  u )
( 4 . 1 3 )
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donne la st ructure des modes TO. Ains i pour un seut_.

( 4 . t 4 )
S rr-r YfO

a 2t '  
To

( 0 ' f O  - , ' f  ) '

f réquences des modes

pô Ies  de  l - a  f onc t i on

L0 sont  les rac ines de

d ié Iec t r i que  i nve rse  :

e ( o r )  =  0  e t  p a r conséquent

( 4 . 1 5 )

( 4 .  1 6  )

+  r r r o  o ,

r  ^ ^
L C ù

l es

n  ( o r )  =  1 /  e ( , r l )  =  n '  +  i  1 "

La st ructure des modes LO appara î t  dans  n "  (u r )

,  Y T O a 2oo 
Lo

( o  ' L o  -  u ' ) '  + ' ( 2  . . 2

T O '

S l  l es  modes  de  v ib ra t i on  son t  peu  amor t i s ,  on  ob t i en t  donc  ces  impor tan tes

s i m p l i f i c a t i o n s  d e  1 ' é q u a t i o n  g é n é r a 1 e  ( 4 . L 2 ) .

Pa r  su i t e ,  I es  ca rac té r i s t i ques  d 'un  spec t re  de  ré f l ex j . on  ( f r équence  e t  amor -

t issement  de chaque rnode) peuvent  êt re généralement  déterminées à par t j - r  des

p ro f i l s  des  fonc t i ons  e "  ( t o )  e t  n "  (u r ) .  A ins i  l es  pos i t i ons  des  f réquences

TO e t  LO son t  respec t i vemen t  1es  po in t s  d ' i n f l - ex ion  basse  e t  hau te  f r équence

de chaque bande de réf lex ion.  EI Ies correspondent  respect ivement  aux p ics

d e  r é s o n a n c e  d e  e "  ( t u )  =  I m  ( e )  e t  d e  n "  ( o )  =  f m  ( l / e ) .  L e s  f r é q u e n c e s  L 0

son t  éga lemen t  données  pa r  l es  va l -eu rs  de  u r  pou r  l esque l l es  e '  ( r r )  =  Re  ( . )

s 'annul-e en passant  de val -eurs négat ives à des valeurs posi t ives.  Les amor-

t issements YTO et  YLO sont  fourn is  par  les pentes des bandes de réf lex ion

aux points qui  correspondent  à OTO 
" t  

01g;  i ls  peuvent  êt re évalués par  Ia

l a rgeu r  à  m j . -hau teu r  des  p i cs  de  e r r  ( r , r )  e t  de  r l "  ( , , t )  .  La  f o r ce  d tosc i l l a teu r

quan t  à  e l l e ,  es t  dé te rm inée  so i t  à  pa r t i r  de  I ' a i r e  du  p i c  de  résonance  de

e l r ( r )  c o r r e s p o n d a n t  ( v o i - r  é q u a t i o n  4 . 2 6 )  q u i  l u i  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e ,  s o i t

à  pa r t i r  de  L ' éca r temen t  des  f réquences  T0  e t  LO  ( c f  Chap i t r e  I I ,  S  E ) .

Les vafeurs des caractér j -s t iques d 'un spectre déterminées de cet te manière

ne const i tuent  en fa i t  que des valeurs approchées.  Le p lus souvent ,  i l  est

nécessa i re  de  fa i re  appe l  à  des  mé thodes  de  ca1cu l  p l us  é Iabo rées  ( vo i r  p l us

lo in) .  Néanmoins ce moyen donne une bonne idée des f réquences et  amort isse-

men ts  l o r sque  ces  de rn i -e rs  ne  son t  pas  t rop  impor tan ts  (C f  f i gu re  4 .36 ) .

A  I ' opposé ,  s i  I ' amor t i ssemen t  I  (  u t )  es t  une  fonc t i on  va r i an t  r a -



-  1 3 3  -

pidement  en f réquence entre les posi t ions correspondant  aux composantes TO

et L0 on ut i l - ise pour  Ia fonct ion d iéIectr ique une forme di f férente de cel le

donnée  pa r  l ' équa t i on  4 .13  :

r ' r . . j  *  t r r o . j  o j  ( t )  -  u 2 +  2 '  u r l o j  t j  ( t  )
.  ( , r )  =  e  ( - )

On peut  poser

T
J

*  2  t l o ^ .  ( , r r  )
J

( 4 . L 7 )

( 4 . 1 _ 8 )

r ' r ' j  *  t  r r . j  o j  ( , , r )  -  u 2 +  2  t t r ' j  t j  ( t  )

a 2
" " L O j

6 2
"  TOj

' r.oj

, , ,  2* ro j

si  ra fonct ion amort issement  r  ( r , r  )  est  supposée augmenter  de manière mono-

tone avec la  f réquence ûr  entre les f réquences des composantes T0 et  LO d 'un

même mode i  on a :

2  t T O  f  ( r r r ) n ' r o  -  t ' r 2

U

r - n  o D t l e n t '  a l o r s

d i  É l  a n f n i  n r r a

v  - ( v  -  Y  )' T O  ' L O  ' T O ' , (4 . ] - s )
^ 2  a 2t o  

L O -  
n o  

T O

Ia  forme fac to r i sée  (ou forme quant ique)  de Ia fonct ion

Q ' , ^ -  -  o ' +  i  v , ^ .  û )
LU. l  LU. l ( 4 . 2 0 )

o t r n . ,  -  o 2 +  i
^ - J

t toj 
ûr

es t  I e  moduLe  du  pô Ie  comp lexe  e t

l a  f onc t i on  d ié l -ec t r i oue  i nve rse  :

non  sa  pa r t i e  rée l l e .

n ' r o . j  -  t ^ r ' -  i  t t o . j t
( 4 .2 r )

o ' , ^ .  -  r r . r 2 -  i  y r ^ . , r 1
LUJ ],vJ

pour un mode unique,  on obt ient  :

, , r ' ( y r .  - y ro )  +  , (o io  t l o  -nTo  t ro )

e  ( o )  =  e

Â  n n 6 q p n t  O  2" -- roj
ô n  n a r r l -  é n n i  n a

n  ( o r )  =  n
@

P a n  q r r i  1 - as s +  v v  t

t l

e  \ û J ,  =  e
@

l
@ J

( o ' t o  -  , ' )  t  *  y ' 1 0  a 2

( 4 . 2 2 )
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n "  ( t )  =  j
, ^ , t ( v rg  -  y ro )  +  ,  ( o tLOyTO -  n i o  y to )

( 4 . 2 3 )
. _  ( n ' r .  -  r r l ' )  2  +  t l O  @ '

err  (  t )  e t  n "  (o )  présentent  des r 'ésonances au vois inage des f réquences quasi -

harmoniques o 2-^ et  o '? .  ^ .. '1'U LU

d)  Exp l -o i t a t i on  des  spec t res  de  ré f l ex ion .

L ' exp lo i t a t i on  des  spec t res  de  ré f l ex ion  peu t  s ' opé re r  de  deux

manières d i f férenres :

-  on  u t i l i se  l es  re la t i ons  d ' i nve rs ion  de  K ramers -K ron ig .  Les  pa ra -

mètres inconnus,  f réquence et  amort issement ,  sont  t i rés d i - rectement .

-  on  ca l cu l -e  l e  spec t re  de  ré f l ex ion  théo r i que  à  pa r t i - r  d ' un  modè le

de  fonc t i on  d ié l -ec t r i que  (donné  pa r  l ' équa t i on  4 .13  ou  4 .ZO)  e t  on  a jus te

1es  pa ramè t res  ( f r équences ,  amor t i ssemen ts ,  f o r ces  d ' osc i l l a teu r )  a f i n  de

re t rouve r  I e  spec t re  expé r imen ta l .

o )  Analyse de Kramers-Kronig :

t e

i s  o e

t

t

ur comp

2
( 4 . 2 4 )

Iï

a

( 4 . 2 5 )

où  f ,  r ep résen te  l - a  pa r t i e  p r i nc ipa le  de  I ' exp ress ion .

La  va leu r  à  une  f réquence  donnée  u . r .  de  l a  pa r t i e  réeL le  ( imag ina i re )  de  l a

fonct i -on d iéIectr ique peut  donc êt re calculée par  in tégrat ion sur  toutes

1es  f réquences  de  l - a  pa r t i e  imag i -na i re  ( rée l - l e ) .  I l  es t  à  no te r  que  l a  p r i n -

c ipale contr ibut ion de ces in tégra l -es prov ient  des,  f réquences autour  de l -a

f réquence  de  résonance  o ro .

r

De

ron

nde

fré

æ

ere

rmene

- f
) L

Y

{

r
o

man

g p

r c

uen

+ -

û J ^

;

I O

+ ^

X E

^ l
c l

) f ,c

. e x

t I
lo

, î

l

rutr a

rn t  d r

conq l

@

ID

û J '

)
- l

u)

pec

d trl

( - ,

éra

en t

spe

d c

( @

a

t

gén

er

du

)

0

e t

uÎ^
U

i t

e I i

0 n

( r,l

U

I  a r

r e

( o /

que

r ) e

. 2
I

I  t ,

"

a

de

qu

r ) (

l a

re

re la t i ons  d ' i nve rs ion  de

pa r t i es  rée l l e  e t  imag ina i re

a les re lat ions suivantes :

I e s

el -  les

e o n

d t l

Kramers-K

d ' u n e  g r a

Pour une

e r  ( o r ' )  =

e r r  ( r O )  =

tr



Dans  Ie  cas  d ' un  mode  un ique ,

'TO = t lo  et  a une valeur  nul le

l - e  e '  s ' é c r i t  P o u r  u t o  =  O  t

Ê '  ( 0 )  = e
6

1 - 2 . / R c o s i l r + R Y

^ " i  n a n m o t ] - a n f  à
Y u r  } , v t

d é d u i r e  e t e t  e t t

-  1 3 5  -

l a  f onc t i on  e "  a  un  P i c

pa r tou t  a i l l eu rs .  Dans

e t ' ( 6 )  d r r l

k =
L - 2 / R  c o s g + R

centré sur  Ia f réquence

ce  cas ,  l a  Pa r t i e  rée l -

( 4 . 2 6 )

(  4 . 2 7  )

ril
o

par  conséquen t ,  J -a  f o r ce  d ' osc i l l a teu r  S  =  e  (O)  -  . ( - )  du  mode  es t  dé f i n i e

comme I ' a i r e  du  p i c  de  résonance  de  e  "  au  vo i s i nage  de  r r r tO '

O n  s ' a p e r ç o i t  d ' a p r è s  l a  r e l a t i o n  ( 4 . 2 6 )  q u e  e '  ( , , , ' O )  a o i t  ê t r e  n é g a t i f  p o u r

toutes les f réquences oO suPér ieures,à r rO c 'est -à-d i re pour  Ie domaine de

f réquence  au -dessus  de  l - a  résonance .  Or  e '  ( rO )  t end  ve rs  e  ( - )  >  0  à  t r ès

haute f réquence.  I I  ex is te donc une f réquence par t icu l " ière oLO s i tuée entre

,TO 
" t  

-  où  e '  ( u r r ' )  =  O  en  passan t  d ' une  va leu r  néga t i ve  à  une  va feu r  pos i -

t i v e .

En  fonc t j - on  du  coe f f i c j - en t  de  ré f l - ex ion  
I  

=  l .  I  exp  i  r 1 r  avec  I  r l  =  lR  on

peu t  ca l cu le r  l es  cons tan tes  op t i ques  n  e t  k  :

1 D _ 2 / R s i n  p

I ' a i de  des  dé f i n i t i ons  données  pa r  l es  équa t i ons  4 ' 3  de

en fonct ion de R et  de rP :

1 - 2 R c o s ù + R 2 ( 4 . 2 8 )

( 1 + R - 2 / R c o s U ) 2

4 , / E s i n U  ( 1  - R ) ( 4 . 2 9 )

( 1  +  R  -  2 / R  c o s  , [  ) ' z

La  dépendance  en  f réquence  6  de  R ,  e '  e t  e "  es t  om i - se  pou r  s imp l - i - f i e r  L ' éc r i -

t u r e .

En  i n j ec tan t  ces  de rn i -è res  équa t i ons  dans  l es  re la t i ons  d ' i nve rs ion  (équa -

t i ons  4 .24  e t  4 .25 )  on  ob t i en t  e r  ( r , , r . )  e t  e "  ( rO)  Pou r  une  va leu r  pa r t i cu -

I i è r e  o O .

Bien que seul  Ie  facreur  de réf lex ion R (  or)  so i t  mesuré expér imenta l -ement '

le  déphasage ù inaccessib le par  cet te technique d i rectement  peut  êt re calcu-

l - é  à  f  ' a i d e  d e  I a  r e l a t i o n  :



- 1 3 6 -

[ *
ù ( , , r . . . , )  =  Y ,  1  

d l t ' oen( . ' } ) l
Log Iv  J ^-O 

d rrl

*  t o
d rrr ( 4 . 3 0 )

Par conséquent  à par t i r  de

puis à e' ( r, l. ) et e" (ru' ) ,

e t  T O .

-  ( l j o

mesure de R ( r r r ) ,  on accède au déphasage û( to ' )

a ins i  à Ia s t ructure respect ive des modes LO

L A

e t

En fa i t ,  te l  que I 'on a montré dans Le paragraphe précédent  les

fonc t i ons  e "  (o )  e t  e '  ( , , r )  ( ou  a "  (u r ) )  ne  pe rme t ten t  d ' accède r  aux  f réquen -

ces  u r to  u t  r LO  a ins i  qu 'aux  amor t i ssemen ts  qu 'à  I a  cond i t i on  où  I ' anha rmon i -

c i t é  res te  f a i b l -e .  Lo rsque  I ' amor t i ssemen t  dev ien t  g rand ,  I a  s t ruc tu r -e

des  fonc t i o r s  e  '  ,  e "  e t  r t "  se  comp l i que  e t  i l  dev ien t  i l l uso i_ re  de  t i r e r  l es

ca rac té r i s t i ques  des  modes  de  v ib ra t i on  d ' une  te l l e  mé thode .  En  fa i t ,  t e l

que  I ron  Ie  ve rua  p lus  l o i n ,  I a  mé thode  pa r  a jus temen t  es tp lus  p réc i se .  Néan -

mo ins ,  I ' ana l - yse  de  K ramers -K ron ig  pe rme t  d ' ob ten i r  une  vue  qua l i t a t i ve  i n té -

ressan te .  A ins i  e l l e  peu t  f ou rn i r  l ' évo l -u t i on  en  fonc t i on  de  l a  t empéra tu re

de  fa  s t ruc tu re  des  modes  e t  de  l - a  va r i a t i on  des  fo rces  d tosc i l l a teu rs  ou

d e s  i n t e n s i t é s .

g  )  M é t h o d e  d ' a j u s t e m e n t .

El le  consiste à a juster  J-es paramètres caractér isant  les modes de

vibrat ion en essayant  de fa i re correspondre au spectre de réf lex ion expér i -

menta l -  l -e  spectre cal -cul -é à I 'a ide de l -a fonct ion d iéIectr ique e ( , ,1)  .  La mé-

thode dépend par  conséquent  de la  forme de Ia fonct ion qui  est  chois ie.  Néan-

moins,  e l le  permet toujours,  contra i rement  à Ia méthode de Kramers-Kronig,  de

s 'af f ranchi r  du fa i t  que res pôles des fonct ions e"  (ar)  et  n "  ( r r l  )  peuvent

se  s i t ue r  à  des  f réquences  d i f f é ren tes  de  O f iO  e t  O2LO.

La  fo rme  c lass ique  de  La  fonc t i on  d ié Iec t r i gue  e  (u r )  ( équa t i on  4 .1 -3 )

est  général .ement  la  p lus ut i l isée.  EI Ie fourn i t  un 'modèIe à ' t ro is  paramètres

a jus tab res  pa r  mode  po ra i re  :  I a  f r équence  quas i -ha rmon ique  o ro ,  I ' amor t i s -

sement  yTO 
" t  

l -a  force d 'osc i l la teur  S du phonon t ransverse.  Ce modèle donne

des résuLtats sat is fa isants dans le  cas de composés présentant  des bandes

é t ro i t es  ou  b ien  sépa rées ,  donc  des  modes  peu  po la i res .  L ' acco rd  en t re  spec -

t re expér imentaL et  spectre théor ique est  moins bon pour des bandes larges,

comme crest  le  cas dans l -es composés ABOa à st ructure perovski te qui  furent
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t r a i . t és  pa r  Sp j - t ze r  e t  a l  ( 1962 ) .  En  fa i t ,  comme on  I ' a  mon t ré  p lus  hau t ,  I a

fo rme  c lass ique  de  e ( r )  n ' es t  va fab le  que  dans  l e  cas  où  Ia  se l f - ene rg ie  es t

cons tan te  en t re  l es  pos i t i ons  des  composan tes  TO e t  L0  d ' un  même mode .  Ce

modèle suppose impl ic i tement  l - 'égal i té  YTO = Y LO 
pour que les formes don-

nées  pa r  l es  équa t i ons  4 .13  e t  4 .20  se  co r responden t .  Ce t te  hypo thèse  n 'es t

b j -en sûr  p lus ra isonnable dans Ie cas de bandes larges (modes t rès pola i res)

e t / ou  d ' un  amor t i ssemen t  va r i an t  r ap idemen t  avec  l a  f r équence .

on  u t i l i se  a lo rs  f a  f o rme  de  e (  r r r )  donnée  pa r  l ' équa t i on  4 ' 2O '  Un  4è rne  pa ra -

mè t re  es t  i n t rodu i t :  I ' amor t i ssemen t  du  phonon  LO Y t rg ,  Qu i  peu t  ê t re  d i f -

f é ren t  de  y fo .  yLO 
" t  

yTO son t  a lo rs  cons idé rés  comme les  va leu rs  l im i t es

d 'une  fonc t i on  f  ( r , r )  va r i an t  avec  l a  f r équence  se lon  1 ' équa t j . on  4 .19 .  Ce t te

va r j - a t i on  impose  ta  cond j - t ' on  y1O >  yTO qu i ,  l o r squ 'e f l e  n ' es t  pas  respec -

tée  nécess j - t e  I ' u t i l i sa t i . on  d ' une  fonc t l on  V19  (u r )  pa r t i cu l i è re .

R a m a n n r  r e

t * r "  O* re r  à  I , imposs ib i l i t é  de  t ra i t e r  co r rec temen t  I e  spec t re  de  ré f l ex ion

Ces  composés  ABO,  à  I ' a i de  du  modè le  à  t r o i s  pa ramè t res ,  un  modè le  basé  su r

le couplage de modes fut  proposé à Ia p lace du modè]e à 4 paramètres,  Pâr

Ba rke r  e t  Hop f i e l d  (1964 ) .  Dans  l e  cad re  de  ce  fo rma l i sme ,  au  l i eu  de  deux

fonc t i ons  réponse  découp lées  pou r  deux  modes  1  e t  2  :

4n z i 4T t  z i
. 1  ( o r )  = . -  ( o )  =

ê
t ' 1  - u r 2 +  i o  y ,

où  z .  eL  z^  son t  des  cha rges  e f f ec t i ves  '
L 1

on  u t i l i se  une  fonc t i on  d ié Iec t r i que  où  Ie

cons idé ré  :

( 4 .  3 1  )

^ ' z - u 2 + ' : . a \ ,

couplage des deux modes est

4 n  1  +  i  4 l l z ,  z r ^  t r r l l  r ' Z  -  o 2 +  i ^  ( t 2 *  t t Z ) ]
( 4 .  j 2 )

e ( o  )

, i  -  1 2 +  i r , r  ( y 1  t t z )  * r \ ' z  / l ^ ' z - u 2 +  i  u r ( r 2  *  ' r r ) l

où Ie terme de couplage entre les phonons 1 et  2 , \  t . rconst i tue 
un

paramètre supplémentai - re pour  chaque pai re de modes couplés.

On  a  a ins i  7  pa ramè t res  pou r  deux  modes .

Nous  ve r rons  p lus  J -o in  que  ce  modè fe  à  modes  coup lés  n res t  pas  nécessa i re

e t  que  ce  coup lage  es t  pa r fo i s  a r t i f i c i e l  e t  i n j us t i f i é '
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c.z. Pe:elq!i9!_gg:_rÉ:gl!e!:.

A présent ,  nous présentons l -es résuf tats  que nous avons successi -

vement  obtenus dans les d i f férentes ohases.

a )  Phase  cub j_que .

Dans cet te phase,  J-a réf lect i .v i té  ne dépend pas de Ia polar isat ion

du rayonnement in f rarouge puisque les t ro i .s  axes de type <1OO> sont  équiva-

l en t s .  Seu l s  l es  3  modes  op t i ques  de  symé t r i .  F1 r ,  peuven t  ê t re  é tud iés ,  l e

mode  F ru  é tan t  i nac t i f .  L ' échan t i l l - on  u t i l i sé  pou r  ce t t e  expé r i ence  p rove -

nan t  de  1a  découpe  d 'un  p lus  g ros  c r i s taL ,  un  recu i t  à  t r ès  hau te  t empéra -

ture fut  opéré af in  de régénérer  la  sur face a1térée par  le  pol issage ef fec-

t u é .

Le  spec t re  de  ré fLec t i v i t é  f u t  mesu ré  à  7LO K  p rès  de  l a  t r ans i t i on

cub lque -quad ra t i que  (7OI  K )  e t  pas  t rop  l o i n  du  po in t  de  fus j -on  du  c r i s ta l ,  à

1 f80  K .  I f  eu t  é té  i n té ressan t  de  s ' app roche r  davan tage  de  ces  deux  po in t s

l im j - t e .  Ma lheu reusemen t ,  en  ra i son  de  l - ' impo r tan t  g rad ien t  t he rm ique  ex i s -

t an t  au tou r  de  l - ' échan t i I l on ,  I e  r i sque  de  dég rada t i on  de  I ' échan t i l l on  é ta i t

l - n n n  c n a n âu r  v y  é r  
q . r v .

Des  mesu res  i n te rméd ia i res  on t  é té  e f f ec tuées  à  73O,  8O5 ,  910  e t  1035  K .  Le

spec t re  de  ré f l ex ion  ob tenu  en  phase  cub ique  e t  r epo r té  su r  l a  f i gu re  4 .31

compor te  t r o i s  l a rges  bandes .  En  ce l -a  i I  appa ra î t  t r ès  semb lab le  à  ce lu i -

t rouvé pour d 'autres composés perovski tes ABO, dans La phase cubique :  BaTi

o ,  ( L u s o i n  e t  a l  1 9 8 0 ) ,  S r T i o a  ( S e r v o i n  e t  a r  1 9 8 o b )  N a N b o ,  ( G e r v a i s  e t

a l -  1 9 8 2 )  K T a .  _ N b  0 ^  ( R y t z  e t  a l _  1 9 8 3 ) .
I - X X J

On remarque que fe n iveau de réf lex ion basse f réquence est  ext rême-

men t  p la t  de  t e f l e  so r te  que  Ie  po in t  d ' i n f l ex ion  ca rac té r i s t i que  de  Ia  p re -

m iè re  résonance  co r respondan t  au  phonon  T0  1  n ' es t  pas  obse rvé .  Cec i  cons t i -

t ue  une  i nd i ca t i on  de  I ' impo r tan t  amor t i ssemen t  du  mode  F r ,  (T01 ) .  D 'au t re

pa r t ,  l - ' acc ro i . ssemen t  con t i nu  du  n i veau  de  ré f l ex ion  basse  f réquence  l o r sque

Ia température d iminue prouve la décro issance de la f réquence du phonon TO1-.

La  va leu r  de  ce l - l e - c i  peu t  en  e f f e t  ê t re  es t imée  à  pa r t i r  du  n i veau  basse

fréquence Rr. ,  par  I 'expression suivante :

o  ( T 0 1 )  = o  = / - e
S æ

L - ' r% 
5

1 + /$  
: l t  

nro j

n roj ( 4 . 3 3 )
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Cette re lat ion est  une conséquence d i recte de La re lat ion de Lyddane-Sachs-

Te l - I e r  ( équa t i on  2 .La6 )e t  de  1 ' équa t i on  4 .3 ' .  Ce  n 'es t  qu 'une  app rox ima t i on

ca r  l - e  n i veau  Ro ,  b ien  que  pa r fa i t emen t  dé te rm iné  ne  I ' es t  qu ,à  l o  
" * -1  

( l i -

mi te in fér ieure du spectre)  et  non pas à o cm-1.  on suppose donc a ins i  que

l -e n iveau reste p lat  entre l -O et  O cr-1.  On s 'aperçoi t  néanmoins avec cet te

re lat ion que s i  e-et  les autres f réquences sont  prat iquement  indépendantes

de Ia tenpérature,  1 'augmentat ion du n iveau RO impl ique une d iminut ion de

la f réquence du mode TOI- ,  donc son amol l issement  avec l -a température.  L ' ind ice

s  se  ré fè re  au  ca rac tè re  mou  ( so f t )  de  ce  mode .

L 'analyse de Kramers-Kronig de ces mesures fourn i t  Ia  s t ructure

des modes To et  Lo respect ivement  à I 'a ide des fonct ions e"  (  r , l )  e t

r l t '  ( . )  La  va r i a t i on  de  e "  ( r r )  avec  1a  tempéra tu re ,  r epo r tée  su r  l a

f i -gure 4.32 const i tue une preuve supplémentai re de I 'amol l issement  du mode

TO1. En ef fet ,  la  f réquence correspondant  au maximum du p ic  le  p lus bas d i -

minue net tement  avec l -a température ;  Ia  for te ln tensi té et  la  d issymétr ie

de  ce  p i c  son t  remarquab les .  De  p rus ,  i r  es t  à  no te r  qu 'en  ra i son  de  I ' im -

por tant  amort issement  du mode TO1, la  f réquence de résonance de ce p ic  ne

co r respond  pas  avec  l - a  vé r i t ab te  f r équence  l bo r  d "  ce  mode ,  t e r l e  que  I ' on

peu t  l a  dé te rm ine r  à  I ' a j - de  de  Ia  mé thode  d 'a jus temen t .  L ' ana l yse  de  K ramers -

K ron ig  ne  peu t  donc  fou rn i r  qu 'une  i nd i ca t i on  qua l i t a t i ve  de  I ' amo l l i s semen t

du mode T01 dans KNbO3. Enf in,  on peut  remarquer également  sur  Ia f igure

4 .32 ,  l e  ne t  acc ro i ssemen t  de  l - a  f o r ce  d ' osc i l l a teu r  du  mode  TO1  Io rsque  Ia

température d imi-nue,  Iequel  est  ref lé té par  Ia dépendance de I 'a i re du pre-

m i e r  p i c  d e  e "  ( r , r )  ( é q u a t i o n  4 . 2 6 ) .

b )  Phase  quad ra t i que .

Les mesures en phase Q ont  nécessi té une préparat ion par t icu l ière

de  1 'échan t i l l on  a f i n  de  l - e  rend re  monodoma ine  ( chap i t r e  r r r ,  S  D .3 ) .  Les

spectres ont  été déterminés à par t i r  de l -a réf lex ion sur  une sur face (  10 x

l -O  mm2)  con tenan t  l - ' axe  fe r roé lec t r i que  z .  La  ] um iè re  f u t  po la r i sée  su i van t

l - ' axe  z  ou  I ' axe  pe rpend i cu l -a i re  x  ( y )  a f i n  de  dé tec te r  respec t i vemen t  l - es

phonons de syrnétr j -e A.  et  E.  Les mesures ont  été ef fectuées à 5 l -5,  585 et  69O

La f igure 4.33 montre Ie spectre de réf lex ion obtenu à 585 K pour

1es deux polar isat ions.  Les deux spectres apparaissent  net tement  d j - f férents
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FIGURE 4 .32  :  Evo luE ion  en  fonc t i on  de  l a  t empéra tu re  de  l a  pa r t i e  imag ina i re  de

è

l a  f onc t i on  d ié lec t r i que  e  (o )  dédu i t e  d ' une  ana l yse  de

mesures  à  3O0 ,  380  e t  44O K  on t  é té  e f f ec tuées  dans  l a

l es  au t . res  dans  l a  phase  cub ique .  La  f l èche  i nd ique  l a

n  ( T O 1 )  o b t e n u e  à  p a r t i r  d e  l a  p r o c é d u r e  d ' a j u s t e m e n t .

Kramers-Kron ig .  Les

phase orËhorhombique,
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300 s00 roo
Nombred 'onde (cm{)

spectre de réf lex ion in f rarouge mesuré à 5g5 K dans 1a phase

qued ra t i que  pou r  l es  deux  po la r i sa t i ons  poss ib les  de  l a  l u_

m iè re .  La  d i f f é rence  dans  fa  s t ruc tu re  des  modes  To  en t re  I es

symé t r i es  A ,  e t  E  es t  c l a i r emen t  i nd iquée  pa r  l es  cou rbes  Im  (  e

on peut  noter  I 'excer l -ent  accord obtenu entre les val_eurs ex-
pé r imen ta les  ( symbo l i sées  pa r  des  ce rc les )  e t  l es  va reu rs  dé -

d u i t e s  d ' u n  a j u s t e m e n t  à  I r a i d e  d e  I ' é q u a t i o n  4 . 3 5 .

uJ
F

à

o
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j usqu 'à  env i ron  4OO cm- ' .  En  pa r t i cu l i e r  I e  n i veau  de  ré f l ex ion  RO es t  éga l

à  o .4o  pou r  I e  spec t re  A ,  ma is  à  0 .82  pou r  l e  spec t re  E .  L ' impo r tan te  d i f -

férence du n iveau RO entre les spectres E et  A,  prov ient  du fa i t  que pour

la polar isat ion z,  on mesure la  composante dure (haute f réquence) du mode

TO1.  Le  mode  TO1  qu i  es t  l - e  mode  don t  l a  f o r ce  d ' osc i l l a teu r  es t  1a  p lus

grande,  correspond pour la  symétr ie  Ar ,  non p lus au l -er  mode,  mais au 2ème

mode en f réquence.  Cet te preuve de son durc issement  peut  êt re a isément  obser-

vée  à  pa r t i r  des  a l res  re la t i ves  des  d i f f é ren ts  p i cs  de  Ia  f onc t i on  e ' r  ( o )

( f i gu re  4 .33 ) .  Le  con t ras te  es t  f r appan t  en t re  I es  f onc t i ons  e ' r  ( u r )  r epo r -

tées pour Ies deux symétr i -es.

Cet te net te d l f férence entre les spectres mesurés pour les deux symétr ies à

considérer  dans la  phase quadrat ique prouve a poster ior i  la  qual i té  monodo-

ma ine  de  1 'échan t i . l l on  u t i l i sé  e t  I ' e f f i cac i t é  de  Ia  mé thode  o r i g i na le  em-

p l o y é e .

En  p lus  de  Ia  d i f f é rence rdans  l a  pa r t i e  basse  f réquence ,  l e  spec t re

A ,  p résen te  un  p i c  p rès  de  190  c r - ' " r . ,  l i eu  d run  m in imum à  Ia  même f réquence

pour le  spectre E (et  les spectres cubiq*e Fl_u et  or thorhombiQue Br) .  La f i -

gu re  4 .34  qu i  r ep résen te  l a  pa r t i e  rée1 le  e '  ( t r )  de  l a  f onc t i on  d ié Iec t r i que

pour chacune des polar isat ions,  permet de comprendre cet te d i f férence entre

les  spec t res .  On  a  vu  aupa ravan t  (S  C .1 /d )  que  l es  phonons  TO co r responden t

aux  zé ros  de  e '  ( r )  I o r squ 'on  passe  d 'une  va leu r  pos i . t i ve  à  une  va leu r  néga -

t ive,  et  Ia  s i tuat ion inverse pour Ies phonons L0 ;  on peut  donc s i tuer  ap-

p rox ima t i vemen t  l es  f r équences  respec t i ves  des  phonons  T01 ,  LO l ,  T02 ,  LOz '

La f réquence LO2 serai t  donc in fér ieure à la  f réquence T02 dans le spectre E '

Cet te s i tuat ion est  contra i re au fa i t  que le champ macroscopique apporte une

con t r i bu t i on  supp lémen ta i re  à  l a  composan te  LO d 'un  mode .  La  s i t ua t i on  es t

normal-e par  contre dans Ie spectre Ar .  En fa i t ,  j - l  faut  teni r  compte du fa i t

que  dans  l e  spec t re  E  l e  mode  no  2  peu  po la i re  n ' es t  qu 'un  "pe t i t  acc iden t r l

dans  Ia  l a rge  bande  de  ré f l ex ion  (O  <  o  <42O. t - t )  co r respondan t  au  mode

t r è s  p o l a i r e  n o l .  P a r  s u i t e ,  o n  n e  p e u t  u t i l i s e r  I ' é q u a t i o n  4 ' 2 6  q u i  n e  s ' a p -

p l i que  qu 'à  un  seu f  mode .  on  a  b ien  o  (L02 )  >  o  (T02 )  ma is  on  ne  peu t  p lus

considérer  que Ia f réquence LO correspond au zéro de er  ( ' )  lorsqu'on passe

d 'une  va leu r  néga t i ve  à  une  va leu r  pos i t i ve  
_1

Cet te anomal ie d iéIectr ique expl ique Ie min i rnum 1. , rès de l -9O cm 
-  

dans le

spectre de réf lex ion,  à Ia fo is  pour  les modes cubiQues Fr . r ,  quadrat iques E

et  or thorhombiques B,  mais aussi  Ie  second minimum observé près de 29O cm- '

d a n s  l e  s p e c t r e  E  d e  l a  p h a s e  Q  ( f i g u r e s 4 ' 3 1  e t  4 ' 3 3 ) '



FIGURE 4 .34  :  pa r t i e  rée l l e
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Ce t ype  d 'anoma l i - e  n ' es t , b i en  en tendu ,pas  pa r t i cu l i e r  à  KNb03  ;

i l  apparaî t  dans un spectre chaque fo is  qu 'un mode se s i tue à une f réquence

intermédia i re des f réquences TO et  LO d 'un mode t rès pola i re.  I l  a  été expl i -

qué en déta i ls  par  Gervais ( l -977)  qui  par  contre en conclut  que A (T0)  >

o  (Lo ) .

Cette s i tuat ion n 'apparaî t  pas dans le  spectre A,  guadrat ique

pour lequel-  l -a  grande force d 'osc i l la teur  S,  correspond au 2ème mode en f ré-

q u e n c e  0  ( T 0 2 )  <  O ( T O 1 )  e t  n o n  a u  p r e m i e r .

A présent ,  s i -  on compare }es spectres de la  phase Q avec ceux ob-

tenus  pou r  I a  phase  C ,  on  s ' ape rço i t  que  Ie  spec t re  E  es t  semb lab fe  au  spec -

t r e  c u b i q u e  ( f i g u r e  4 . 3 1 ) .

Ce fa i t  nrest  pas tout  à fa i t  surprenant  puisque les phonons Fr '  e t

Ies phonons E sont  poJ-ar isés selon une même di rect ion,  gui  est  conservée lors

de  l a  t r ans i t i on  Q /C  :  I  fOO ]  
" "  

[ 01O ] .  Tou te fo i s ,  i l  f au t  no te r  une  l égè re

di f férence dans Ia seconde bande de réf lex ion où un pet i t  min imum apparaî t

dans  l - e  spec t re  E  c ie  I a  phase  Q  ( f i gu re  4 .33 ) .  Ce  m in imum rend  compte  d ' un

mode  supp lémen ta i re  :  i f  co r respond  à  l - ' ac t i va t i on  dans  Ia  phase  Q  du  pho -

non  F  o r l i  as t .  non  po la i re  dans  Ia  phase  C .  En f i n ,  i 1  es t  à  no te r  que  Ie  n i -

veau de réf lex j -on basse f réquence du spectre E à 585 K est  moins éIevé mai-s

en cencordance avec les spectres repor tés en phase cubique.

c )  Phase  o r tho rhomb ique .

Dans  l - a  phase  O ,  l ' échan t i l - l on  u t i l - i sé  f u t  p répa ré  à  pa r t i r  de  I a

phase haute température,  en Iu i  appl iquant  un gradient  thermique à chacune

des  t rans i t i ons  C -Q  e t  Q -O ( chap i t r e  I I I ,  S  D .3 )  ;  un  échan t i l f on  monodoma ine

à 95 % fut  a ins i  obtenu à température ambiante.  Le cr is ta l  fu t  ensui te coupé

selon les faces or thorhombiques,  tournées de 45o par  rapport  aux faces na-

tu re l l - es  cub iques  ( chap i t r e  I f f ,  $  A )  pu i s  po l i  avec  so in .

SeuI  le  spectre B,  obtenu pour une polar isat ion de Ia lumière Ie

Iong  de  I ' axe  b '  ( b )  a  pu  ê t re  mesu ré .  Pou r  l es  au t res  po la r i sa t i ons  à  con -

s idé re r ,  c ' es t -à -d i re  ce l l es  l e  l ong  des  axes  c '  e t  a t ,  Qu i  ccmesponden t

respect ivement  aux phonons A,  et  Br ,  les spectres détectés sont  apparus er-

r . onés  ca r  peu  sens ib les  à  l a  d i rec t i on  de  po la r i sa t i on .  En  fa i t ,  ces  spec -
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t res sont  dominés par  fe haut  n iveau de réf lex ion des modes B^ à basse f ré-

Ce résul tat  est  cer ta inement  provoqué par  des désor ientat ions locales de

domaines près des sur faces étudiées,  eui  ont  été causées par  les opérat ions

ce  coupe  e t  de  po l i ssage  de  l ' échan t i l - I on .  La  techn ique  du  recu i t  u t i l e

pour régénérer  les sur faces af térées,  ne pouvai t  ê t re employée dans ce cas.

Le fa i t  que seul  le  spectre correspondant  à 1a polar isat ion suivant  un axe

cubique a i tété correctement  mesuré,  conf i rme cet te in terprétat ion.

Les mesures du spectre or thorhombique B,  ont  été ef fectuées à 30O'

380 et  44O K et  sont  repor tées s, - ) , r  la  f igure 4.35.  La t ransi t ion vers Ia

phase Q n 'a pas été approchée en ra ison du gradient  thermique dans Le four

déjà évoqué p lus haut .  A température ambiante,  notre spectre est  en bon

acco rd  avec  ce lu i  ob tenu  an té r i eu remen t  pa r  Boz in i - s  e t  Hu r re l l  ( 1976 ) .  De

plus,  son comportement  en température paraî t  en par fa i te  cont inui té avec l -e

spec t re  cub ique  t l r . ,  
" t  

I e  spec t re  quad ra t i que  E  ( f i gu res4 .31  e t  4 .33 ) .  A ins i

son n iveau de réfLexion basse f réquence cont inue à augmenter  lorsque Ia tem-

pérature d imj .nue ;  la  f réquence du phonon T0l-  cont inue par  conséquent  à dé-

croî t re.  D'autre par t ,  Ie  changement de pente à fa ib le f réquence en fonct ion

de  l - a  t empéra tu re  es t  i nd i ca t i - f  de  I ' évo fu t i on  de  I ' amor t i ssemen t  de  ce  mode

T01-.  Ains i  tandis que Ie n iveau à basse f réquence est  p lat  ou mêrne de pente

pos i t i ve  à  73O K  e t  dans  l a  phase  Q ,  i l  p résen te  une  pen te  néga t i ve  l a i ssan t

appa ra î t re  un  po in t  d ' i n f l ex ion  pou r  l es  t empéra tu res  3OO e t  1180  K .  Ce l -a

const i tue une indicat ion d 'un amort issement  moindre du phonon T0l  pour  les

températures extrêmes étudiées.  Les autres ccmportements en température déjà

constatés dans l -a phase C se pro longent  non seulement  en phase Q mais aussi

en  phase  O ,  comme s i  l es  t r ans i t i ons  success i ves  n ' ava ien t  aucun  e f f e t  I e

l ong  de  l a  d i rec t i on  cub ique  I  O tO  ]  qu i  es t  conse rvée  ( f i gu re  4 .32 ) .

En f i n  l a  f i gu re  4 .36  rep résen te  pou r  3O0  K  Ie  spec t re  R  (u r )  e t  l es  f onc t i ons

€ '  ( r ) , . "  ( o ) ,  t "  ( o )  q u i  p e r m e t t e n t  d a n s  u n e  b o n n e  a p p r o x i m a t i o n  d e  d é d u i r e

les  ca rac té r i s t i ques  des  modes  de  v ib ra t i on  B ,  excep té  pou r  I e  phonon  B^  (TO1) .

Pou r  ce l -u i - c i  des  ca l cu l s  s ' avè ren t  nécessa i res .

C .3 .  Ana l yse  des  résu l t a t s  i n f ra rouges .

Une  dé te rm ina t i on  p réc i se

v ib ra t i on  ( f r équence ,  amor t i ssemen t ,

des d i f férents paramètres des modes de

fo rce  d ' osc i l La teu r )  a  é té  e f f ec tuée  pa r
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Spectre de réf lex ion mesuré à 3OO K

e t  I m  ( I /  e )  d é d u i t e s  d e  I ' a n a l y s e

t ra i t s  en  po in t i l l - és  i nd iquen t  l es
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ajustement  d 'un spectre théor ique sur  le  spectre expér imenta l  mesuré pour

chaque température,  dans les d iverses phases.  Les valeurs des paramètres ob-

tenues par  I 'analyse de Kramers-Kronig vue précédemment,  ont  serv i  de valeurs

in i t i a l es  p :u r  I  I  a j us temen t .

Af in  de calculer  Ie  spectre théor ique,  on a ut i l isé Ia forme quan-

t i que  de  Ia  f onc t i on  d ié lec t r i que ,  donnée  pa r  1 ' équa t i on  4 .2O e t  non  pas  Ia

forme c lass ique (équat ion 4.13)  car  fe spectre présente de larges bandes de

réf lex ion.  Dans ce modèIe de e ( r r r ) ,  on a <. iuatre paramètres à a juster  perr  mo-

de  j  de  v i b ra t i on  :  I es  f r équencesn (TO j )  e t  O (1O.11  e t  l es  amor t i ssemen ts

v ( T O j )  e t  y ( L O j ) .  L a  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  o p t i q u e  e ( - )  u t i -

I isét :  dans ces cal -culs  est  ce l l -e qui  est  dédui te de mesures d ' ind ice de ré-

f ract ion e (  - )  = n t  (Wiesendanger 1-970).

Ce modèIe fourn i t  des résul tats  sat is fa isants pour  Ia phase or tho-

rho rnb ique ,  a i -ns i  qu 'on  peu t  l e  cons ta te r  su r  l a  f i gu re  4 .37 .  La  va l i d i t é  de

ce modèIe peut  êt re < iémontrée par  Ie t r 'ès bon accord qui  ex is te entre les

fonc t i ons  e '  ( u , ) ,  e "  ( r r l )  e t  n "  (u l )  dédu i t es  de  I ' expé r i ence  d i - rec temen t  pa r

analyse de Kramers-Kronig et  leurs homologues déterminées théor iquement  à

par t i r  du modèle de fonct ion d i .é lect r ique dans leqtre l  on a in jecté les para-

mè t res  a jus tab les  ob tenus .  La  f i gu re  4 .37  p résen te  un  exemp le  d ' un  te l  ac -

co rd .  En  pa r t i cu l i e r ,  on  s ' ape rço i t  que  1 - ' on  re t rouve  l es  p ro f i l s  de  ra ies

t rès d issymétr iques de I 'expér ience sans avoi r  fa i t  appel  dans notre modèle

de e (  r r r )  à  un quelconque couplage entre modes.

L ' i nsu f f i sance  de  Ia  t héo r i e  des  moc les  coup lés  (équa t i ons  4 .31  e t  4 .32 )  es t

mise par t icu l ièrement  en év idence s i  on compare nos résul tats  à ceux repor-

t és  pa r  Boz in i s  e t  Hu r re l f  ( 1976 )  qu i  ava ien t  u t i l i sé  un  te l  modè le  pou r

a jus te r  l eu rs  spec t res .  Tou t  d ' abo rd ,  ce  modè le  ne  fou rn i t  qu 'un  acco rd  mé-

diocre entre spectres expér imenta l  et  ca lculé ;  I 'a justement  est  même com-

plè iernent  j -ncomect  pour  les deux premières bandes de réf lex ion.  D'autre par t ,

Ies valeurs t rouvées pour les paramètres de couplage ut i l isés (c f  équat ion

4 .32 )  r t | =  27  !  I  
" t  

y13  =  27 !  3  son t  de  I ' o rd re  de  g randeu rs  des  f réquen -

ces quasi -harmoniques du phonon mou B,  (T01).  Ce résul tat  rend d iscutable

I 'approximat ion de fa ibte per turbat ion qui  est  à la  base du formal isme des

modes  coup lés  u t i l i sé .

Nos résul tats  de calcul  pour  les phonons B,  de la  phase or thorhom-

bique sont  en bonne concordance avec ceux que nous avons obtenus par  d i f fu-

s i .on Raman mais aussj -  avec ceux repor tés par  a i l leurs (Bozin is  et  Hurre l l  L976'
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Quit tet  et  a i  1981).  Cet  accord entre nos résul tats  in f rarouges et  les me-

sures Raman reportées dans Ia l i t térature,  en par t icu l ier  pour  le  phonon

basse f réquence 82 (TO1),  prouve indi rectement  que nos mesures ref lè tent

b ien les propr iétés du volume du cr is ta l  e t  ne sont  pas per turbées par  des

problèmes de sur face (du moins s i  on considère les faces non coupées) .  Com-

me I ' acco rd  es t  ob tenu  à  3OO K  dans  l e  cas  où  l e  n i veau  de  ré f f ex ion  es t  l e

pLus  é Ievé ,  donc  I ' abso rp t i on  I a  p lus  f a i b le ,  no t re  a f f i - rma t i on  es t  auss i

valable pour  les températures p lus é levées.

Le fa i t  d 'é tudier  par  in f rarouge des sur faces

aux  vé r i t ab les  p rop r i é tés  du  vo lume  es t  d ' une

t i cu l i e r  dans  l - e  cas  d ' un  n i veau  de  ré f l ex ion

A ins j -  à  t i t r e  d ' exemp le ,  à  71O K  l a  p ro fondeu r

ca l cu lée  à  pa r t i r  du  coe f f i c i en t  d ' abso rp t i on ,
- 1

1 0  c m  
- .

non  a f t é rées  a f i n  d ' accède r

importance capi ta le,  en par-

é levé ,  donc  d 'un  mode  mou .

de pénétrat ion du rayonnement,

est  de 13 p m à ta f réquence

Les résul tats  c :btenus dans les phases C et  Q avec Ie modèle de e ( r r r  )

décr i t  par  I 'équat i -on 4.20 sont  moj-ns sat is fa isants que dans la  phase 0.  0n

peu t  t ou te fo i s  réa l i se r  un  me i l l eu r  acco rd  en t re  l e  spec t re  expé r imen ta f , e t

Ie spectre calculé avec un modèIe quelque peu d i f férent  qui  t ienne compte du

for t  amort j -ssement  du phonon T01-,  ref lé té par  Ie n iveau p lat  du n iveau de

ré f l ex lon  à  basse  f réquence .  Dans  Ie  nouveau  modè Ie  u t i l i sé ,  on  suppose  que

l- 'amort issement  v(T01) est  une fonct ion var iant  for tement  avec Ia f réquence.

Dans Ie modèle précédent ,  y(TO1) éta i t  considéré cornme presque constant  au

v o i s i n a g e  d e  o  ( T O 1 ) .

La  nouve l l e  f onc t i on  d ié lec t r i que  s ' éc r i t  :

e ( o r )  =  e ( - )
o 2  ( L o 1 )  -  r t +  i  r r r  y ( L 0 1 ) fl

J f f

o ' z ( L o j )  - r ' +  i s r  y ( L o j )

e 2  ( T O 1 )  -  r ' +  i  u r  . r ( o r  ) o ' z ( T o j )  - . ' +  i r r r  y ( T O j )

( 4 .3s )

La  fonc t i on  r (  r r r )  u t i l i sée  es t  r epo r tée  su r  I a  f i gu re  4 .38 .  L ' amor t i ssemen t

v ( T O 1 )  e s t  d é f i n i  s i m p l e m e n t  c o m m e  l - a  v a l e u r  d e  c e t t e  f o n c t i o n  p o u r o = O  ( T O 1 ) .

Les  résu l t a t s  ob tenus  à  I ' a i de  de  ce  modè le  (équa t i on  4 .35 )  son t  en  bon  ac -

cord avec 1<'s  résuLtats expér imentaux.  L 'apport  de ce modèIe comparé à la

fo rme  p récéden te  (équa t j . on  4 .20 )  es t  m is  pa r t i cu l i è remen t  en  év idence  su r  I a

f igure 4.39 où sont  repor tées à Ia fo is  les valeurs expér imenta les et  les

valeurs dédui tes des deux modèles successivement  employés.

D 'au t re  pa r t ,  i 1  es t  nécessa i re  de  no te r  qu 'a : cune  i n te r fé rence  s ign i f i ca t i ve
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n ' i n te rv ien t  en t re  l es  deux  modes  basse  f réquence  T01  e t  TO2 ,  e t  cec i  même

à  l a  t empéra tu re  l a  p lus .hau te  (11 -80  K )  pou r  l aque l l e  I e  mode  TO1  a  Ia  f r . é -

quence J-a p lus é- l -evée.  I I  est  donc tcut  à fa i t  just i f ié  de négl iger  le  cou-

plage entre phonons dans l - 'analyse des résul tats ,  et  ce quel le  que soi t  la

phase .  En  conc lus jon ,  comme pou r  BaT i -O ,  (Se rvo in  e t  a I  1980d  on  peu t  donc

ajuster  de façon sat is fa isante de larges bandes de réf lex ion de KNbO3 et

reproduire des prof i ls  de naies d issymétr iques avec Ie modèIe de e ( to )  donné

pa r  I ' équa t i on  4 .?O,  ou  sous  une  fo rme  d i f f é ren te  pa r  I ' équa t i on  4 .35 ,  sans

r .nvoquer aucun couplage entre modes.

300 soo
FREOUENCE (cm{ )

FIGURE 4 .38  :  Fonc t i on  v (o r  )  u t i l i sée  dans  l a  p rocèdu re  d ' a j us temen t  des

spectres cubiques et  quadrat iques à I 'a ide du modèIe de la

fonc t i on  d ié Iec t r i que  déc r i t  pa r  1 ' équa t i on  4 .35 .
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i iC ' : n :  )+ .39  :  Spec t re  de  ré f l - ex ion  e t  f onc t i ons  e "  (o )  e t  n "  ( c , r . 1  )  pou r  710  K '  Les  va l -eu rs

expé r i nen ta tes  ( t r a i t s  con t i nus )  son t  comparées  aux  va leu rs  dédu i t es  du  modè le  d -onné

p a r  l r é q u a t i o n  l r . 2 0  ( c e r c l e s  b l - a n c s )  e t  à  c e l l - e s  o b t e n u e s  à  p a r t i r  d e  I ' é q u a t i o n  \ ' 3 5

(  c e r c i e s  p l e i n s  )  .

T=71O r
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D. COMPARAISON ET ANALYSE DES RESULTATS SPECTROSCOPIOUES.

Nous analysons ic i  les d ivers résul - tats  obtenus par  les t ro is  tech-

niques de spectroscopie des modes de v ibrat ion.  On peut  a ins i  donner une

descnipt ion de la  dépendance en température et  dans les d i f férentes phases,

des f réquences de tous l -es modes au centre de zone.  Nous présentons aussi

l - ' évo lu t i - on  de  l eu r  amor t i ssemen t  e t  de  Ieu r  f o r ce  d ' osc i l l a teu r .  En f i n ,

en regroupant  toutes les mesures d isponib les,  nous d i -scutons du comporte-

ment  des d i f férents modes de v ibrat ion en fonct ion de feur  veci .eur  d 'onde et

de  l eu r  vec teu r  de  po la r i sa t i on  dans  tou tes  l es  phases .

D .1 .  F réquences  des  modes  de  v ib ra t i on  au  cen t re  de  zone .

a )  Compara i son  des  résu l - t a t s  ob tenus  pa r  l es  d i f f é ren tes  t echn iques .

Dans  Ia  phase  cub ique ,  nos  résu l t a t s  dédu i t s  de  mesu res  de  ré f l ec -

t iv i té  in f rarouge ne peuvent  mal-heureusement  êt re confrontés à d 'autres expé-

r iences.  Par  contre,  dans Ia phase quadrat ique,  nous pouvons comparer  entre

el les nos propres mesures in f rarouges,  Raman et  neutroniques.  On obt ient  un

accord re lat ivement  bon entre toutes ces valeurs s i  on t ient  compte des ré-

serves expr imées p lus haut  concernant  l -a  déterminat ion précise des f réquences

à  l . ' a i de  des  techn iques  de  d i f f us ion  neu t ron ique  e t  Raman .  A ins i  I a  f r équen -

nc  r t r r  nhannn  F  rTO l )  dédu i t e  des  mesu res  neu t ron ique  (gO cm- -  à  573  K )  es tv r r v r r v r r  !  \  r v !  /  u ç u q r  u s  u g è

proche  de  ce l - l - e  t r ouvée  pa r  r "é f l ec t i v i t é  (78  cm- 'à  585  K )  ;  ma is  I a  p réc i -

s i -on pour cet te dern ière valeur  est  de l -o in mei l l -eure que pour J-a première.

D rau t re  pa r t ,  Ja  f r équence  du  phonon  E  (TO2)  es t  dé tec tée  à  193 ,  19O e t  199
- 1

cm 
- .  

L ' appo r t  spéc i f i - que  des  mesu res  de  ré f l - ec t i v i t é  i n f ra rouge  es t  pa r t i -

cu l i è remen t  v i s i b l e  en  ce  qu i  conce rne  l es  composan tes  A ,  e t  E  du  mode  T03

pou r  l esque l - l es  e l l . es  on t  pe rm is  de  Leve r  une  amb igu i t é  dans  I ' i n te rp ré ta t i on

du spectre Raman causée par  la  présence d 'une d i f fus lon in tense du second or-

C re  dans  l e  doma ine  de  f réquences  de  ces  ra ies  (5OO< 6  (  OOO cm- l ) .  Les  f r é -

quences  des  phonons  A ,  e t  E  (T03 )  on t  pu  ê t re  c l a i r emen t  dé te rm inées  su r

1 e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  ( f i g u r e  4 . 3 3 ) .

Néanmo j -ns ,  pou r  ce  qu i  impJ - i que  d 'au t res  aspec ts  que  l a  seu le  dé te rm ina t i on

des  ca rac té r i s t i - ques  des  ra ies  du  p rem ie r  o rd re ,  I a  d i f f us ion  Raman  appo r te

des rensei -gnements complémentai res quant  à la  dynamique de I {NbO3 ,  qui  sont

absents dans les mesures in f rarouses.  I l  en est  a i r ,s i  de l -a for te d i f fus ion
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du  2ème o rd re  (en  pa r t i cu l i e r  dans  l a  phase  cub ique ) ,  de  I ' ex i s tence  d rune

ra ie  cen t ra le ,  e t  de  J -a  pe rs i s tence  d 'une  ra ie  i n te rd i t e  (1e r  o rd re )  dans

1a  phase  cub ique .

I l -  s rag i t  donc  de  cons idé re r  c - -mme essen t i e f l - emen t  comp lémen ta i res  l es  ré -

su l t a t s  dédu i t s  des  t ro i s  t echn iques  spec t roscop iques  u t i t i sées .

En ce qui  concerne la phase or thorhombique,  nous avons déjà s igna-

Ié  I  '  acco rd  qu i  ex i s te  pou r  l es  modes  B^  en t re  l - es  va leu rs  dédu i t es  de  nos

mesures Raman ou inf rarouges,  et  ceI Ies repor tées dans la  l i t térature.

D 'au t re  pa r t ,  i l  es t  i n té ressan t  de  compare r  l e  p ro f i l  des  ra ies

données  à  l a  f . : i s  pa r  l a  d i f f us ion  Raman  e t  pa r  l - es  f onc t j - on  e "  ( r r l )  e t  n "  ( r )

t i r ées  des  mesu res  de  ré f l - ec t i v j - t é  i n f ra rouge .  La  s im i l i t udc . ' de  l a  f o rme  des

raies entre l -es deux techniques est  remarquabJ-e pour les modes 82 (TO) dans

la  phase  O  ( f i gu re  4 .4O) .  Ce  t ype  de  ccmpara i son  es t  u t i l e  pou r  ccn f i rmer

en  nân i -  i n r r l  i  pn  i e  r : a ra r : t è re  A  {TO1  )  de  Ia  ra ie  Raman  à  285  cm-1  qu i  es t\

obse rvée  en  phase  Q  e t  qu i  pe rs i s te  de  man j -è re  i na t t endue  en  phase  C  ( c f  f i -

gu res  4 .22  e t  4 .34 ) .  0n  vo i t  a r - i ss i  c l a i r emen t  su r  l es  f onc t i ons  e  "  ( r r r )  e t

n "  (o )  repo r tées  dans  l a  phase  C  ( f i gu re  4 .39 )  qu raucun  phonon  cen t re  de  zone

ne peut  êt re act ivé dans cet te phase dans ce domaine de f réquence.

On  rassemb l -e  su r  1es  f i gu res  4 .4 I  a ,  b  l - ' ensemb l -e  de  nos  résu l -

t a t s  ob tenus  pa r  d i f f us ion  Raman  (dans  1es  phases  R  e t  e ) ,  pa r  d i f f us ion

iné las t i que  de  neu t rons  au  cen t re  de  zone  (dans  l a  phase  Q)  e t  pa r  ré f l - ec -

t i v i t é  i n f ra rouge  (dans  res  phases  c ,  Q  e t  0 ) .  0n  y  a  éga lemen t  repo r té  que r -

ques mesures complémentai res de d i - f fus ion Raman dans La phase O ef fectuées

pa r  d ' au t res  au teu rs  (Qu i t t e t  e t  a l i  1981 ,  Boz in i s  e t  Hu r re l l  1976 ) .  De  mu l -

t ip les symboJ-es sont  ut i l isés dans ces f igures af in  de d is t inguer chaque

phonon mesuré en fonct j -on de la  technique ut i l isée,  de sa symétr ie ,  c le son

ca rac tè re  TO ou  LO.

En  u t i l - i san t  l es  no ta t i ons  e t  l es  re l -a t i ons  de  compa t i b i l i t é  données  au  cha -

p i t r e  I I I  ( $  B ) ,  on  peu t  a ins i  r éa l - i se r  une  c l -ass i f i ca t i on  de  tous  l es  modes

de v i -brat ion,  et  su ivre Ieur  ccmporternent  en température à t ravers les d i -

ve rses  t rans i t i ons  de  phase  en t re  1OO e t  1200  K .

b)  Dépendance en température des f réquences à t ravers les t ransi t ions.

Af in de caractér iser  Ia f réquence de chaque mode de v ibrat ion,  i }
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j usqu 'à  3OO cm- ' .  Les  f r équences  T0  e t  LO  dédu i t es  de  nos  me-

su res  i n f ra rouges  son t  no tées  pa r  l es  symbo les  .  e t  o  l e  l ong

de  I ' axe  mou  ( rnodes  cub iQues  F r , r ,  quad ra t i ques  E  e t  o r t ho rhom-

b ieues  B r )  e t  pa r  l es  symbo les  E  e t  !  I e  l ong  de  l r axe  du r

iOOt -  ]  de  I a  phase  Q  (modes  A r ) .  Les  au t res  symbo les  co r respon -

dent  aux résul tats  suivants :  *  quasi -phonons obtenus dans ]a

p h a s e  R ,  $ m e s u r e s  d u  p h o n o n  8 2  ( T O 1 )  d a n s  l a  p h a s e  0  ( Q u i t t e t

e t  a I  1 9 8 1 ) ,  )  A t  ( T O ) ,

A  B Z  ( T O ) ,  A  8 2  ( L O ) ,  *  A Z  ,  p h o n o n s  d é t e r m i n é s  d a n s  l a

phase  o  pa r  Boz j -n i s  e t  Hu r re l l  1976  e t  Boz in i s  e t  sca lab r i n

1 9 7 6 .  I  A 1  ( T O ) ,  n  A 1  ( L O ) ,  l )  E  ( T 0 ) ,  o  E  ( L 0 ) '  *  B r  :
! I

résul tats  que nous avons obtenus par  d i f fus ion Raman dans Ia

phase Q. symbole + indique les val -eurs dédui tes des mesures

n e u t r o n i e u e s .

T02
a

- a '

LO2

Fr,,I

t
l e

100

F I G U R E  4 . 4 I  a  :
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est  nécessai re de d is t inguer I 'e f fe t  du champ éIectr ique qui  sépare un mode

en  composan tes  TO e t  LO,  I r e f f e t  de  I a  d i rec t i on  de  po la r i sa t i on  du  mode ,

I ' e f f e t  du  changemen t  de  phase  e t  l - ' e f f e t  p .op re  de  l a  t empéra tu re .

L ' in f luence du champ électr ique montre la  var iat ion de Ia f réquence

d 'un  phonon  en  fonc t i on  de  sa  d i rec t i on  de  p ropaga t i on ;  I a  sépa ra t i on  en

fréq-rencesTO et  LO qui  est  obtenue,est  re l iée au caractère pola i re du mode'

donc à sa force d 'osc i l la teur .  Le deuxième aspect  concerne le changement

c ie symétr ie  qui  accompagne chaque t ransi t ion.  Ains i  dans 1a phase cubique,

Ia  f r équence  d 'un  phonon  (TO ou  LO)  es t  i ndépenCan te  d ' une  d i rec t i on  pa r t i -

c ; l i -ère de type <1OO > du vecteur  polar isat ion ;  par  contre,  e l le  peut  en

dépendre p lus ou moins for tement  dans les phases FE car  les axes cubiques

ne  son t  p lus  équ i va len ts .  L ' an i so t rop ie  spa t i a l e  d ' un  phonon  en  fonc t i on  de

sa polar isat ion ref lè te I ' in f luence du changement de symétr ie  et  de st ructu-

re.  D'autre par t ,  s i -  on sui t  le  comportement  en température d 'un même pho-

non  (TO ou  LO)  po la r i sé  se lon  une  d i rec t i on  pa r t i cu l i è re ,  à  t r ave rs  l es

t rans i t i ons  de  phase  success i ves ,  on  a  accès  à  I ' e f f e t  des  t rans i t i ons  FE

su r  l es  modes  cub i -ques  i n i t i aux .  Dans  ce t te  é tude ,  i I  f au t  d i sce rne r  I ' i n -

f luence r rnormale"  de Ia température sur  1-a f réquence,  les déplacements et

d iscont inut iés de la  f réquence qui  ont  l ieu au point  de t ransi t ion et  l -a

dépendance "anormale"  en température 1 iée au mécanisme même des t ransi t ions.

Tous ces aspects sont  successivement  étudiés et  les observat ions qui  en dé-

coulent  sont  rassembLées schémat iquement  sur  la  f igure 4.42 qui -  fourn i t  Ie

comportement  g lobal -  des d i f férents modes.

Une  c lass i f i ca t i on  ana logue  a  é té  repo r tée  pou r  BaT iO ,  (Lusp in  e t  a I  1981 )

ma is  e l l e  es t  l im i t ée  aux  seu les  phases  C  e t  Q .  Avec  KNbO3 c ' es t  l a  p re -

m iè re  f o i s  qu 'a  pu  ê t re  é tab l i e  1 ' évo lu t i on  de  tous  l es  modes  de  v ib ra t i on

en température à t ravers 4 phases successives.

x  Phonons  TO1 .

Si  on examine J-a f igure 4.4La on note tout  d 'abord que

phases c,  Q et  o le  phonon TO1 se sépare en une composante basse
1

( t ^ r  <  l - 5o  cm- ' )  e t  une  (ou  p lus ieu rs )  composan te  hau te  f r équence

ces composantes sont  respect ivement  aç 'petées composantes mol les

santes dures.  Le phonon mou TO1 possède la symétr ie  Ft , ,  dans la

symé t r i e  E  dans  Ia  phase  Q  e t  l a  symé t r i e  B ,  dans  l a  phase  0 .  11

dans les

fréquence
1

(rrr > 25O cm-- ) ;

et compo-

phase  C ,  l a

est  donc
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tou jours polar isé selon une d i rect ion cubique de type < 1OO > qui  est  conser-

vée  i o r s  de  Ia  t r ans i t i on  de  phas€ ,  c ' es t -à -d i re  t ou tes  l es  t r o i s  d i rec t i ons
< 1 0 o >  p o u r  r a  p h a s e  c ,  r e s  d i r e c t i o r s f r o o  ]  e t  I o 1 o ]  p o u r  l a  p h a s e  Q  e t  I a

d i rec t i on  I  O fO  ]  pou r  l a  phase  O .  On  pa r l e  de  d i rec t i on  de  po la r i sa t i on  mo l - -

le .  Les phonons durs TOI-  j .ssus du même mode cubieru F1r ,  (TOl- )  sont  eux pola-

r isés selon des axes d ls tordus lors d 'un changement de phase ;  on par le a lors

de d i rect ions dures de polar isat ion.  Dans la phase R l -es t ro is  composantes

T01 sont  des composantes dures et  aucune autre t ransi t ion n 'a l ieu à tempé-

rature p ius basse.  Le degré de dégénérescence du mode TO1 dans Ia phase C
(égal-  à 3)  est  donc éga1 au nombre de t ransi t ions successives observées,

une composante devenant  dure à chacune des t ransi t ions

Chaque phonon TOI-  est  associé à une composante LO1 à une f réquence

bien p lus é levée ,  aux a l -entours de 410-430 
"r -1.  

Ce fa i t  révèl -e un caractère

fo r temen t  po la l re  du  mode  Do  1 ,  qu i  se ra  éga lemen t  m is  en  év idence  pa r  une

fo rce  d ' osc i l l a teu r  co r respondan te  impor tan te .  Ce  ca rac tè re  po la i re  d im inue

la rgemen t  l o r squ 'on  passe  d 'une  d i - rec t i on  mo l l e  à  une  d i rec t i on  du re .

La  fo r te  an i so t rop ie  du  mode  TO1  en  fonc t i on  de  sa  d i rec t i on  de

po la r l sa t i on  cons ta tée  dans  l es  phases  Q  e t  O  ne  peu t  s ' exp l i que r  seu lemen t

par  l 'e f fe t  du changement de symétr ie  et  de st rucrure par  rapport  à Ia phase

C où l -e mode T0l-  est  isot rope.  La grande séparat ion en composantes mol ]es

d 'une  pa r t , e t  en  composan tes  du res  d ' au t re  pa r t res t  donc  d i rec temen t  re l i ée

aux changements d:  phase FE et  à l -eur  mécanisme. Le mode T( , )1 est  par  consé-

quen t  appe lé  mode  fe r roé lec t r i que .  A  1 ' opposé ,  l ' éca r t  en  f r équence  beau -

coup  p lus  f a i b le  en t re  p lus ieu rs  composan tes  du res  peu t  l u i  s ' i n te rp ré te r

comme le  s imp le  e f f e t  de  l a  d i s to rs ion  de  Ia  ma i l - I e  c r i s ta l l i - ne .  A ins i  dans

1a phase 0 on peut  remarquer que Ia d i f férence de f réquence entre les com-

posantes dures B,  et  Aa (T01) peut  êt re s l .mplement  due au fa ib l -e écar t  entre

Ies  va leu rs  des  pa ramè t res  de  l a  ma i l l e  o r tho rhomb ique  a '  e t  c r  I e  l ong  des -

que l l es  e l - I es  son t  respec t i vemen t  po ]a r i sées .

I1 est  à noter  que 1es composantes dures dans les d i f férentes pha-

ses FE sont  toutes s i tuées dans l -e même domaine de f réquence ;  aucune compa-

ra i son  ne  peu t  ê t re  e f f ec tuée  en t re  e l l es  pou r  deux  phases  d i f f é ren tes  ca r

e f l - es  ne  son t  j ama is  po la r i sées  se lon  une  même d i rec t i on .  Dans  une  phase  don -

née,  chaque composante dure garde une f réquence prat iquement  constante en

tempéra tu re .
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A I 'opposé,  on peut  su ivre Ia dépendance en température du mode

mou T01 à t ravers les t ransi t ions successives en considérant  une seule d i -

rect ion de polar isat ion,  Ia  d i rect ion I  Of-O ]  qui  est  conservée par  les chan-

gements st ructuraux C-Q et  Q-O. Le phono.  F l_r . ,  ( fOf)  de la  phase cubique pré-

sente une f réquence qui  décroî t  net tement  lorsque la température d iminue (de
- 1

139 à 96 cm 
*  

)  ;  Ia  f réquence du phonon T01 cont inue à décroî t re dans les

phases Q et  o.  Cet te for te d iminut ion de Ia f réquence (de 139 à sO cm-l )  ou

mode T01 s 'ef fectue apparemment sans aucune d iscont inui té aux t ransi t ions C-

Q et  Q-O. Ce résul tat  peut  sembler  surprenant  en regard du caractère ler

ordre non négl igeable de ces t ransi t ions.  De toute manière,  i I  montre sans

aucune équivoque Ie caractère amollissant du phonon T01 clans la ganme de tem-

pérature compr ise entre 1200 et  22O K.

Au contra i re,  s i  on consi -dère la  d i rect ion de polar isat ion I  OOf ]  on observe

pour Ie mode TOI un saut  important  et  brusque à la  t ransi t ion C--Q entre la

f réquence basse du phonon Fl_,  . t  Ia  f réquence éIevée du phonon Ar.

Toutes ces observat ions basées sur  I 'analyse des résul tats  expé-

r imen taux  des  f i gu res  4 .41  a ,  b  son t  rep r i ses  su r  f e  schéma desc r i p t i f  de

I , - r  f igure 4.42 ;  sur  cet te f lgure,  les modes t r i -p lement  dégénérés sont  re-

présentés par  t ro is  t ra i ts  d i "s t incts dans fa phase cubique af in  de montrer

c la i rement  Ia séoarat ion ef fect ive de ces modes à chacune des t ransi t ions.

*  Phonons T02 et  L02.

Les phonons LO2 et TO2 sont tous locafi-sés dans une bande de fr 'é-

quence entre 19O et  2OO cm-l  pour  tout  le  domaine de température étudi -é et

pou r  n ' impo r te  que l l e  phase  ( f i gu re  4 .4 I  a ) .  Cec i  i nd ique  d 'une  pa r t  I e  ca -

ractère peu pola i re 'du mode n"  2 et  la  fa ib le dépendance de chaque composan-

te (T02 ou LO2) en vecteur  de polar isat ion dans les phases FE.  On peut  par

conséquent  considérer  le  m:de no 2 comme complètement  dégénéré dans Ia phase

cubique comme dans l -es phases FE :  sa f réquence est  prat iquement  indépendante

de Ia d i rect ion de propagat ion et  de l -a d i rect ion de polar isat ion du phonon.

On représente sur  Ia f igure 4.42 ce comportement  par t icu l ier  par  une bande

é t ro i t e  hachu rée  en t re  190  e t  2OO cm- 'qu i  s ' é tend  su r  t ou te  l a  gamme de

tempéra tu re .

Bien entendu,  tous ces phonons L02 et  TO2 ne dépendent  que t rès peu

de Ia température.  Néanmoins,  on peut  noter  que pour la  d i rect ion mol le de
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- i ê  n h q q ê :  q . n n ô q s i v e s .  O n  d é n o t e  a r t i i i c i e l l - e r n e n L  l a  t r i p l e  d é g é n é r e s c e n c e  d e s  m o d e s

c u b i q - i e s  F r . ,  p t t  L r o i s  c o u r b e s  d i s t i n c t e s .  L a  s é p a r a t i o n  d e  c e s  m o d - e s  à  c h a q u e

t r a n e i r , i o n  s e  r é f è r e  t o u j o - r r s  à  I a  p h a s e  r n è r e  c u b i q u e .  L e s  b a n d e s  é t r o i t e s  q u i

s té+ -enoen t  Ca r , s  t ou t  l e  dona ine  de  tenpé ra tu re  co r respondenL  à  des  phonons  don t

l a  i r équence  ne  dépen i  q ' r e  r -a ib le : : , en t  j e  I a  d i rec t i on  de  po la r i sa t i on  e t  de  l a

C i rec t i on  de  p ropaga t i on .  Les  moc tes  2  e t  t  son t  pa r  conséquen t  cons idé rés  comme

r r i n l a n o n l  7 â o â n â - â .  d o - c  a ô + + ô  . l o c n n i n l i a -  c n l . . 6 r-  * - b - . , c l ' e b  - L a L r  . j e U - e  * - -  - - n a l 1 q u e .
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polar isat ion,  ces phonons présentent  un léger  accro issement  de leur  f réquence

lorsque Ia température augmente ( f igure 4.41"  a) .  Cet  ef fet  assez inat tendu

peu t  s ' exp l i que r  pa r  I ' i n te rac t i on ,  même s i  e l l e  es t  f a i b l e ,  avec  Ie  phonon

mou T01 dont  la  f réquence augmente considérablement .

*  Phonons à haute f réquence.

A f réquence p lus é ievée,  on t roweentre 28O et  3OO cm-l  toutes

1es  composan tes  TO4  e t  LO4 ,  queJ - l e  que  so i t  l a  phase  cons idé rée  ( f i gu re  4 .4 I  a )

Les conclus ions t i rées pour le  mode nt  2 sont  donc aussi  va lables pour Ie mo-

de  no  4 .  A |ns i ,  l e  mode  no  4  es t  peu  po la i re rmême dans  l es  phases  FE ,  peu

sensib le à 1a d i rect ion de polar isat ion e i  fa ib lement  af fecté par  les t ran-

s i t ions successives.  On peut  donc le  considérer  comme complètement  dégénéré

dans toutes les phases et  admett re que dans la phase cubique où i l  corres-

pond au mode Fr . ,  non détectable car  s i lencieux ( inact i f  Raman et  in f rarouge)

i I  possède  une  f réquence  p roche  de  290  cm- '  ( f i gu re  4 .42  ) .  Ce  mode  no  4

es t  appe lé  mode  s iLenc ieux  éga lemen t  dans  Ies  phases  FE  b ien  qu ' i l  ne  l e  so i t

pas  e f f ec t i vemen t .

On t rouve ensui te sur  la  f igure 4.4L b les composantes LOl-  du mode

FE no  1 .  I c i  auss i  que l l e  que  so i t  l a  phase  cons idé rée ,  I a  t empéra tu re  e t  I a

di rect ion de polar isat ion,  la  f réquence du phonon LOI-  se s i tue toujours entre

42O et  43O cm-1.  Pour une d i rect ion par t icu l ière,  ce phonon LOI-  est  peu sen-

s ib le à Ia température et  aux changements de phase.  Des observat ions analo-

gues peuvent  êt re fa i tes pour- le  phonon LO3 dont  la  f réquence est  toujours

compr ise entre 810 et  840 cm- '  dans tout  le  domaine de température.  Ces modes

longi tudinaux peuvent  donc êt re représentés par  une bande hor izonta ie t rès

é t ro i t e  dans  Ia  desc r i p t i on  schémat ique  de  Ia  f i gu re  4 -42 -

Enf in,  on observe les f réquences des phonons TO3 entre 5 l -O et
- 1

600  cm- '  ( f i gu re  4 .4L  b ) .  I so t rope  dans  Ia  phase  cub ique ,  l e  mode  T03  se

sépare dans les phases FE en p ius ieurs ccmposantes selon la  d i rect ion de po-

l -ar isat ion.  Les écar ts  en f réquence sont  p lus importants que pour les autres

phonons,  excepté b ien entendu pour le  mode FE. On p ' :u t  noter  par  a i l leurs qu '

en phase O, Ies f réquences des d iverses composantes 82 '  BL et  A1 sont  dans

I ' o rd re  c ro i ssan t  des  pa ramè t res  de  Ia  ma i l l e  o r tho rhomb ique  b ' ,  a r  e t  c t ,  I e

Iong  desque l s  e l l es  son t  respec t i vemen t  po la r i sées .  D 'au t re  pa r t ,  pou r  l a
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polar isat ion mol le,  Ia  f réquence du mode T03 reste prat iquement  constante

t ravers Les t ransi t ions C-Q et  Q-0.

*  In f luence sur  les f réquences des t ransi t ions successives.

Ce Cernier  résul tat  semble êt re général_.  La cont inu- i . té  (ou pseudo-

coni inui té)  constatée aux points des t ransi t i -ons C-Q et  Q-O entre les com-

posantes polar isées selon une d i rect ion mol le concerne en ef fet  Ie  phonon

mou TO1, les modes t ransverses TO2 et  T03 comme les modes longi tudinaux LOl- ,

L02  e t  LO3 .  I 1  appa ra Î t  donc  qu 'un  phonon  po la r i sé  se lon  l a  d i rec t i on  IO1O ]

n ' es t  pas  a f f ec té  en  f réquence  pa r  1es  t rans i t i ons  success i ves  C -Q e t  Q -O.

Par  con t re ,  se lon  l es  d i rec t i ons  de  po la r i sa t i on  au t res  que  mo l l es ,

des sauts par fo is  importants comme dans le cas du mode TO3, apparaissent  aux

t rans i t i ons .  S i  l - ' on  excep te  l - e  cas  pa r t i cu l i e r  du  mode  FE  TO1 ,  ces  d i scon -

t inui tés sernbl -ent  dues uniquement  au changement de symétr ie  et  à ta légère

distors ion de Ia mai I Ie  cr is ta l l ine qui  accompagnent  chaque t ransi t ion.

En  ce  qu i  conce rne  I ' ac t i on  du  champ é lec t r i que  su r  1es  f réquences ,

l e  mode  no  1  appa ra Î t  t r ès  po la i re ,  I es  modes  no  2  e t  no  4  f a i b l -emen t  e t  l e

mode  no  3  moyennemen t  po la i re .

Si  on examine à présent  1e comportement  er i  température des modes

in i t i aux  cub iques  à  t r ave rs  l es  t r ans i t i ons ,  on  s ' ape rço i t  que  seu l  I e  mode

TO1 présente une dépendance anormal-e.  La fa ib le augmentat ion de la  f réquence

d:s phonons TO2 et  LO2 avec La température a été expl iquée précédemment par

I  I a f f a l -  r l r r  n n r r n l- -q! , -age avec le  phonon mou T01.  Quant  aux phonons L01,  LO3 et

TO3, i - ls  présentent  en température un comportement  anharmonique que l ton peut

qual i f ier  de c lass ique ;  en ef fet ,  leur  f réquence d iminue légèrement  l -ors-

que 1a température augmente,  par t icu l i -èrement  dans Ia phase cubique.  Cet te

évol -ut ion est  at tendue au regard de la  d i la tat ion thermique du réseau cr is-

t a l l i n  ( chap i t r e  I I I ,  f i gu re  3 .5 )  qu i  imp l i que  une  d i -m inu t i on  des  cons tan tes

de force lorsque }a température s 'é lève ;  ce déplacement  en f réquence pro-

v i e n t  d e  r a  c o n t r i b u t i o n  a ( o )  a  I , a n h a r m o n i c i t é  ( c h a p i t r e  r r ,  $  8 . 3 ) .  L e  c o u -

plage anharmonique du 3ème ordre contr ibue également  à la  d iminut- ion de la

f réquence J-orsque la température augmente ;  i I  correspond au terme a(6)  A.

1 ' équa t i on  2 .63 .  Le  phonon  T03  appa ra î t  p l us  sens ib le  que  l es  au t res  phonons
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à  ce t te  con t r i bu t i on ,  au  vu  de  son  p lus  g rand  rappo r t  \ / a  ( ç1  $  D .3 ) .

En  conc lus ion ,  seu f  l e  mode  t rès  po la i re  F t . ,  (TO1)  de  Ia  phase

cubique sembfe re l ié  au mécanisme des t ransi t ions de phase FE successives

qui  surv iennent  dans l {NbO".

Nous rev iendrons p lus lo in (chapi t re v)  sur  la  dépendance en tem-

pérature des d i f férents modes de v ibrat ion,  mais sur tout  sur  ce l le  anormale

du mode femoéiectr ique,  en tentant  d 'expl iquer  à la  fo is  son amol l issement

lorsque la température décroî t ,  e t  sa séparat ion en composantes mol les et

du res  dans  l es  phases  FE ,  à  I ' a i de  du  modè le  de  dynamique  c r i s ta l l i r t e .

D .2 .  Fo rce  d ' osc i l l - a teu r  de  mode  de  v ib ra t i on .

0n rappel le  ic i .  que 1-es

modes  j  son t  dé f i n i es  à  pa r t i r  de

e  ( O )  -  e ( - )  - I

J
S .  =  I  Â  e .

J J J

0n  a  éga l -emen t  vu  que  Ia  f o r ce  d ' osc i l l a teu r

I ' a i r e  du  p i c  de  résonance  de  l a  f onc t i on  E "

( é q u a t i o n  4 . 2 6 ) .

I c i  on  ca f cu l -e

les f réquences T0 et  LO,

n n l a i n a q

_2

S . = e ( - )  o  ( T O j )
J

[ .
I

K -

ul :  I  o 'z  ( rok)  -  a  'z ( ro i )  ]

f o r ces  d ' osc i l l a teu rs  S .  des  d i f f é ren ts

Ia  règ le  de  somme (équa i i on  2 .1 -82 ' )  :

(  4 . 3 6  )

S.  peut  êt re déterminée comme
J

( tr) corespondant au mode TOj

l-a

en

force d 'osc i l - Ia teur  à par t i r  des écar ts  entre

géné ra l i san t  1 ' éq ' ; a t i on  2 .L8 .3 ,  à  p lus ieu rs  modes

o , ( L O k )  -  o ' ? ( L O j ) ]
( 4 . 3 7 )

Cei te équat ion est  dédui te de la  forme factor isée de la  fonct ion d ié lect r - i -

q u e  ( é q u a t i o n  4 , 2 O ) .

pour ces cafculs ,  nous avons ut i l isé uniquement  nos nesures in f ra-

rouges  des  d i f f é ren tes  f r équences .  En  e f f e t ,  comme I ' i n tens i t é  d ' un  osc i l -

La teu r  pa r t i cu l i e r  dépend  d 'ap rès  I ' équa t i on  4 .37  des  sépa ra t i ons  TO-LO

de  tous  l es  osc i l l a teu rs ,  l . e  ca ] cu l  nécess i t e  I a  conna i ssance  p réc i se  de  tou -
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FiGURE l+. . l+3 :  Dépend.ance en ternpérature des forces d 'osc i l la teur  obtenue à

pa r t i r  de  r ' équa t i on  )+ .3? .  Les  ce rc l -es  p le ins  co r respond .en t  aux  mod-es

p o l a r i s é s  l e  l o n g  d e  I ' a x e  m o u r  l e s  c e r c l e s  b l a n c s  à  c e u x  p o l a r i s é s  s e 1 o n

l r a x e  d u r  ( m o d e s  A ,  d a n s  l a  p h a s e  Q ) .  L e s  l i g n e s  e n  t r a i t s  d i s c o n t i n u s

c o n e f . i  t . r ) ê n t  d p q  o r r i  d o q  n n r , r  I  o cu v r r J U ! u u e r r v  u s ù  o * - * *  . . - ,  y e U X .

TEMPERATURE (K )
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tes res f réquences ;  aussi  aucune déterminat ion même approchée n 'a été

tentée dans Ia phase R.

La dépendance en température des valeurs des S.  obtenues dans les

phases C,  Q et  0 est  représentée sur  Ia f igure 4.43.  On peut  remarquer a isé-

ment  que s i  I 'on consi -dère Ia même d:rect ion rnol le  de p, ; lar isat ion,  la  fgrce

drosci l - l -a teur  S,  du mode FE est  b ien p lus i -mportante que les in tensi tés S,

et  sa des modes no 2 et  no 3 ;  a ins i  dans la  phase o l -a v i i l -eur  de s,  est  prus

de  1o0  fo i s  supé r i eu re  à  ce l l es  de  S ,  e t  s r .  r r  s ' ensu i t  d ' ap rès  1 ' équa t i on

4-36 que la force drosci l la teur  S,  du mode mou fourn i t  la  quasi - totat i té  de

la contr ibut ion des modes pola i res à Ia constante d ié lect r ique stat ique du

réseau :

( 4 . 3 8 )

D'autre p. : r t ,  l -a  force S,  présente une for te cro j -ssance lorsque la tempéra-

ture d iminue de l -200 à 3O0 K,  ce qui  ind ique une net te augmentat ion du carac-

tè re  po la i re  du  mode  mou  TO1 .

A  p résen t ,  s i  on  cons idè re  I a  dépendance  de  S ,  se lon  l a  d i rec t i on

de  p , : l a r i sa t i on  du  mode  TO1 ,  on  s ' ape rço i t  qu 'en  phase  Q  sa  va leu r  es t  beau -

coup p l -us grande 1e long de Ia d i rect ion mol- le ,  euê le lc .ng de Ia d i rect ion

du re  (S ,  (A1  ) ) .  Tou te fo i s ,  l a  f o r ce  S ,  du  mode  A ,  (TOL)  es t  p l us  i r r r po r tan te

que  Ia  f o r ce  S ,  du  deux ième  mode  Aa  (TO2) ,  b i en  qu ' i l  possède  une  f réquence

ne t temen t  p lus  é Ievée  que  ce  de rn ie r  o  (TO1)  >  o  (TO2) .

D ' a u t r e  p a r t ,  a l o r s  q u e  I ' i n t e n s i t é  d ' o s c r l l a t e u r  S ,  d u  m o d e  T O 2

présente une cer ta ine anisotropi -e selon Ia d i rect ion de p ' ) lar isat ion du mode

l -a  f o r ce  S ,  es t  essen t i e l l emen t  i _so t rope .

Enf in,  s i  on considère la  var iat ion en température des forces S,

et  S,  pour  une d i rect ion mor le de porar isat ion,  on remarque que S,  est  pra-

t iquement  constante dans toute la  gamme de température étudiée tandis que ]a

force S,  auemente lentement  et  cont inuel lement  lorsque Ia température s 'éIève

de 50O à 12OO K.  Cet  accro issement  de S,  avec Ia température ref lè te te dé-

bu t  d ' un  t r ans fe r t  d ' i n tens i t é  en t re  S ,  e t  S '  e t  cons t i t ue  pa r  conséquen t

une indicat ion d 'un fa ib le couplage exis tant  entre les deux phonons TO les

plus bas.  La température de fus ion est  malheureusement  at te inte avant  qutun

e ( r é s . )  =  :  S .  +  e  ( - )  =  e  ( - )
J J

s t
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échange i rnpor tant  n 'a i t  pu se produire entre les deux mornents d ipola i res.

p.s. lrer!r::glgl!-9e:-lg9s:-9g-yr!r3!rgl:

Pour 1rétude de I 'amort issement  des d i f férents modes de v ibrat ion,

i l  nous semble nécessai re de d is t inguer l 'amort issement  du mode mou,  celu i

des modes durs et  encore ceux des autres modes non pathologiques.

La dépendance en température de I 'amort issement  des phonons durs

a été repor tée précédemment pour  les phonons A,  et  E (T01-)  de Ia phase rhom-

boédr ique ( f igure 4.1-6)  er t  l -es phonons B,  et  A,  ( fOf)  de la  phase or thorhom-

bique ( f igure 4.2L) .  Nous ne donnor is  ic i  que les amort issements des modes te ls

qu' i ls  ont  été dédui ts  des meslres in f rarouges par  a justement  des spectres

de  ré f l ex ion  à  1 ' a i de  des  équa t i ons  4 .1 -3  e t  4 .2C .  Le  seu l  pho r :on  du r  qu i  a i t

é té déterminé par  cet te technique est  Ie  phonon A,  (TOf. )  de la  phase qua-

drat ique :  l -e  nombre insuf f isant  de mesures n 'a pas permis de déce1er un

comportement  par t icu l ier  de I 'amort issement  de ce p l ionon dur ,  comme ce fut

Ie cas dans les autres phases.

a)  Phonons non pathologiques.

Le comportement  de I 'amort issement  en fonct ion de la  température

pour chaque phonon excepté le  phonon mou est  représenté sur  Ia f igure 4.44.

On peut tout de suite remarquer que ce sont les phonons dont la fréquence

es t  I a  p lus  éJ -evée ,  c ' es t -à -d i re  l es  modes  T03  e t  LO3  qu i  possèden t  l es  p lus

for ts  amort issements.

A I  I N

férents phonons

pér imenta les à

de comprendre Ia var iat ion de

de f réquence Oj ,  or  procède

I ' a i d e  d e  1 ' é q u a t i o n  s u i v a n t e

/ e .  (T ) r
r )  =  %a,  t " (  '  

|  * / ,
J \ Z /

y en température pour les dif-

à un ajusternent des valeurs ex-

(2 .66 )  démon t rée  au  chap i t r e  I I

( 4 .3e )Y  ( o j '

Dans cet te équat ion on rappel le  que n

si tués à une f réquence autour  de î1. /2

( o .
J

: n

/2 )  es t

( a . / 2 )

L e
I- l- L

nombre moyen de phonons

exp  (h  n j l uu  r )  -  1 l - 1
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Dépendance en température de I 'anortissement de chaque phonon

optique à travers les transitions de phase. Pour les phonons

polar isés selon I 'axe mou les cerc les p le ins et  les cerc les

blancs comespondent  respect ivement  à I tamort issement  des com-

posantes TO et  L0.  Les dro i tes const i tuent  les résul tats  d 'un

ajustement  réal isé à par t i r  de I 'équat ion 4.39.  Les symboles I

et B dénotent respectivement les anortissements des modes

A .  ( T o )  e t  A .  ( L 0 ) .
I I

F I G U R E  4 . 4 4  :

TO3

I
201-

E ( TO/f . LOzf I

LOl

TEMPERATURE (KI
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vés  son t  ne t temen t  d i - f f é ren ts  b i . en  qu 'à  t empéra tu re  é levée  O  (T02 )  #O (T0L ) .

D 'au t re  pa r t ,  on  peu t  no te r  que  y (T01 )  es t  g rand  même pou r  l a  com-

posante dure du mode FE.

A  p résen t ,  s i  on  a jus te  I es  va leu rs  expé r imen ta les  de  ys  su r  l t ex -

pression de la  dépendance en température donnée par  I 'équat ion 4.39,  on t rou-

ve un accord ra isonnabJ,e pour d 'une par t  les phases C et  Q,  et  d 'autre par t

la  phase O, mais avec deux valeurs t rès d i f férentes du paramètre a.  à a jus-

te r .  Tou te fo i s ,  ce  t r a i t emen t  semb le  i nco r rec t  ca r  l ' équa t i on  4 .39  u t i l i sée

stappl ique à un cr is ta l  fa ib lement  anharmonique a l -ors gue ys est  t rès impor-

tant .  De p lus,  on t rouve que y"  dévie for tement  drune lo i  l inéai re en tem-

pérature,  ce qui  ne const i tue pas vra iment  une surpr ise puisque l -a f réquence

n= d,  phonon mou décroî t  net tement  lorsque la température d iminue.  Par  con-

séquent ,  on ne peut  employer  l 'équat i -on 4.39 pour décr i re le  comportement

en température de ys car  cet te équat ion suppose également  que Ia f réquence

du mode est  prat iouement  constante.

L 'ext rême amort issement  du phonon mou représente une par t icu l -ar i té

importante des propr iétés dynamiques de KNb03.  Son t ra i tement  théor ique et

son interprétat ion sont  lo in d 'êt re a isés ;  i l  faudrai t  en ef fet  teni r  compte

dref fets  anharmoniques d 'ordre supér ieur  au t ro is ième, et  de d iverses combi-

naisons de phonons qui  sont  modi f iées au fur  et  à mesure que Ie phonon sra-

m o ] I i t .

D .4 .  Cou rbes  de  d i - spe rs ion  dans les d i f férentes phases .

Dans ce paragraphe,  nous revenons sur  les courbes de d ispers ion

que nous avons mesurées dans 1a phase quadrat lque pour les d i rect ions de sy-

mé t r i e  p r i nc ipa le  (S  A .2 ) .  Nous  ana l ysons  i c i  I a  va r i a t i on  en  vec teu r  d ' onde

et  en vecteur  de polar isat ion des phonons dans cet te phase en tenant  compte

des résul . ta ts  obtenus au centre de zone ($ D.1) .  Nous tentons de général iser

nos observat ions aux autres phases en considérant  les résul tats  neutroni -

ques repor tés dans Ia l i t térature pour les phases 0 et  C.

Tout  au long de cet te étude,  nous fa isons appel  aux re lat ions de compat ib i -

l i té  entre phonons appartenant  à des phases d i f férentes,  et  ce pour d ivers

vecteurs d 'onde a ins i  qu 'à la  forme des vecteurs symétr isés pour chaque pho-

non  (Annexe  B ) .
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Dépendance en température de I 'arnortissement de chaque phonon

optique à travers les transitions de phase. Pour les phonons

polar isés selon I 'axe mou les cerc les p le ins et  les cerc les

blancs correspondent respectivement à I 'anortissenent dés com-

posantes TO et  LO. Les dro i tes const i tuent  Ies résul tats  d 'un

ajustement  réal isé à par t i r  de I 'équat ion 4.39.  Les synboles I

et B dénotent respectivement les arnortissements des modes

A t  ( T o )  e t  A ,  ( L o ) .

F IGURE 4 .44  :

ry
l n
t vr

I
I
r
L
I

501
I

i
20F

TO3

LOl

E (TO4.LO4l

TEMPERATURE (KI
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D'autre par t ,  a .  const i tue re seul  paramètre a justabre pour chaque mode j  ;
a r

f t  a .  c o r t e s p o n d  à  l - ' a m o r t i s s e m e n t  y ( 0 . ,  0 )  o b t e n u  p o u r  T  = O  K .

Une te l le  re l -at ion impl ique une var iaËion t inéai re de l 'amort issement  pour

toutes 1es températures supér ieures à Ia température de Debye.

Les valeurs cal -culées sont  repor tées sur  la  f igure 4.44 sous Ia forme de

droi tes cont inues.  0n remarque que I 'accord est  presque par fa i t  entre les

valeurs expér imenta les et  l -es valeurs calculées,  à I rexcept ion du vois inage

immédiat  de la  température de Ia t ransi t ion C-Q. Ce résul tat  prouve Ia val i -

d i té  de 1 'équat ion 4.39 qui  permet de décr i re Ia var iat ion en température

de I 'amort issement  de chaque mode dans toutes les phases.

Cet  accord montre que le temps de v ie de chaque phonon (excepté Ie

phonon TO1) est  dû aux termes anharmoniques du 3ème ordre dans l 'énergie po-

t e n t i e l l e  d u  c r i s t a l .

En  e f f e t '  on  rappe l l e  que  I ' équa t i on  4 .39  u t i l i sée  pou r  l t a j us temen t  p rov ien t

du  coup lage  à  3  phonons  ( c f  chap i t r e  I I ,  $  8 .3 )  ;  I es  t e rmes  d 'o rd re  supé -

r ieur  à 3 produi . ra ient  une dépendance en T 2 ou en une puissance p lus grande de

La d j -scont inui té de I 'amort issement  constatée pour les températures

de t ransi t ion est  à noter  car  pour  les d i rect j -ons mol les de polar isat ion

aucun  sau t  n res t  obse rvé  pou r  J -a  f r équence  ou  l a  f o r ce  d ' osc i l l - a teu r  du  mode .

D 'au t re  pa r t ,  l a  dév j . a t i on  pa r  rappo r t  à  I a  l o j , 1 i néa i re  p rès  des  t rans i -

t i o n s '  p r o u v e  q u ' a u  v o i s j - n a g e  d e c e l l e s - c i ,  I ' é q u a t i o n  4 . 3 9  n ' e s t  p l u s  v a l a -

b le  e t  qu ' i l  f au t  cons idé re r  d ' au t res  p rocessus  de  coup lage  en  pa r t i cu l i e r

avec des exci tat ions présentant  un comportement  cr i t ique.

b )  Fhonon  mou .

La var iat ion en température de 1 'amort issement  y ,  du phonon mou T01

es t  repo r tée  su r  l a  f i - gu re  4 .45 .  L tamor t i ssemen t  ys  es t  excep t i onne l l emen t

grand dans l -es phases C et  Q ;  par  contre,  dans Ia phase O, sa valeur  est

p lus proche de cel le  t rouvée pour drautres phonons ( f igure 4.44) .  On consta-

te  que  I ' amor t i ssemen t  du  second  mode  y (T02 )  res te  t ou jou rs  ex t rêmemen t  f a i -

b le par  rapport  à Y" même à t rès haute température.  On ne peut  donc pas in-

voquer Ia densi té d 'états à deux phonons pour expl iquer  la  grande valeur  de

Y" car  pour  des f réquences vois ines l -es modes T01 et  T02 possèderaient  a lors

des amort issemen-ts t rès proches.  Cet  aspect  est  encore p lus c la i r  pour  BaTiO,

quj .  présente les mêrnes par t icu lar i tés que KI ' ibOe :  les amort issements t rou-
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vés  sont  ne t tement  d i f fé ren ts  b ien  qu 'à  tempéra ture  é levée O (T02)  #n  (TO1) .

D'autre par t ,  on peut  noter  que y(TOl)  est  grand même pour Ia com-

posante dure du mode FE.

A présent ,  s i  on a juste les valeurs expér i -menta les de ys sur  l tex-

pressj -on de la  dépendance en température donnée par  1 'équat ion 4.39,  on t rou-

ve un accord ra isonnable pour d 'une par t  les phases C et  Q,  et  dtautre par t

Ia phase O, mais avec deux valeurs t rès d i f férentes du paramètre a.  à a jus-

te r .  Tou te fo i s ,  ce  t r a i t emen t  semb le  i nco r rec t  ca r  1 ' équa t i on  4 .39  u t i l i sée

s 'appl ique à un cr is ta l  fa ib lement  anharmonique a lors eue ys est  t rès impor-

tant .  De p lus,  on t rouve que y"  dévie for tement  d 'une lo i  l inéai re en tem-

pérature,  ce qui  ne const i tue pas vra iment  une surpr ise puisque la f réquence

n" dt  phonon mou décroî t  net tement  lorsque la température d iminue.  Par  con-

séquen t ,  on  ne  peu t  emp loye r  I ' équa t i on  4 .39  pou r  déc r i r e  l e  compor temen t

en température de Ys car  cet te équat ion suppose égatement  que Ia f réquence

du mode est  prat iquement  constante.

L 'ext rême amort issement  du phonon mou représente une par t icu lar i té

importante des propr iétés dynamiques de KNbO3. Son t ra i tement  théor ique et

son interprétat ion sont  lo in d 'êt re a isés ;  i }  faudrai t  en ef fet  teni r  compte

d'ef fets  anharmoniques d 'ordre supér ieur  au t ro is ième, et  de d iverses combi-

naisons de phonons qui  sont  modi f iées au fur  et  à mesure que le phonon s 'a-

m o l l i t .

D .4 .  Cou rbes  de  d i sp ers ion dans l -es d i f férentes phases.

Dans ce paragraphe,  nous revenons sur  les courbes de d ispers ion

que nous avons mesurées dans la  phase quadrat ique pour les d i rect ions de sy-

mé t r i e  p r i nc ipa le  ($  A .2 ) .  Nous  ana l - ysons  i c i  l a  va r i a t i on  en  vec teu r  d ' onde

et  en vecteur  de polar isat ion des phonons dans cet te phase en tenant  compte

des résul . ta ts  obtenus au centre de zone (S D.1) .  Nous tentons de général iser

nos observat ions aux autres phases en considérant  les résul tats  neutroni -

ques repor tés dans la  l i t térature pour les phases O et  C.

Tout  au long de cet te étude,  nous fa isons appel  aux re lat ions de compat ib i -

l i . té  entre phonons appartenant  à des phases d i f férentes,  et  ce pour d ivers

vecteurs d 'onde a ins i  qu 'à Ia forme des vecteurs symétr isés pour chaque pho-

non  (Annexe  B ) .
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a)  Ana l yse  des  résu l t a t s  dans  l a  phase  quad ra t i que  ( f i gu res  4 .5 ,  4 .6 )

L 'a l lure des courbes de d ispers ion de la  branche T01 la p lus basse

et  de Ia branche TA dépend for tement  des d i rect ions de propagat ion 9t  de po-

Ia r i sa t i on  des  phonons  cons idé rés  dans  ces  b ranches  ( c f  $  A .2 ) .  A ins i  l es

phonons TA et  TO1 ont  une f réquence basse dans toute la  zone de Br i l lou in

r o r s q u ' i l s  p o s s è d e n t  r e s  s y m é t r i e s  t ,  ( à / /  [  q o o ]  )  e t  1 5  ( q  / /  [  o o r ]  )  d o n c

Io rsqu ' i l s  son t  po la r i sés  se lon  l es  d i rec t i ons  I fOO ]  ou I  O tO ]  ces  d i rec -

t i .ons de polar isat ion sont  justement  les d i rect ions que I 'on a qual i f iées

de  mo l - l es  dans  Ia  phase  Q  ( c f  S  O . f /U ) .  En  e f f e t ,  1es  b ranches  T0  l es  p lus

basses de symétr ie  Â 
U 

et  A,  comespondent  b ien au mode mou E (T0l - )  pour  I  = O.

A  I ' opposé ,  pou r  l es  d i rec t i ons  de  po la r i sa t i on  au t res  que  l es  d i -

rect ions mol les,  Ies branches TA et  TO1- présentent  une d ispers ion normale avec

l -e vecteur  d 'onde.  C'est  l -e  cas des branches pseudo-t ransverses de symétr ie

o ,  ( q / / l ( O O  ]  )  e t  I ,  ( l  / / [ q ç O ]  )  q u i  c o n c e r n e n t  d e s  p h o n o n s  d e  p o l a r i s a -

t i on  "m ix te "  d i s t i nc te  des  d i rec t i ons  I  fOO ]  . t  I  O f -O  ]  Tou te fo i s ,  i I  es t  à

remarquer que tandis que Ia branche t rès p late ^ f  (T0l - )  s i tuée aux a lentours

de 8 THz about i t  à  la  composante dure A,  du mode ferroéIectr ique,  au centre

de  zone ,  1a  b ranche  I ,  ( fO f )  t r ès  d i spe rs i ve  co r respond  à  l a  composan te  mo l -

le  E (TO1) pour  q = O.  Ce résul tat  montre b ien que Ia d ispers ion des branches

TA et  T01 n 'est  anormale que s i  les phonons gardent  Ia même di rect ion de po-

l -ar j .sat ion dans toute la  zone de Br i l - l -ouin ;  cet te d i rect ion de polar isat ion

es t  f ou rn ie  pa r  l a  f o rme  des  vec teu rs  symé t r i sés  (Annexe  B ) .

D'autre par t ,  on peut  re l ier  les ef fets  anharmoniques constatés

pou r  I es  phonons  basse  f réquence  ô ,  e t  ^5  ($  A .2 )  avec  f  impo r tan t  amor t i s -

semen t  ys  obse rvé  au  cen t re  de  zone  pou r  l e  phonon  mou  E  (T01 )  (S  D .3 ) .  Pa r

con t re ,  aucun  coup lage  en t re  modes  n 'es t  r évé Ié  pou r  l es  au t res  syné t r i esÂ . ,

e t  L r .

Toutes ces remarques montrent

mode mou ferroélectr ique qui  concernent

peuvent  êt re étendus à tous les phonons

dans le cas de KNbOa.

que la not ion et  le  caractère de

Ie mode opt ique TO1 au centre de zone,

TO1 quel  que soi t  leur  vecteur  d 'onde

Ce résul tat  sembl-e surprenant  a

ments st ructuraux qui  accompagnent  chaque

pr ior i  s i  on se réfère aux change-

t rans i t i on  ( c f  chap i t r e  I I I )  ;  en
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ef fet ,  les déplacements des ions qui  ont  l ieu

pl i -quer  seul -ement  la  condensat ion d 'un phonon

à une t ransi t ion doivent  im-

mou  pou r  e  =  0  ( c f  chap i t r e  I ) .

b)  Analyse des résul tats  dans la  phase cubique.

Seules les branches de d ispers ion des modes TA dans les d i rect ions

I e O O  1  e t I c g O ]  o n t  é t é  m e s u r é e s  p a r  N u n e s  e t  a l  ( l - 9 7 1 - )  ;  l e s  r é s u l t a t s  o b -

tenus pour T = 460 oC sont  reprodui ts  sur  la  f igure 4.46.  Les phonons Â 
U 

cor-

respondent  à des p ics t rès larges de d i f fus ion tandis que les modes x,  sont

b ien  réso lus .  D rau t re  pa r t ,  Nunes  e t  a l  ( I 97L )  on t  no té  I a  p résence  d 'un  mode

mou suramort i  sous une forme di f fuse à q = O pour tout  vecteur  de polar isat ion

pa ra l l è l e  à  une  d i rec t i on  de  t ype  <10O>.

En  ra i son  du  manque  de  mesu res  p lus  comp lè tes ,  i I  es t  d i f f i c i l e

d 'af f i rmer que les branches de d ispers ion dans la  phase C sont  aussi  aniso-

t ropes qu 'e l les l -e sont  dans la  phase Q. Néanmoins,  on peut  remarquer un

contraste cer ta i -n entre 1es deux branches TA neportées.  La courbe cubiQue ÂU

a une forme comparabJ-e à Ia branche quadrat j -que ÂU ;  la  f réquence des phonons

^5 (TA) ne semb1e pas dépasser 3 THz et  des ef fets  anharmoniques sont  cons-

tatés :  la  branche ÂU (TA) coruespond à des phonons polar isés selon une d i -

rec t i on  mo l l e  < l -00>  de  l a  phase  C .

Par contre,  Ia  branche

avec  Ie  vec teu r  d ' onde ,  comme Ia

x3  (TA)  comespond  à  des  phonons

d i rec t i on  <11 -0>  d i s t i nc te  de  Ia

x3  (TA)  p résen te  une  d i spe rs ion  no rma le

branche t  
2 

(TA) de Ia phase Q :  Ia  branche

de vecteur  de polar isat ion 1e J-ong de Ia

d i . r ec t i on  mo l - l e .

c  )  Analyse des résul tats  dans Ia phase or thorhombique.

Des résul tats  beaucoup p lus nombreux ont  été repor tés à température

ambiante,  dans J-a phase or thorhombique,  à l -a fo is  par  Currat  et  aI  (1974) et

pa r  Pe r r y  e t  a l  ( 1978 ) ,  Ces  mesu res  t rès  comp lè tes  son t  rep rodu i t es  su r  I a

f i g u r e  4 . 4 7 .

Une for te anisotropie de la  branche TA est  observée selon les d i -

rect ions de propagat ion et  de polar isat ion des phonons.  Mais contra i rement
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à ce qui  se passe dans La phase Q, les f réquences des phonons sont  toujours

bien déf in ies et  aucune interact ion importante entre modes n 'est  v is ib le ;

de p lus,  1a branche TOI-  nol le  présente un comportement  prat iquement  normal

avec Ie vecteur  d 'onde.  Avant  de tester  Ia  val id i té  des observat ions ef fec-

tuées pour les phases Q et  C à Ia phase O, i l  est  nécessai re de fa i re deux

remarques.

La première contradic t ion notée entre les comportements en phases O et  Q

concernant  l -es ef fets  anharmoniques ntest  pas ef fect ive ;  en ef fet ,  I 'absence

de couplage entre phonons basse f réquence dans Ia phase O peut  êt re re l iée

à Ia valeur  p lus ra j .sonnabl ,e de 1 'amort issement  y= t rouvée dans cet te phase

(S  D .3 /b ) ,  ou  enco re  aux  spec t res  m ieux  réso lus  e t  p l us  f ac i l es  à  ana l yse r ,

déterminés dans cet te même phase par  d i f fus ion Raman ( f igure 4.7)  et  réf lec-

t i v i t é  i n f ra rouge  ( f i gu re  4 .36 ) .

D 'au t re  pa r t ,  l e  f a i t  que  dans  l a  phase  Q  1 'an i so t rop ie  impor tan te  dans  l a

dispers ion concerne à lJ  fo is  l -es branches TA et  TO1, est  probablement  dû au

for t  couplage qui  ex is te entre les phonons correspondants de même symétr ie .

Par sui te,  on peut  comprendre que comme les ef fets  anharmoniques sont  moins

in tenses  dans  l - a  phase  0 ,  f ' an i so t rop ie  spa t i a l e  so i t  l - im i t ée  à  une  seu le

branche pour cet te phase ;  néanmoins,  le  fa i t  que cet te branche soi t  la  bran-

che TA et non la branche TO1 qui correspond pourtant au mode mou pour g = o

cons t i t ue  un  résu l t a t  su rp renan t  donc  i n té ressan t .

On peut  vér i f ier  que les branches TA qui  présentent  une f réquence

basse dans toute la  zone de Br i l - lou in correspondent  toujours à des phonons

don t  I e  vec teu r  de  po la r i sa t i on  es t  pa ra l l è Ie  à  I a  d i rec t i on  mo l l e  [  010  ]  .

c ' e s t  l - e  c a s  d e s  b r a n c h e s  T A  d e  s y m é t r i e  x ,  ( q  / /  t  q o q ]  ) ,  3  
2  

( A  / /  L  c o o l

e t  Â "  t ô  t t  I coc ]  ) .  Les  b ranches  TO co r respondan tes  p résen ten t  une  f réquen -

ce  basse  seu l -emen t  pou r  l es  f a i b l es  vec teu rs  d ' onde  (q  <  O .1 ) .

Pour les autres d i rect ions de polar isat ion,  la  branche TA possède une f ré-

quence  qu i  augmen te  régu l i è remen t  avec  l e  vec teu r  d ' onde  rédu i t  ç ;  ces  b ran -

ches TA sont  associées à des branches T0l -  haute f réquence qui  correspondent

au  cen t re  de  zone  à  des  phonons  du rs  A .  (T01 )  ou  B .  (TO1) .

En conclus j -on,  I 'an isotropie spat ia le extrêmement importante des

courbes de d ispers ion TA et  TO1 dans les phases C,  Q et  O peut  toujours êt re

interprétée en fonct ion des d i rect ions mol les et  dures de la  polar isat ion des

phonons correspondants.



- 1 7 7 -

d) Dépendance en température des courbes de d ispers ion.

Dans  chaque  phase  ( c ,  Q  e t  O )  l es  b ranches  de  d i spe rs ion  n ' on t

été déterminées que pour une seufe température.  Nous n 'avons donc jamais

accès à la  var iat ion en température dtune branche dans une phase donnée.

Toutefo is ,  s i  on se réfère aux résul tats  t rès complets qui  sont  repor tés

pou r  l es  phonons  cen t re  de  zone  (S  D .1 ) ,  aucune  va r i a t i on  impor tan te  n ' es t

at tendue dans une phase donnée pour toutes les courbes de d ispers ion,  excep-

té pour  Les branches TA et  T01 mol les qui  sont  connectées au mode mou cen-

tre de zone. On peut par conséquent avoir une idée sur Ia dépendance en tem-

pérature d 'une branche par t icu l ière non pathologique en observant  sa forme

dans deux phases d i f férentes de par t  et  d 'autre d 'une t ransi t ion.  Pour ce1a,

i - I  faut  ut i - l iser  la  même procédure que cel le  suiv ie pour  I 'analyse des pho-

nons centre de zone,  à savoi r  considérer  l -es mêmes d i rect ions de propagat ion

et  de polar isat ion dans fes deux phases.  0n peut  ef fectuer  de te l les compa-

ra i -sons entre deux phases en se référant  au même système d 'axes pseudo-

cubiques car  l -es d is tors ions de Ia mai l le  cubique sont  t rès fa ibLes (c f  Cha-

p i t r e  I I I ,  S  A ) .  Pou r  ce t t e  ana l yse  on  u t i l i se  I e  t ab leau  repo r té  en  Annexe

B indiquant  les re lat ions de compat ib i l i té  entre les modes appartenant  à des

p h a s e s  d i s t i n c t e s  ( C f  T a b l e a u  B . q ) .

S i  on  cons idè re  t ou t  d ' abo r .d  l a  d i rec t i on  de  p ropaga t i on  [ 0ç0 ]  dans

Ies t ro is  phases C,  Q et  O,  on peut  observer  une remarquable ident i té  de Ia

b r a n c h e  L A  d e  s y m é t r i e  A ,  e n t r e  l e s  t r o i s  p h a s e s  ( f i g u r e s  4 . 5 , 4 . 4 6 , 4 . 4 7 ) .

Le phonon 
{  Rrésente exactement  Ia même dépendance en vecteur  dtonde dans

Ies t ro is  phases à des températures net tement  d i f férentes (20,  245 et  460 oC).

On peut  d 'autre par t  noter  d 'autres s imi l i tudes pour les phonons Â1 entre

J-es phases Q et  O.  Ains i  les phonons À,  (TA) possèdent  pour  Ie même vecteur

d 'onde  ç  des  f réquences  p roches  en t re  ces  deux  phases  ( f i gu res  4 .5 ,4 .47 ) .

De p lus,  Ies branches 
t  

(L0)  autour  de 6 et  7 THz peuvent  prat iquement  se

superposer malgré la  d i i férence de température et  de st ructure.

0n compare à présent les branches de phonons TA et TO1 se propa-

geant  le  long de la  d i rect ion I  COO ]  et  polar isés suivant  la  d i rect ion I  O1O ]

qui  reste mol- le  pour  les t ro is  phases C,  Q et  O.  Entre les phases Q et  O

(f igures 4.5,  4.47)  ta branche TA t rès ptate reste prat iquement  inchangée

tandis que Ia branche T0l- ne semble différente que pour les grands vecteurs

d 'onde  (  q  >  O . l - 5 ) .  Ce  de rn ie r  résu l t a t  es t  assez  i na t t endu  pu i sque  c ' es t
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sur tout  près du centre de zone que Ie mode opt ique 101 devra i t  dépendre de

la température,  s i  on se rapporte aux f réquences respect ives présentées par

l es  composan tes  mo l - I es  E  (T01 )  e t  B ,  (TO1)  dans  ces  phases  ($  D .1 ) .

Une s imi l i tude t rès importante peut  êt re aussi  observée entre les phases C

et  Q pour les phonons TA se propageant  selon I  OO ç ]  e t  polar isés suivant  [  10O

o u  I o r O  ]  ( f i g u r e s  4 . Ç ,  4 . 4 . i ) .

C o m m e  I e s  b r a n c h e s  Â U  ( f n )  e t  ^ 5  ( T A ) ,  I e s  c o u r b e s  A ,  ( l e )  e t

^ .  ( LA )  son t  éga lemen t  supe rposab les .

En t re  l es  phases  C  e t  Q ,  l es  modes  t3  (TA)  e t  E ,  (TA)  se  p ropagean t

l e  I o n g  d . I c c O ]  p r é s e n t e n t  I a  m ê m e  d i s p e r s i o n  ( f i g u r e s  4 . 6 , 4 . 4 6 )  ;  I e s  b r a n -

ches  [ ,  ( l e )  e t  r ,  ( pseudo  LA)  on t  auss i  l a  même pen te .  On  peu t  éga lemen t

no te r  l - ' ex t rême  s im i l i t ude  en t re  f es  b ranches  LA  ( r r )  des  phases  Q  e t  O  ( f i -

gu res  4 .6 ,  4 .47 ) .  Pa r  con t re ,  l es  b ranches  TA  co r respondan tes  son t  d i f f é -

ren tes  su r tou t  pou r  l es  g rands  vec teu rs  d ' onde .

En conclus ion,  en ce qui  concerne les modes longi tudinaux et  les

modes  t ransve rses  po la r i sés  se lon  une  d i rec t i on  du re ,  I a  f r équence  0 r (O)

d 'un phonon est  peu sensib le aux changements de phase successi fs  qui  ont  l ieu

ef l -e var ie donc peu avec la  température.  Ce résul tat  est  en accord avec ce-

l u i  énoncé  pou r  l es  phonons  cen t re  de  zone  (S  D .1 )  à  savo i r  que  l es  modes

non pathologiques sont  peu af fectés par  les t ransi t ions et  que Ies pet i ts

déplacements de f réquence observés sont  dus uniquement  à I 'e f fe t  de l -a fa i -

b l e  d i s to rs ion  de  l a  ma i l l e .  Au t remen t  d i t ,  s i  on  su i t  I e  compor temen t  en

température de phonons se propageant  selon une d i rect ion f ixée,  et  polar isés

se lon  un  axe  pa r t i cu l i e r ,  t ou t  se  passe  au  n i veau  de  l a  d i spe rs i -on  de  ces

phonons  comme s i  Les  t rans i t i ons  C -Q  e t  Q -0  n ' ava ien t  p ra t i quemen t  pas  l i eu .

Pou r  l es  modes  t ransve rses  TA  e t  TO1  po la r i sés  se lon  une  d i rec t i on  mo l l e ,  i l

ex j -s te une cont inui té des branches de d ispers ion entre deux phases ;  Ies

dép lacemen ts  de  f réquence  se fon  Ie  vec teu r  d ' onde  son t  i c i  d i f f i c i l es  à  ana -

Iyser  en ra ison des ef fets  d ' in teract ion p lus ou moins for ts  entre phonons.
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E.  MESURES DE LA  B IREFRINGENCE ET  DE L ' INDICE DE REFRACTION.

E . 1 .  I n t é r ê t  d e s  m e s u r e s .

Le changement de symétr ie  qui  se produi t  lors d 'une t ransi t ion

de phase impl ique en général  une rnodi f icat ion de la  s t ructure éIectronique

donc des propr iétés opt iques du cr is ta l .  A ins i  s i  on considère une t ransi -

t i on  de  phase  en t re  l es  s t ruc tu res  cub ique  e t  quad ra t i que ,  I ' i nd i ce  abso lu

de réf ract ion n,  qui  fourn i t  la  rac ine carrée de la  constante d ié lect r ique

op t i que ,  p rend  une  va leu r  d i f f é ren te  se lon  que  Ia  l um iè re  so i t  po la r i sée

su i - van t  I ' axe  po la i re  c  ou  dans  une  d i rec t i on  pe rpend i cu la i re  a  (b ) .

n  = n !  l na o c

Par suj - te Ie cr is ta l  présente

nature l le  :

^ n - n - n

c a

dans Ia phase quadrat ique une b i réf r ingence

L ' a p p l i c a t i o n  p r e m i è r e  d e  c e s  p r o p r i é t é s  d ' a n i s o t r o p i e  d u  c r i s -

ta l -  consis te en l - 'observat ion entre polar iseurs cro isés des dornaines ferro-

é lec t r i ques  qu i  appa ra i ssen t  dans  l es  phases  basse  symé t r i e .  A ins i  pou r  I a

s t ruc tu re  Q ,  l - es  doma ines  de  t ype  c  ( ceux  pou r  l esque l s  l a  po la r i sa t i on  es t

pa ra l l è Ie  à  I ' axe  c )  son t  ca rac té r i sés  pa r  I e  f a i - t  qu ' i l s  appa ra j - ssen t  som-

b res  pou r  n ' impo r te  que l l e  ro ta t i on  des  po la r i seu rs  au tou r  de  I ' axe  po la i re

tandis que les domaines de type a apparaissent  t ransparents tant  que l raxe

pola i re et  Ies axes des polar iseurs ne sont  pas coplanai res.

Les propr iétés de b i réf r ingence sont  par  conséquent  t rès ut i les pour  Ia dé-

terminat ion des températures de t ransi t ion et  I 'é tabl issement  des d iagram-

mes  de  phase  ( vo i r  pa r  exenp le  L ines  e t  G lass  L977 ) .  Tou te fo i s '  ce  n ' es t  que

récemment que ces propr iétés sont  employées de manière p lus quant i ta t ive

g râce  à  l a  m ise  au  po in t  de  mé thodes  p réc i ses  de  mesu res .  Les  p rop r i é tés

de b j , réf r ingence peuvent  a ins i  serv i r  à  Ia cornpréhension des phénomènes cr i -

t i ques ,  en  pa r t i cu l i e r  en  pe rme t tan t  I a  dé te rm ina t i on  d ' exposan ts  c r i t i ques

à par t i r  du comportement  du paramètre d 'ordre.  En ef fet ,  la  b i - réf r ingence

es t  l i ée  à  une  cen ta ine  pu i ssance  du  pa ramè t re  d ro rd re .  D rau t re  pa r t '  l a

b i ré f r i ng€Frc€  Âo r  comme I ' i nd i ce  abso lu  n  son t  sens ib les  aux  f l uc tua t i ons
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du paramètre d 'ordre ;  les mesures deÂn et  de n peuvent  donc permett re

d 'accèder aux ef fets  prémoni to i res au vois inage des t ransi t ions de phase.

Une  exce l l en te  revue  de  ce t  aspec t  es t  f ou rn ie  pa r  Fousek  e t  Pe tze l t  ( 1979 ) .

E.z .  E lq9 t19 l999.

Nous avons ef fectué des mesures de I ' ind ice de réf ract ion n et

de l -a b i réf r ingence dans KNb03 af in  d 'étudier  le  comporternent  du paramètre

d 'o rd re  e f f ec t i f  e t  de  ses  f l uc tua t i ons .  Ces  mesu res  donnen t  l i eu  à  des  i n -

format ions complémentai res aux résul tats  de spectroscopie des modes de v j - -

b ra t i on .

Les  expé r i ences  on t  é té  réa l i sées  à  I 'Un i ve rs i t é  de  Du isbou rg

(RFA)  en  co l l abo ra t i on  avec  W.  KLeemann  e t  F . J .  Schâ fe r .

No t re  a t t en t i on  s ' es t  po r tée  p r i nc ipa lemen t  su r  l ' é tude  en  phase

cub ique  a f i n  de  déce le r  d ' éven tue l - s  e f f e t s  p ré t rans i t i onne l s  à  I ' a i de  de

I ' une  ou  L 'au t re  des  techn iques .  Ce t  aspec t  pa r t i cu l i - e r  n ' ava i t  pas  é té  en -

v i sagé  dans  1 'é tude  an té r i eu re  de  UJ iesendange r  (1 -970 )  qu i  pa r  a i l l eu rs ,

avai t  repor té des résul tats  re lat i -vement  complets dans l -es phases Q et  0.

Nous avons néanmoins répété l -es mesures de b i réf r ingence dans ces mêmes

phases.  Nos résul tats  révèIent  des écar ts  non négl igeables par  rapport  à

ses  mesu res  ;  ma lheu reusemen t ,  une  é tude  comp lè te  n ' a  pu  ê t re  accomp l i e  en

phase  O  en  ra i son  de  l a  d i f f i cu l t é  de  dé tec te r  des  pa r t j . es  monodoma ines .

Nos  expé r i ences  on t  é té  e f f ec tuées  à  l - ' a i de  de  Ia  t echn ique  c lass ique  de  mo-

dulat ion,  pour  ce qui  concerne la b i réf r ingence (voi r  par  exempl-e Benard et

l , t /a lker  L976,  Kl -eemann et  a l -  1979) et  au moyen d 'un in ter féromètre Jamin-

Lebede f f  pou r  I a  mesu re  de  l - ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  (Schâ fe r  e t  K leemann  1984 ) .

Des lamel l -es rectangula i res de KNbO, de d imensions vois ines de 2 x 2 x 0.2 mm

ta i l l - ées  e t  po l i es  se l -on  l es  a rê tes  cub iques  <1OO > ,  son t  u t i l i sées  pou r  ces

mesu res .  Généra lemen t  un  recu i t  es t  r éa l j . sé  j usqu 'à  l -  OOO K  p réa lab lemen t

aux  mesu res ,  cec i  a f i n  d ' é l j -m ine r  l - es  con t ra in tes  i n te rnes  l i ées  à  l a  p répa -

rat i -on et  au t ra i - tement  de I 'échant i l lon.  La température du four ,  dans Ie-

que l  es t  p l acé  l - e  c r i s ta l ,  es t  connue  avec  une  i nce r t l t ude  abso lue  de  0 .5  K ,

la bonne conduct ion thermique étant  assurée par  1 'hél ium sous une pression

de  0 .4  ba r .  Le  f a i sceau  l um ineux  u t i l i sé  p rov ien t  de  La  ra ie  ve r te  d ' une  l am-

pe  à  vapeu r  de  mercu re  (À  =  589 .3  nm) .  En f i n  un  m ic roscope  po la r i san t  pe r -

me t  de  règ le r  i n  s i t u  l a  pos i t i on  e t  I ' o r i en ta t i on  de  1 'échan t i l l on  a ins i

que Ia sélect j -on de par t ies monodomaines pour 1es phases FE.
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Lors des expér iences de b i réf r ingence,  on mesure la  d i f férence de

phase ù entre deux composantes de la  polar isat ion correspondant  aux rayons

ordinai re et  ext raord inai re.  Le fa isceau f ina l  présente a lors un déphasage

V + O où q = t r r t  est  Ie  déphasage propre in t rodui t  par  un modulateur  opt ique

en  qua r t z  (o  é tan t  I a  f r équence  d 'exc i t a t i on  du  modu la teu r ) .  Le  s i gna l  à  l a

sor t ie  est  analvsé sous l -a forme suivante :

r  ( t )  =  r o  +  r ,  [ ; ,  s i - n  u r t  s i n v  +  J z  s i n  2 o t  c o s Ù  + ( 4 . 4 0 )

Le déphasage v in t rodui t  par  un cr j -s ta l  b i réf r ingent ,  d 'épaisseur d et

exci té par  une lumière de longueur dronde À est  donné par  :

t = 2 n A n d l l

Le  déphasage  U ,  donc  l a  d i f f é rence  de  chemin  op t i que

f  =  [  \ / 2 r

pe rme t  de  ca l cu le r  l a  b i ré f r i ngence  Â  n  v i a  l a  re la t i on  :

I  =  d  ^ n

On  remarque  a i sémen t  au  vu  de  ces  re la t i ons  qu 'une  va r i a t i on  de  1 'épa i sseu r

de  l ' échan t i l l on ,  p rovenan t  pa r  exemp le  d ' un  fa ib le  changemen t  de  pos i t i on '

peut  provoquer des erreurs considérables dans Ia déterminat ion de la  b i ré-

f r ingence.  Ces erreurs sont  d 'autant  p lus importantes que Ia valeur  de Â n

es t  g rande ,  ce  qu i  es t  I e  cas  pou r  KNbO,  d ' ap rès  l es  mesu res  an té r i eu res
-Â

( v J i e s e n d a n g e r  1 9 7 0 ) .  P a r  s u i t e ,  u n e  p r é c i s i o n  o ( ^ n )  =  5  x  1 0  
-  

e s t  é t a -

b l i e  p o u r  u n  é c h a n t i l l o n  d e  O - 2  m m  d ' é p a i s s e u r .

D 'au t re  pa r t ,  i l  f au t  no te r  que  l o r squ 'on  règ le  l e  compensa teu r

a f i n  d ' ob ten i r  I ' ex t i nc t i on ,  I ' ang le  de  déphasage  ' !  ob tenu  n 'es t  connu  qu 'à

un  mu l t i p l e  de  n  p rès  :

t  = 2 n
c

Par  su i t e  on  a  :

*  m n  ( m  e n t i e r )
/'1

^ n

^

( 4 . 4 L )

f  +  o À
A n = -

d

l t ^  a n f i a n )\  P  v . .
( 4 . 4 2 )
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Le cal -cul  de Ân présente donc une indéterminat ion,  eui  nécessi ta une autre

méthode de mesure de Ân complètement  indépendante de Ia première.  Cet te

mé thode  cons i s te ,en  p laçan t  l e  c r i s ta l  en t re  po la r i seu rs  c ro i sés ,  à  reche r -

che r  l es  m in ima  d ' i n tens i t é  l um ineuse  en  fa i san t  va r i e r  I a  l ongueu r  d ronde  À

Les min ima sont  obtenus pour les valeurs :

^ *  =  o  a n  /  N (N  en t i - e r  ) ( 4 . 4 3 )

" t  
À  

N*1
co r respondan t  à  deux  m in ima  success i f s  À . ,

l\|

1 1
1  

- \

- ^ t '  
N + 1 '

( 4 . 4 4 )
d

Cet te méthode permet de déterminer  Ia valeur  du nombre ent ier  p (équat ion

4 . 4 2 ) à 1 1 p r è s .

Pou r  mesu re r  f  i nd j - ce  de  ré f rac t i on  dans  J -a  phase  cub i -que ,  on  u t i l i se  I ' i n -

ter feromètre b i réf r ingent  de Jamin-Lebedef f .  11 permet Ia mesure du retard

de  phase  en t re ,  d ' une  pa r t  ] e  f a i sceau  péné t ran t  dans  I ' échan t i l l on ,  e t  d ' au -

t re par t  le  fa i -sceau d i rect  dans 1 'atmosphère.  Des var i -at ions de l -a valeur

de  I ' i nd i ce  n  de  l ' o rd re  de  6  n  =  10 -6  son t  a ins i  dé tec tées  su r  des  échan -

t i l l ons  de  0 .2  mm d 'épa i sseu r .  La  cause  p r i - nc j -pa1e  d re r reu r  qu i  peu t  su rve -

n i r  lors de ces mesures consiste en pet i ts  changements dans la  posi t ion et

I ' o r i en ta t i on  de  1 'échan t i l l on  l o r sque  l a  t empéra tu re  évo lue .  On  cons idè re

que ce fa i t  l imi te l -a préc is ion à 6 n tu 5 1O-4 dans norre cas.

La  d i f f é rence  de  chemin  op t i que  s ' éc r i t  :

r  =  d  ( n  _  n o )

o ù  n O  =  1  e s t  I ' i n d i c e  d e  I ' a t m o s p h è r e

( 4 . 4 5 )

I I  est  important  de teni r  compte en pr inc ipe des correct ions l iées

à  l a  d i l a ta t i on  t he rm ique  du  c r i s ta l  ( c f  f i gu re  3 .S )  a  l a  f o i s  pou r  1es  me-

su res  de  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  e t  pou r  ce l l es  de  l a  b i ré f r i ngence .  En  e f -

f e t ,  à u n e  v a r i a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  ô T  =  t  -  T O  à p a r t i r  d e  l a  t e m p é r a t u f e

amb ian te  TO =  30O K ,  à  l aque l l e  es t  dé te rm inée  I ' épa i sseu r  dO,  co r respon -

dent  des var j -at ions de l -a b i - réf r ingence et  de I ' ind ice de réf ract ion qui

s féc r i ven t  dans  I ' app rox ima t i on  l - i néa i re  ( c f  équa t i ons  4 .42  e t  4 .45 )  :
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ô  ( Â  n )  =  6 ,  / d O  -  ^ n  o  6 T

=ô r /do  _ (n_no )c  ôT

T^^= t l=zOz.aw
w - v  r

T ^ ^ = T ; = 4 7 6 . 9 K
v - w  I

T ^  ^  =  T ,  =  7 0 1 . 5  K
U - \ J  I

( 4 . 4 6 )

( 4 . 4 7 )

d é f i n i  p a r  I ' é q u a t i o n  3 . 1 .

E . 3. Ig:glle!:-elegrgglleyl.

a)  Mesu res  de  b i ré f r i ngence .

La b j - réf r ingence l inéai re a été mesurée en fonct ion de Ia tempé-

ra tu re  de  I ' amb ian te  j usqu 'à  1 -  0OO K .  S i  on  nég l i ge  I ' e f f e t  de  I a  d i l a ta -

t ion thermique,  1 'erreur  commise sur  Ies résul - tats  obtenus ne dépasse pas

O.3  %.  La  f i gu re  4 .48  rep résen te  Les  va leu rs  mesu rées  de  Ân  dans  l es  phases

Q e t  O .  Ces  expé r i ences  on t  de  p lus  pe rm j - s  de  dé te rm ine r  p réc i sémen t  1 ' hys -

térés is  therrn ique qui -  se produi t  lors des t ransi t ions de phase C-Q et-Q-O.

Les résul - tats  obtenus,  en bon accord avec ceux t rouvés par  d i f f ract ion de

r a y o n s  X  ( c f  C h a p i t r e  I I I ,  $  D . 2 ) ,  s o n t  l e s  s u i v a n t s  :

TO_Q = t )  =  aSZ.z  U

Seul-e une des t ro is  valeurs de Ia b i réf r ingence a pu êt re déter-

m inée  dans  l a  phase  O ,  à  cause  des  d i f f i cu l t és  rencon t rées  dans  La  sé lec -

t i on  des  pa r t i es  monodoma ines  dans  1 'échan t i l l - on .  La  b i ré f r i ngence  e f f ec t i -

vement  mesurée dans Ia phase O, est  ce l le  dont  Ia  valeur  est  la  p lus grande

s i  on  se  ré fè re  à  I ' é tude  an té r i eu re  de  l r J i esendange r  (1970 )  ;  e l l e  co r res -

pond  pa r  conséquen t  à  Lny r ,= . y  - . r , .S i  on  compare  nos  résu l t a t s  avec  ceux

p réa lab lemen t  repo r tés ,  on  obse rve  que  tand i s  que  I ' acco rd  es t  r e l a t i vemen t

bon dans la  phase O, l -es valeurs d i f fèrent  notablement  dans Ia phase Q. Al .ns i

l e  bond  de  l a  b i ré f r i ngence  Ân  à  l a  t empéra tu re  f ,  es t  d ' env i ron  45  % supé -

r i eu r  à  ce lu i  donné  an té r i eu remen t .  De  même,  I e  sau t  àT ,  es t  de  20  % p lus

g rand  que  ce lu i  r epo r té  pa r  W iesendange r  (1970 ) .  De  p lus ,  on  peu t  no te r  que

ce  second  sau t  à  l a  t r ans i t i on  Q-O s ' e f f ec tue  ve rs  des  va leu rs  p lus  f a i b les

de  Ia  b i ré f r i ngence ,  e t  non  p lus  g randes  comme dans  I t é tude  an té r i eu re .  L ' ê -

car t  entre l -es mesures de t r t l iesendanger ( I97O) et  nos résul tats  prov ient  pro-
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bab lemen t  de  Ia  p résence  de  doma ines  i nv i s i b l es  l o r s  de  l a  p rem iè re  é tude '

ces domaines causant  une d iminut ion de la  b i réf r ingence.  Ces nouvel les me-

sures de Ia b i réf r ingence ont  donc permis de t rouver  un ensemble de valeurs

plus grandes dans la  phase Q. Mais au-delà des s imples résul tats  de ^  n,  ces

mesures fourn issent  l -a  var iat ion en ternpérature du paramètre d 'ordre des

t rans i t i ons ,  qu i  dans  no t re  cas  s r i den t i f i e  à  l a  po la r i sa t i on  spon tanée .  Ce t

aspec t  de  I ' i n te rp ré ta t i - on  de  nos  expé r i ences  se ra  d i scu té  en  dé ta i l  p l us

I o i n  ( C f  C h a p i t r e  V I ,  $  A . 2 ) .

Dans la phase cubique,  nos mesures de b i réf r ingence révèIent  un

fa i t  nouveau ,  t o ta lemen t  absen t  dans  I ' é tude  de  Wiesendange r  (L97O) .  En  e f -

fet ,  une b i réf i . ingence rés iduel le  fa ib le subsiste au dessus de la  tempéra-

ture de la  t ransi t ion Q-C. Ce résul tat  a été mis en év idence par  des mesures

à haute résolut ion sur  un échant j . l lon ayant  subi  un recui t .  I I  apparai t  pour

l es  t r o i s  po r t i ons  é tud iées  du  c r i s ta l ,  de  su r face  50pm2chacune .  Les  cou r -

bes  numéro tées  1 ,  2 ,3  e t  r epo r tées  su r  l - a  f i gu re  4 .49  rep résen ten t  l es  me-

sures en ces t ro is  points.  On peut  immédj .atement  observer  que la queue de

biréf r ingence rémanente peut  êt re posi t ive (courbe 1)  comme négat ive (cour-

bes  2  e t  3 ) .  Ce  fa i t  s ' exp l i que  pa r  l a  p résence  de  champs  de  dé fo rma t i on  Io -

ca le  à  I ' i n té r i eu r  du  c r i s ta l ,  l esque l s  i ndu i sen t  une  b i ré f r i ngence  pa r  e f -

fet  é lasto-opt ique.  Des résul tats  analogues avaient  auparavant  été remarqués

dans  l es  composés  pe rovsk i t es  f l uo rés  (K leemann  e t  a t  l - 979 ) .  L ' i n te rp ré ta -

t ion de ces résul tats  est  p lutôt  dél icate en ra ison des ef fets  opposés qui

peuvent  conclu i re à des queues de b i réf r ingence rémanente.  Ains i  fa  contr ibu-

t ion é lasto-opt ique qui  su i t  une dépendance l inéai - re en température est

représentée par  des dro i tes sur  la  f i -gure 4.49.  Si  on soustra i t  cet te par t ie

photo-é last ique de fa b i réf r ingence rés iduel le ,  on accède à la  contr ibut ion

provenant  uniquement  des f luctuat ions du paramètre d 'ordre.  Plus ieurs cas

sont  à considérer .  La contr ibut ion photo-é last ique est  v i r tuel lement  nul le

pour la  courbe oo 1,  tandis qu 'e l le  correspond à toute la  b i réf r ingence ré-

manente pour la  courbe no 2 ;  enf in  pour  Ia courbe Do 3,  e l le  la isse appa-

raî t re une par t ie  t iée aux f luctuat ions qui  se développent  près de Ia t ran-

s i - t ion.  Une courbe de cet te dern ière espèce,  inversée de s igne et  mul t ip l iée

pa r  50  es t  r ep résen tée  su r  l a  f i gu re  4 .5O (cou rbe  no  1 ) .

La non-reproduct ib i l i té  des résul tats ,  Ie  comportement  d i f férent  d 'un point

à  l - ' au t re  du  c r i s ta l ,  l a  d i f f i cu l t é  de  sépa re r  l es  deux  con t r i bu t i ons  de  l a

bi réf r ingence rémanente montrent  qu 'un t ra i tement  quant i ta t i f  des résul tats

ob tenus  s ' avè re  dé I i ca t .  De  p lus ,  con t ra i remen t  au  cas  des  composés  f l uo rés
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(Kleemann et  aI  l -979)  les queues de b i réf r ingence sont  presque toujours né-

ga t i ves  pou r  KNbOr .  Cec i  es t  ce r ta inemen t  dû  à  I t ex i s tence  de  dé fo rma t i ons

anisotropes qui  se développent  en sur face et  qui  prov iennent  de cyc les suc-

cessi fs  autour  de Ia t ransi t ion de phase (qui  est  improprement  feroélas-

t ique )  .

b )  M e s u r e s  d e  I ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n .

Pou r  1 ' é tude  des  e f f e t s  p ré t rans i t i onne l s  dans  Ia  phase  cub ique '

i - I  es t  poss ib le  de  su rpasse r  l es  d i f f i cu l t és  évoquées  p lus  hau t  qu i  son t

i nhé ren tes  à  l a  b i ré f r i ngence ,  en  e f f ec tuan t  des  mesu res  de  l - ' i nd i ce  abso lu

de  ré f rac t i on  n .  En  e f f e t ,  I ' i nd i ce  n  es t  sens ib l -e  aux  f l uc tua t i ons  i so t ro -

pes et  non pas aux f luctuat ions anisotropes comme Ia b i réf r ingence.

Les  résu l t a t s  des  mesu res  de  f  i nd l ce  de  ré f rac t i on  en  phase  cub ique  son t

rep rodu i t s  su r  I a  f i gu re  4 .5O.  La  cou rbe  no  2  y  rep résen te  La  va r i a t i on  re -

Ia t i ve  du  rappo r t  |  / dO  ( c f  équa t i on  4 .45 )  comparée  à  l a  va leu r  pou r  l a  t em-

p é r a t u r e  l a  p l u s  é l - e v é e  T '  =  1  O O O  K ,  q u i  e s t  s u p p o s é e  n u l l e  :  f  ( T ' )  =  0 .

A f l n  d ' ob ten l r  l a  dépendance  en  tempéra tu re  de  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on ,  du

m o i n s  d e  s a  v a l e u r  r e l a t i v e  n  ( T )  -  n  ( T ' ) ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e

dans  l a  d i f f é rence  de  chemin  op t i que ,  l - a  co r rec t i on  l i ée  à  I a  d i l - a ta t i on

the rm ique  du  c r i s ta l - .  A  ce t te  f i n ,  on  u t i l i se  I a  re la t i on  su i van te  ob tenue

à  p a r t i r  d e  l - ' é q u a t i o n  4 . 4 7  :

n ( T )  - n ( T , ) =  r ( r )  -  a I n ( T , ) - 1 ]  ( T - T ' )
rl-o

Pour  e f f ec tue r  ces  ca l cu l s ,  on  p rend  l es  va leu rs  n  (T ' )  =  2 .36  (W iesendange r

1 9 7 0 )  e t  o  =  S . r  r O - 6  x - l  ( é q u a t i o n  3 . 1 ) .  C e t t e  d e r n i è r e  v a l - e u r  d é t e r m i n é e

pour la  gamme de température compr ise entre 3OO et  75O K est  supposée égale-

men t  va lab le  pou r  l es  t empéra tu res  supé r i eu res ,  j usqu 'à  1  000  K .  Con t ra i re -

ment  au cas de ta b i réf r ingence pour laquel le  on pouvai . t  les négl iger '  Ies

e f fe t s  de  ]a  d i l a ta t i on  t he rm ique  pe rme t ten t  d rob ten i r  une  co r rec t i on  d ' en -

v i ron  5  % dans  l e  ca l cu l  de  l ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  ;  ce t t e  co r rec t i on  es t

rep résen tée  pa r  I a  d i f f é rence  en t re  l es  cou rbes  2  e t  3  su r  I a  f i gu re  4 .5O.

La  va r i a t i on  re la t i ve  de  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  avec  Ia  t empéra tu re  se ra

calculée par  Ia sui te dans Ie cadre d 'un modèIe phénoménologique (Cf  Chapi-

t r e  V I ,  $  A .2 ) .  On  mon t re ra  que  l a  dév ia t i on  de  Ia  cou rbe  expé r imen ta le  n  (T )

par  rapport  à la  lo i  théor ique 1 inéai re met  en év idence une contr ibut ion re-

( 4 . 4 8 )
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l i ée  au  mécan i sme  de  Ia  t r ans i t i on  de  phase  pa r  I ' i n te rméd ia i re  des  f l uc -

tuat ions du paramètre d 'ondre qui  augmentent  lorsque Ia température de

t rans i t i on  es t  app rochée .

On peut  noter  que des déviat ions de Ia courbe n (T)  par  rapport  à une va-

r ia t ion l inéai re ont  également  été observées sur  BaTiOa (Hofmann et  aI  197O ;

Bu rns  e t  Daco l  1982  ) .

1
Io

ul
f
I
F
À
o
2
=
UJ
I
o
IJJq
uJ
o
z
UJ
E
UJ
lt
g
o

-1

-2

€
100 800 900

TEMPERATURE(K)

FIGURE 4.50 :  Sur  cet te f igure sont  représentées successivement  :

1000

-  courbe no 1 :  queue de b i réf r ingence rémanente ;  cet te courbe

p rov ien t  de  La  cou rbe -no  3  de  l a  f i gu re  4 .49 ,  i nve rsée  de  s i -

gne et  mul t ip t iée par  50.  Les t ra i ts  en point i l lés correspon-

dent  à Ia var iat ion I inéai re due au seul  ef fet  photoéIast ique.

-  courbe no 2 :  var iat ion re lat ive de la  d i f férence du chemin

opt ique mesurée par  rapport  à I  (1 O0O K) = O.

-  cou rbe  no  3  :  va r i a t i on  re la t i ve  de  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on

pa r  rappo r t  à  n  (1  OOO K)  dédu i t e  de  I ' équa t i on  4 .48 .
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-  CHAPITRE V -

DYNAMIQUE DE RESEAU DE KNbO"

INTRODUCT]ON.

Nous présentons dans ce chapi t re l -es modèIes semi-phénoménologi -

ques de 1a coqui l le  que nous avons constru i ts  pour  KNb03 af in  de décr i re

les courbes de d ispers ion de phonon dans les phases cubique et  quadrat ique

(S  A ) .  Les  résu f ta t s  ob tenus  pe rme t ten t  de  rep rodu i re  1e  compor te rnen t  des

phonons  à  l a  t r ans i t i on  cub ique -quad ra t i que  ($  8 .1 ) ,  I a  dépendance  en  tem-

pé ra tu re  du  mode  mou  dans  1a  phase  cub ique  (S  8 .2 ) ,  } e  spec t re  Raman  2ème

ord re  dans  Ia  phase  cub ique  ($  8 .3 ) .  Ces  résu l - t a t s  me t ten t  pa r t i cu l i è remen t

e n  é v i d e n c e  l - e  p Â l o  r l a  l a  n n l a n i 5 s f i l i t é  a n i s o t r o p e  e t  n o n  l i n é a i r e  d e  I t i o n

oxygène .
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A DESCRIPT ION DU MODELE.

4 . 1 . Aspects genfraul.

a )  Cadre  de  ce  t rava i l .

Nous nous proposons de décr i re ic i  Ie  modèIe de dynamique de ré-

seau que nous avons appt iqué à KNbO3. Nous avons év idemment por té notre choix

sur  Ie modèle de la  coqui l le  en ra ison de Ia vaLeur importante de la  cons-

tan te  d ié l -ec t r i que  op t i que  e  ( -  )  :  $ .5  (UJ iesendange r  l - 970 ) .  De  p lus ,  l e

modèle de Cochran-Anderson suggère que Ia polar isabi l i té  des ions puisse

jouer  un rô le important  au vois inage du point  de t ransi t ion (Cf  Chapi t re I I

$  E .3 )  ;  c ' es t  I ' i on  O2-  qu i  dev ra i t  p résen te r  ce t t e  po la r i sab i l i t é  ano rma le ,

a ins i  qu 'on  Ie  ve r ra  p lus  l o i n .

Nous nous f ixons deux types d 'object i fs  dans cet te étude.  Dans

un premier  s tade,  nous voulons décr i re Ia t ransi t ion de phase PE-FE entre

les phases cubique et  quadrat ique à par t i r  de Ia même sér ie de paramètres,

af in  de met t re en év idence ]e l ien entre la  catastrophe de la polar isat i 'on

e t  I ' e f f e t  de  I a  po la r i sab i l i t é  é lec t ron ique  de  I ' oxygène '  A  ce t te  f i n '  nous

constru i -sons à par t i r  de la  phase C un modèle dans Ia phase Q, pour  lequel

les constantes de force sont  fonct ion de l -a d is tors ion du réseau et  de Ia

réduct ion de symétr i .e ,  sans in t rodui re de paramètres supplémentai res '

Dans  une  seconde  é tape ,  I e  modè Ie  de  Ia  phase  cub ique  es t  u t i l i sé  pou r  re -

produire Ia var iat ion en température des courbes de d ispers ion '  0r ,  dans

l 'approximat i -on harmonique,  Ia f réquence du phonon mou est  imaginai re puis-

que les forces à cour te por tée Sont  compensées par  les forces éIectrosta-

t iques (Cf  équat ion 2.193) ;  le  phonon mou est  s tabi l isé dans le  cas anhar-

monique,  so i t  par  une d iminut ion des forces à longue por tée,  so i t  par  un

accro issement  des forces à cour t  rayon d 'act ion.  cet te dern ière hypothèse a

été envisagée par  Bruce et  Cowley (1973) dans leur  t ra i tement  de SrTiOa'

Pour KNbO3r nous chois issons au contra i re de fa i re encaisser  Ia contr ibu-

t i on  anha rmon i -que  pa r  l e  po ten t i e l  d ' i n te rac t i on  coeu r - coqu i l l e  de  I ' i on

oxygène.

Dans  Ie  cad re  du  modè Ie  géné ra1  de  l a  coqu i l l e  (C f  Chap i t r e  I I  $  C )  nous

émettons les mêmes hypothèses s impl i f icat r i .ces que cèI les in i t ia lement  ap-

p l i quées  à  S rT io ,  pa r  Cow ley  (1964 )  e t  S t i r l i ng  ( l - 971 ) .  Tou te fo i s ,  nous  u t i -

I isons comme paramètres a justables de notre modèIe 1es charges Y des co-
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qui- l -Les et  les constantes de ressor t  coeur-cogul l Ie  k*  au l ieu des polar i -

sab i l i t és  mécan ique t  d  
*  

e t  é l - ec t ron iques  c "  (C f  équa t i on  2 .1 -28 ) .  Ce  modè le

in j . t ia l -ement  constru i t  pour  la  phase c,  est  étendu à Ia phase Q. r l  est  en-

sui te modi f ié  af in  de pouvoir  considérer  une dépendance en température.

b )  Hypo thèses  s imp l i f i ca t r i ces .

Af in de constru i re notre modèIe de la  coqui l le  appl iquée à la  dy-

namique de réseau de KNbOr,  nous ut i l isons les hypothèses suivantes (Cowley

1964,  St i r l ing l -971 )  :

* on suppose que les constantes de force à courte portée entre

deux ions dér ivent  d 'un potent ie l  centra l ,  e t  ne dépendent  que de la  d is-

tance entre eux ;  ces constantes sont  déf in ies en fonct ion de deux seuls

pa ramè t res  A  e t  B  pa r  t ype  d ' i n te rac t i on .

*  on ne consj -dère que les in teract ions entre premiers vois ins.

x  on  nég l i ge  I ' i n te rac t i on  en t re  l es  i ons  K  e t  Nb  pu i sque  Ia  d i s -

tance entre ces ions est  la  p lus grande de cel - res considérées.

*  on suppose que les forces à cour te por tée agissent  uniquement  à

t rave rs  l es  coqu i l r es  des  i ons ,  ce  qu i  imp r i que  que  |on  a  R  =  T  =  s  ( c f

é q u a t i o n  2 . L 2 7 )  .

*  l es  ma t r i ces  d ' i n te rac t i on  é l -ec t ros ta t i que  ZCY,  YCY e t  YCZ (C f

équa t i on  2 .L26 )  son t  dé te rm inées  à  pa r t i r  de  re la t i ons  de  l a  f o rme  de  l , é -

q u a t i o n  2 . 9 8 ,  d a n s  l a q u e l l e  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  C o u l o m b  Q o ,  ( K , < ' / q )  s o n t

ca l - cu l -és  à  I ' a i de  de  l a  mé thode  d 'Ewa ld .

c )  Rô Ie  spéc i f i que  de  l a  po la r i sab i l i t é  é lec t ron ique  de  I ' oxygène .

Se lon  une  i dée  o r i g i na le  de  B i l z  à  f ' occas ion  de  t ravaux  menés  en

commun avec Migoni  (Mj-goni  et  a l  L976 a,  l -976 b,  1978),  la  polar isabi l i té

é l -ect ronique de 1 'oxygène devra i t  jouer  un rô le par t icu l ier  dans I 'appar i -

t ion de 1 'état  ferroélectr ique pour les composés perovski tes ABOa. Cet te

idée repose sur  Ia conjonct ion de nombreux arguments.

En premier  l - ieu,  on peut  remarquer qu 'envi ron 90 % des composés ferroéIec-

t r j - ques  con t i ennen t  de  I ' oxygène  ;  à  I ' opposé ,  t ous  l es  pe rovsk i t es  f l uo rés

AMF,  P résen ten t  des  t rans i t i ons  an t i d i s tp rs i ves .  O r  I a  po la r i sab i l i t é  é Iec -

t ronique de f 'oxygène est  connue dépendre for tement  du vol -ume à occuper
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(Tessmann et  aI  1953,  l r r la tson 1958).  L 'oxygène est  en ef fet  instable dans

I ré ta t  d ' i on  l i b re  O t -  i  i I  n ' es t  s tab i l i sé  que  pa r  son  env i ronnemen t .  Dans

la  s t ruc tu re  pe rovsk i t e  ABO3,  I a  po la r i sab i l i t é  de  I ' oxygène  s ' acc ro i t  pa r

I 'hybr id isat ion des orb i ta les p de Oz- par  les états d du métal  B ;  cet te

propr iété est  vér i - f iée dans le  cas de KNbO, par  les calculs  de st ructure de

bande  é lec t ron ique  (M iche l -Ca fend in i  1979 ) .  Ce t  e f f e t  se  f a i t  pa r t i cu l i è re -

ment  sent i r  en ra ison de l 'envi ronnement anisotrope de O2-,  qui  favor ise une

po la r i sab i l i t é  p lus  f o r t e  l e  l ong  des  l i a i sons  avec  I ' i on  B ,  que  dans  l e  p lan
2-

pe rpend i cu fa i re  à  ce l l es -c i .  Le  rô le  spéc i f i que  de  l a  po la r i sab i l i t é  de  0 -

a également  été avancé af in  d 'expl iquer  I ' in tense spectre Raman du 2ème ordre

détecté dans la  phase cubique de tous les perovski tes oxygénés (Migoni  et  aI

l -976 a)  
2_

Les d iverses contr ibut ions à la  polar isabi l i - té  é lect ronique de 0-  (ef fet

de  cova lence  e t  e f f e t  d ' an i so t rop ie )  on t  é té  es t imées  à  pa r t i r  d ' un  modè le

éIectroni -que s imple (Bussmann et  a l  1981) ;  ces calculs  ind iquent  une dépen-

dance de Ia polar isabi l i té  selon une lo i  en o = Vn (n compr is  entre 3 et

4 )  au  f i eu  d ' une  l - o i  en  c  !  V ,  où  V  es t  l e  vo lume  de  Ia  ma i l l e .

I l -  s 'agi t  par  conséquent  de constru i re un modèle tenant  compte de I ' impor-

tance quant i ta t i .ve de Ia polar lsabi l i té  éIectronique de 02-  (ef fut  d.  corr . -

I ence ) ,  de  sa  va leu r  p lus  g rande  dans  l - a  d i r -ec t i on  de  f  i on  B  (e f f e t  d ' an i -

sotropi -e)  et  de son l ien avec la  catastrophe de Ia polar isat ion et  Ie  dé-

c l -enchement de Ia t ransi t ion de phase (ef fet  non l inéai re) .  On considère

par sui . te  pour  l ,oxygène,  une constante de force coeur-shel l  possèdant  une

val-eur  p lus fa ib le kOU dans 1a d i rect ion de I ' ion Nb que dans Ie p lan per-

pendicu}a i re à Ia l ia ison O-Nb t  kOA. De p lus on suppose que Ie potent ie l

dans Ia d i rect ion de Nb dépend de la température par  I ' in termédia i re de sa

contr ibut ion du 4ème ordre ;  le  terme du 3ème ordre d isparai t  du développe-

men t  t ype  de  I ' équa t i on  2 .35  en  ra i son  de  Ia  symé t r i e  cub ique .

A . 2 .  M o d è l e  d a n s  f a hase  cub ioue .

a)  Constantes de force à cour te por tée.

Dans Ia phase cubique,  on peut  d is t inguer t ro is  types d ' in terac-

t i on  :  I ' i n te rac t i on  en t re  I es  i ons  K  e t  O ,  I ' i n te rac t i on  en t re  l es  i ons  Nb

et  O,  et  enf in  cel - le  entre deux oxygènes appartenant  à deux s i tes non équi-

va len ts .  Pa r  conséquen t ,  s i x  pa ramè t res  (deux  pa r  t ype  d ' i n te rac t i on )  A .  e t
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B. sont  nécessai res à décr i re les forces de recouvrement .  Aucun paramètre

supp lémen ta i re  n ' es t  u t i - 1e  pou r  I es  se l f - i n te rac t i ons  pu i sque  ces  cons tan tes

de  fo rce  son t  dé te rm inées  pa r  I a  cond i t i on  d ' équ i l i b re  (C f  équa t i on  2 . I 1 ,L ) .

Les constantes de force a ins j -  que les matr ices R caLcu]ées dans Ia phase

cub ique  à  I ' a i de  de  l - ' équa t i on  géné ra le  2 .1 -09  son t  repo r tées  dans  1 'Annexe  C .

b )  Po la r i sab i l j - t é  i n te r i on ique  e t  po la r j - sab i l i t é  i n t ra ion ique .

En premier  l ieu,  en accord avec les hypothèses énoncées c i -dessus,

on  cons idè re  pou r  I ' i n te rac t i on  coeu r - coqu i l l e  de  I ' oxygène  1e  tenseu r  an i -

so t rope  su i van t  :

où , r  est  déf in i -

I I  s ' a g i t  a l o r s  d e  c h o i s i r

pararnètres du modèle.

)
koA'

p a r  I ' é q u a t i o n  2 . L 2 4 .

p lu tô t  La  fo rmu la t l on  avec  ( y  )  e t  ( k
K

V

/ u o
r -  / ^  \  |n  t oa )  = [  koR

" \

dans  l eque l  l a  composan t "  kOB es t  suscep t i b l e  de  va r i e r  avec  1a  tempéra tu re .

Nous  cho i s i ssons  d rau t re  pa r t  l a  f o rmu la t i on  avec  k "  e t  Y *  dans  no t re  mo-

dè le  ca r  e l l - e  nous  semb le  p lus  j us te  e t  p l us  app rop r i ée  au  cas  des  pe rovsk i -

tes a ins i  que nous le  montrons c i -dessous.  On peut  noter  que les équat ions

2 .L28  fou rn i ssan t  c "  e t  d  
"  

ne  cons t i t uen t  que  des  re la t i ons  app rochées .

E l l es  son t  va lab les  un iquemen t  s i  I a  cond i t i on  k .  t  (T " *  )O  es t  r espec tée .

D a n s c e  c a s ,  l e s  f o r m u l a t i o n s  a v e c  ( o " ,  d * )  d ' u n e p a r t e t a v e c  ( Y * ,  k *  )

d ' au t re  pa r t  do i ven t  abou t i r  à  des  résu l t a t s  ana logues .

S i  l a  c o n d i t i o n  c i - d e s s u s  n ' e s t  p a s  s a t i s f a i t e ,  I a  p o l a r i s a b i l - i t é  é I e c t r o n i -

que  es t  f ou rn ie  pa r  I a  re la t j - on  :

a  =  e '  Y

)  comme

Appl iquons ces considérat ions à l -a

On  rappeJ - l e  que  (T  ) ^  cons t i t ue  pou r  chaque
K K  U

l a  ma t r i ce  T  ob tenue  pou r  q  =  0  ;  d ' au t re
K K

T =  R .  En  u t i l i san t  f es  résu l t a t s  repo r tés  en

structure perovski te.

se l f - i n te rac t i on  l a  t r ace  de

pa r t ,  on  a  ém is  I ' hypo thèse  que

Annexe C on obt ient  :
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( too)o -  z Ar+ 4 B, = ( t i i )o = ( t l l lo = t r i f i lo

( t r r )o  = A2 + 2 Br= t r i f ; lo  = ( tËË)o = ( r | i )o

/r XX \ - rt YY.., )r.,, = A., * 8., + B, + A, + 3 B,' - o ro r 'o  -  "o1o1  'o  -  "1  - r

G n ' !  ) n  -  2 B t + A r +  2 A r + 2 B t
UlUt U . l

Bien entendu tous 1es ions oxygène sont  équivaLents et  i l  suf f i t  d 'e f fectuer

une  ro ta t i on  su r  1es  axes  x ,  Y ,  z  pou r  ob ten i r  , ,O rOr )  e t  ( t . r . r r '

On note d 'une par t  qutavec les sér ies de paramètres que nous ut i l isons pour

KNbO3 la  cond i t i on  k "  >  (T * "  )o  n ' es t  pas  respec tée .  c ' es t  éga lemen t  l e

cas  pou r  S rT iOa  (Cow ley  f 964 ) .  D 'au t re  pa r t ,  on  cons ta te  que ( tOO)O es t

anisotrope ;  i l -  faudrai t  par  sui te considérer  deux paramètres aO pour déf i -

n i r  l a  po la r i sab i l i t é  é Iec t ron ique  de  I ' oxygène .  Pou r  ce la ,  i l  nous  semb le

très d iscutabl -e de prendre comme Cowley (1964) Ia moyenne :

(T  )  =  1  t  ( r xx )  *  r t v { ) -  * 1^zz '  t
, - oo ' o  =  

^  L \ t oo /o '  " oo ' o  "oo /o IJ

La  po la r i sab i l i t é  é l -ec t ron ique  de  I ' oxygène  es t  donc  an i so t rope  sous  I ' e f -

f e t  de  l , an i so t rop ie  des  fo rces  i n te r i on iques  à  cou r te  po r tée  T .  Pu i sque

cet te propr iété prov ient  d i rectement  de la  symétr ie  de la  s t ructure perovs-

k i t e ,  i I  s ' ag i t  d ' en  t en i r  comp te  dans  no t re  modè le .

En reprenant  l -es termes déf in is  lors du modèfe s imple d iatomique (Cf  Chapi-

t r e  I I  $  8 .1 ) ,  ce t t e  an i so t rop ie  de  o  
O  

p rov ien t  de  Ia  con t r i bu t i on  i n te r -

i on ique  de  l - a  po la r i sab i l i t é  é lec t ron ique .  Ce t te  an i so t rop ie  es t  à  d i s t i n -

guer de cel le  que nous avons cohsidérée auparavant ,  laquel le  concerne Ia

con t r i bu t i on  i n t ra ion ique  pa r  I ' i n te rméd ia i re  de  l a  cons tan te  de  rappe l

coeu r - coqu i l l e  k .

c  )  Paramètres du modèIe.

Dans  l a  phase  cub ique ,  1 ,5  pa ramè t res  son t  u t i l i sés  pou r  I t a j us te -

ment  du modèIe sur  fes courbes de d ispers ion mesurées :
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----------> y

F I G U R E  5 . 1  :  M o d è I e de  Ia  coqu i l l e  app l i qué  à  I a  phase  cub ique  de  KNbO" .

Iz
ko"

ko l

Les  l 5  pa ramè t res  de  ce  modèLe  son t  rep résen tés  schémat iquemen t .
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6 paramètres d ' in teract ion à cour te por tée :

A t  ,  B l_  Pou r  I ' i n te rac t i on  K  -  0

OZ  ,  
"Z  

pou r  I ' i n te rac t i on  Nb  -  0

A3 ,  83 pour I ' in teract ion entre deux oxygènes sur  des s j - tes

d i f f é ren ts .

2 paramètres de charge ionique :

z t=zK 'zz=Z l , tu

l -a  t ro is ième charge étant  déterminée par  Ia condi t ion de neutra l i té

é lec t r i que .  de  l a  ce l l u l e  :

zo  =  - ; ( z *+Z*o)

3 paramètres pour les charges des coqui l les :

Yt = YK i YZ = YNb ; Ya = YO

4 paramètres pour les forces de rappel intraionique coeur-coqui l le :

kR = kr i kn kltu i koe t koa

L'ensemble de ces paramètres est représenté schématiquement sur Ia f igure 5.1.

A. s. Ig9È*-9en-k-p!e:e-ee3ge!r-qee.

La transformation de phase cubique-quadratique provoque les ef-

fets  suivants :

-  d is tors ion de la  mai l fe  é lémentai re ;  les paramètres du réseau a et  c  sont

d i f f é ren ts  ;  ] e  vo lume  v  es t  mod i f i é  ;

-  déplacement  s tat ique des ions par  rapport  à Ieurs posi t ions cubiques ;

-  changement des propr iétés de symétr ie  des l ia isons in ter ioniques ;

-  non équivalence entre I 'oxygène O, s i tué Ie long de la  l ia ison Nb-O paral -

t è te  à  I ' axe  c  e t  l es  oxygènes  O ,  e t  
$  

I oca l i sés  dans  1e  p lan  pe rpend i cu la i re  ;

-  ex i s tence  d 'un  momen t  d ipo la i re  pe rmanen t  se lon  I ' axe  c .

I f  s 'agi t  de teni r  compte de ces d i f férents aspects dans le  t ra i tement  de Ia
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phase Q et  de la  t ransi t ion C-Q.

On redétermine a ins i  l -es coef f ic ients coulombiens dans Ia phase quadrat ique

en  tenan t  comp te  des  nouve l l es  d i s tances  en t re  l es  i ons  (C f  équa t i on  2 .93 ) .

On procède drune manière analogue pour les constantes de force à cour te por-

t ée  e t  on  mod i f i e  I e  t enseu r  kOrg  Fou r  I ' oxygène  Or .  M ises  à  pa r t  ces  cons i -

dérat j -ons du changement s t ructu ia l ,  nous reprenons pour 1a phase Q les hy-

pothèses générales énoncées auparavant  pour  la  phase C.

a)  Constantes de force à cour te por tée.

On  se  p ropose  de  t ra i t e r  l - es  phases  C  e t  Q  à  I ' a i de  d ' un  fo rma l i s -

me unique et  de Ia même sér ie de paramètres de modèle.  0r  lorsqu'on passe

de l -a phase Q à Ia phase C l -e nombre de paramètres doi t  en pr inc ipe augmenter

pu i sque  l a  symé t r i e  s ' es t  r édu i t e .  On  d i s t i ngue  a ins i  9  t ypes  d t i n te rac t i on

inter ionique d i f férents dans la  phase Q au l ieu de 3 dans Ia phase C :  une

in te rac t i on  O . -K ,  deux  i n te rac t i ons  O^ -K  (ou  O- -K ) ,  deux  i n te rac t i - ons  O1-Nb ,
L Z J

une  i n te rac t i on  02 -Nb  (ou  Or -Nb) ,  deux  i n te rac t i ons  OZ-O '  (ou  0 r -Or )  e t  une

in te rac t i on  Or -Oa  ( s t r i c temen t  semb lab le  à  ce l f e  de  Ia  phase  C) .  Ce Ia  p ro -

v ient  d i rectement  du changement des d i .s tances entre les ions a ins i  que de la

d i sce rnab i l i - t é  des  i ons  oxygène .

Af in de l - imi ter  le  nombre de paramètres du modèIe,  nous déterminons les cons-

tantes de force à cour te por tée dans la  phase Q à par t i r  de leurs expressions

correspondantes dans Ia phase cubique.  Nous appl iquons pour cela l -a re la-

t i on  géné ra le  2 .1 -09  en  y  i nsé ran t  f es  nouve l l es  d i s tances  i n te r i - on iques .  Les
r p l

cons tan tes  O \ r \ /  dans  l a  phase  Q  son t  a ins i  f onc t i on  des  mêmes  pa ramè t res

A.  et  B.  que dans Ia phase cubique,  des paramètres du réseau quadrat ique a

et  c  et  des déplacenents stat iques ô (  rc  )  des ions par  rapport  à leurs posi -

t ions cubiques.  L 'ensembl-e des résul tats  obtenus est  repor té sur  des tableaux

dans  I 'Annexe  C  ;  on  s ' ape rço i t  que  I ' on  peu t  a i sémen t  re t rouve r  l e  cas  cu -

b ique  en  posan t  a  =  c  e t  ô ( r  )  =  O .  Ce  p rocédé  de  ca l cu l  pe rme t  de  dé f i n i r

dans l -a phase Q les forces à cour te por tée à par t i r  des s ix  mêmes paramètres

ajustables que dans la  phase C,  sans émett re d 'hypothèse supplémentai re.

Seule I ' in teract ion Or-Nb pose un problème dans le cadre de cet te descr ip-

t i on .  0n  peu t  t ou te fo i s  rena rque r  que  dans  1 'équa t i on  2 .109 ,  i I  se ra i t  né -

cessai re de teni r  compte,  non seulement  du changement des d is tances i .n ter-

i on iques  ma is  auss i  de  i a  mod i f i - ca t i on  des  pa ramè t res  A .  e t  8 . .  En  e f f e t ,

d ' ap rès  l es  équa t i ons  2 .1O5  e t  2 .1 -08 ,  ces  pa ramè t res  résu l t en t  de  dé r i vées
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secondes du potent ie l  déf in ies pour les valeurs à l 'équi l ibre des posi t ions

des ions.  Or ces posi t ions ne sont  pas ident iques de par t  et  d 'autre du point

de t ransi t ion C-Q. Ces mêmes considérat ions devra ient  également  concerner

Ie s imple ef fet  de Ia d i la tat ion thermique dans une phase donnée'  Nous né-

gl igeons ces ef fets  dans notre modèle b ien qu ' i ls  donnent  l ieu au léger  dé-

ô e

placement  ^u de Ia f ré{uence de chaque mode (Cf  équat ion 2 '  65 ) '  I I  est

en ef fet  d i f f ic i le  dren teni r  compte en ra ison du nombre restre int  de me-

sures des courbes de d ispers ion en fonct ion de Ia température.  Dtautre par t '

nous nous focal - isons ic i  Sur  les ef fets  qui  provoquent  I 'amol l issement  du

mode TOI-  dans Ia phase cubique et  sur  sa séparat ion en composantes mol les ' 'e t

dures à Ia t ransi t ion C-Q. L ' in f luence de Ia d i la tat ion thermique est  consi -

dérée uniquement  dans la  var iat ion du volume v de Ia mai l le  qui  in terv ient

dans l -e facteur  e '  /v  pour  chaque constante de force.  Nous tenons compte

de I 'e f fet  de Ia d is tors ion du réseau sur  Ia déf in i t ion des paramètres A'  et

B .  dans  Ia  phase  Q  pou r  l a  seu le  l i a i son  o1 -Nb  qu i  posa i t  p rob lème .

b )  Po la r i sab i l i t é  é lec t ron ique  i e - l '  e - xygène . .

Nous reprenons dans l -a phase Q tes considérat ions avancées précé-

demment pour  Ia phase C concernant  la  polar isabi l i té  é lect ronique de I 'oxy-

gène.  Polar isabi l i té  in t ra ionique et  polar isabi l i té  in ter ionique sont  toutes

deux for tement  anisotropes.  11 s 'agi t  en p lus dans la  phase Q de d is t inguer

Ies ions oxygène entre eux et  de teni r  compte de la  polar isat ion spontanée

le  l ong  de  l ' axe  C .  C 'es t  pou rquo i  nous  cons idé rons  l es  t enseu rs  d t i n te r -

act ion coeur-coqui l le  su ivants :

,  k . rn

l " n
k  ( 0 . )  = l  .  k ^ ^'  t '  I  u A

\
)

Ko  R '
" L -

k  ( 0 2 )  =  
( - : ^

kog

-;^)

x (os)  = (* : t koR I
I

in tervenant  dans les tenseurs k (Or)  et  X (0S)

dans Ia phase cubique puisque Ia l ia ison Nb-O,

long de l raxe y (x)  Iors de Ia t ransformat ion

On admet que

es t  semb lab le

( N b - 0 3 )  n ' e s t

noR

le paramètre kO,

à  ce lu i  u t i l i sé

pas  mod i f i ée  I e
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de phase C-Q. On suppose également  que le paramètre kOA .  Ia  même déf in i t ion

que dans la phase C.  Enf in on émet l 'hypothèse que le paramètre k. r ,  est

b ien supér ieur  à UOr.  On peut  en ef fet  s 'a t tendre à une déf<. : rmabi l i té  moin-

dre de I 'oxygène 0,  dans l -a d i rect ion du n iobium en ra ison de I 'augmenta-

t ion de Ia d is tance de la  l ia ison Nb-O, et  de l rappar i t ion du moment d ipo-

Ia i re  pe rmanen t  se l -on  I ' axe  c  pa ra l l è l e  à  ce t t e  l i a i son .

c )  Paramètres du modèIe

Notre modèIe dans la  phase Q comports 16 paramètres :  les 15 para-

mè t res  u t i l j - sés  dans  l a  phase  C  avec  Ia  même s ign i f i ca t i on  e t  l e  pa ramè t re

supplémentai re UOr_r .  La constar-"  UO,,U est  posée égal-e à UO, dans Ia phase C.

On peut  a ins i  analyser  I 'e f fe t  de châque paramètre sur  la  t ransi t ion C-Q

à  pa r t i - r  d ' un  seu l  e t  même modè l -e  de  cons tan tes  de  fo rce .

A. 4. -Ig99lg-ggq:t:lgrglrgyg.

a)  Exp ress ion  du  po ten t i e l  d ' i n te rac t i - on  coeu r - coqu i l l e  de  I ' oxygène .

D 'ap rès  I es  hypo thèses  p résen tées  c i -dessus ,  on  d i sce rne  pou r  J - '

i n te rac t i on  coeu r - coqu i l l e  de  I ' oxygène  Ie  po ten t i e l  ha rmon ique  dans  l e  p lan

c o n t e n a n t  l e s  i o n s  K  ( A )  :

0  ( 0 - A )  = 0 2  ( o - A ) =  ' 1  
k n n  I  W ' o

v n l P

B f a

des l ia isons  O-Nb :

0  "  ( o - B )
4

(  5 . 1 )

d u  p o t e n t i e l  l e  I o n g

0  (o -B )  =  a ,  ( o -n )  +

( l  )' o

=  %u^  t- t 1

a 2  o ( o A )

, I
l ^ ,  + Â ,  ?

e

/ l _
t' o

,  00 ,

WU
1

4 !
W (  s .2 )

D'ap rès  l es  no ta t i ons  p récéden tes ( C f  C h a p i t r e  I I  $  n . r )  o n dé f i n i t  :

" B  
( à \ 2 a \ , / a ( à

k =- -oA K

a
) '
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, n  Q o B
k"4

âw ( :  ) '
C U

c

On rappel le  que W^ ( l  )  représente le  déplacement  re lat i f  se lon Ia d i rec-
u v û

t ion a de Ia coqui l le  de I 'oxygène O par  rapport  à son propre coeur (Cf

C h a p i t r e  I I  $  D . 2 ) .

On peut  réécr i re les équat ions 5.1 et  5.2 en expr imant  ces déplacements

W  ̂  ( :  )  en  f onc t i on  des  amp l i t ude r  W 
o  

(o  )  :
0  U q  

c

r , i /  ( l  )  -  1 -  
x  l l J  ( ô  \  ^ . - -  - : : t l  )  ( s . 3 )

o  , o  
/ - A I -  

q  a  ' o o '  e x p  r q r t o o '

Dans cet te re l -at ion analogue à l 'équat ion 2.90 pour les déplacements des

ions,  N représente le  nombre de nai l les é lémentai res dans le  cr is ta l  ou

encore le  nombre de vecteurs d 'onae {  sur  lesquels s tef fectue la  sommat ion ;

N  j oue  l e  rô le  d ' un  fac teu r  de  no rma l i sa t i on .

En  u t i l i san t  l a  p rop r i é té  :

1 -  .  *  *  , - .  I  
f  s i  q  est  un vecteur  du réseau réc iproque

f  u *p  i q r ( t )= l
N  

-  
|  J s i n o n

Ies  équa t i ons  5 .1  e t  5 .2  dev iennen t  :

o  (O-A )  =  %u^  I  ç  1 , , 2  ( i  )  ( s . 4 )'  ' ' - - oA  qo  c I s  *B to^ )

o  (o -B )  =  %u^  r  r  w2  ( :  )  *  1  k .  ) - ,  E-  z  q  o  c  u o  
4 ! N  

4  q 1 q 2 q 3 q 4  o
(  s .5 )

a, ;, d" ào
\ ' /  ( ^ - )  ' l J  ( ^ * )  w  ( ^ - )  ' ^ /  ( ^  )

ù U C U C U d U
q o c c

+ + + +
o'  q1 9Z ag et  q4 sont  re l iés par  ,

+ + + + +

Q 1 * 9 2 * 9 3 * Q 4  =  r

i  e tant  un vecteur  du réseau réc iproque.

Dans  ce  qu i  su i t ,  on  s ' i n té resse  exc lus i vemen t  au  te rme  04  (O-B) .

A f i n  de  s imp l i f i e r  son  exp ress ion ,  on  u t i l i se  I ' app rox ima t i on  du  champ moyen

qui  consiste à remplacer  une pai re d 'opérateurs W, l tJ ,  par  leur  moyenne ther-

mique < W. W^> On ef fectue cet te opérat ion sur  chacune des 3 !  pai res af in' r z

de  ten i r  comp te  de  I ' e f f e t  du  coup lage  moyen  d 'une  pa i re  su r  l t au t re  pa i re .



+

Expr imons tou t  d 'abord  I 'ampl i tude W ( :  )  en  fonc t ion  des  vec teurs  p ro-

pres  de  Ia  coqu i l le  f  (oo lô , j )se lon  
" r , l  " l î "a ion  

ana logue à  1 'équat ion  2 .4o  :

,o  (3  )  -  
|  ^o -% rd (o* lô , i )Q(ô , i )  ( s .o )

c "

où  mO es t  I a  masse  de  I ' oxygène  e t

a  (ô ,  j )  es t  l a  coo rdonnée  géné ra l - i sée  pou r  I e  mode  j  e t  l e  vec -

teu r  d ' onde  {  Oe f i n i "  à  pa r t i r  des  opé ra teu rs  de  c réa l i on  e t  d '

ann ih i l a t i on  de  phonon ,  se lon  1 ' équa t i on  2 .29 .

On a donc aussi  :

- l̂
 h  , ' '  

"  
1  +

t r ,  / Y  \  -  ( -
û  . o  t  -  .  : - /  i  

- : ;V ,  r o  ( oa lô ,  i )  A  (ô ,  i )  ( 5 .7 )
a  Z  m O  *  o i  ( q l -

- 2 0 0 -

avec
+ + + , * ,

A  ( q ,  j )  =  a  ( q ,  j )  +  a  ( - q ,  j )

La  moyenne  the rm j ,que  d 'une  pa i re  s ' éc r i t  pa r  conséquen t  :

h 5 1 + +

= ( 1  + z < a *  t - â : l  
" t ô : ) > )  

o ( ô * ô ' ) 6 . ,\ :  1  '  j j t

*  
i i '  t  - , ,1 ; )  , , :  GJ  rz  

ro  (0o  /q  i )  ro  (od  /q '  i ' )  x

( s . 8 )

<A  (d i )  A  (d '  j ' )

Or Ia moyenne du produi t  de deux opérat ions est  d i f férente de zéro unique-

men t  s i  l es  vec teu rs  d ' onde  co r respondan ts  son t  égaux  en  modu le  :

<  A  (d  j )  A  (d '  j ' )

0n  ob t i en t  :

< A  ( q  j )  A  ( q '  j ' )



;
l l  .'I

encore en fonct ion du

(q ' )  =  [exp  h  B  or .  td l
J

n td : )  A  (A '  j ' )  >  =  [1  +

- 2 0 1 -

nombre d 'occupat ion de Bose

- 1 ] a v e c a = ( k o T )

2 ^ .
J

(ô) l  o (ô*ô ' ) Â-  j  j '

h ûr .  (d)
= coth J

2 k B T
ô ,1  u  j j ,

é q u a t i o n  5 . 5 )

, ;w ^  ( À  )

(  5 . 9 '  )

2kBT

(s .10 )

une fonction

ô  ( q  +

Ce  qu i  f ou rn i t  d ' ap rès  l ' équa t i on  5 .8  :

. +  .  â

I  r ^  ( o^ /o j )  l '  h  . . ,  ( q )
o o  - - ! ' -  - - - - - . i -= h o(d*d ' )

2 t o

+ +
<  w  ( q )  w  ( q ' ) >

Le potent ie l  anharmonique (Cf

expl ic i te  de la  température :

T
J r j  ( q )

devient  a ins i

0 4  ( 0 - B )  =

toi 'r

4 N
ko

=1 r
N q

w ( I q )<
G  u c

+

r d  1 Q  \
" c  t o  '

c

+

r d  r - Q  t
" o  t o  '

c
(s . r - r )

( 5 . 1 2 )

( 5 . L 3 )

t x
q a

On déf in i t  Ia  moyenne thermi .que du caré du déplacement  re lat i f  coeur-

coqu i l l e  de  1 ' oxygène  en  d i rec t i on  de  I ' i on  vo i s i n  3  pa r  :

ou  en  u t i l j - san t  l ' équa t i on  5 .1 -O

t  to i  t r
h ,.. t-ql

co th  J  (  5 .  l - 2 '  )
2 k B T

.wo (3 )
+

w  l - 9  )  >-  t o  t
o

( oo  / *q i )  l '

0 .  ( q )
J

réécr ire sous

+

x w (9 )
c  c  _ U o

c

l +
I I' c

2 t o

Par  su i t e  l ' équa t i on  5 .1 -1  peu t  se

E E
q J

l_

N

t
qa o  

(o -B)  = < r d. 'OB 
T

la forme :

+

r , r  l -9  t' c  t o  t
g

Le  po ten t i e l  e f f ec t i f  du  coup lage  coeu r - coqu i t l e  (équa t i on  5 .5 )  dev ien t  :
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o (o-B)  = % kz à à ro '  (à. ,  -  
i  

kq.wo' r ,  âà l r " ,3 ,  ) l '

=  % k ^ ^  ( T )  x  w 2  , â ' l-  u È r  q a  
* o  t o  )

où la  constante de force dépendant  de fa température k. r (T)  est .déf in ie par

Ia re l -at ion :

(  5 . 1 _ 4 )

(  s .  Ls )kOB (T )  =  kz  +  l z ko .  t o i  t T

b) Equat ions de mouvement et  renormal isat ion de la  f réquenèe.

I l -  s 'agi t  à  présent  de déterminer  Ia f réquence renormal isée du

mode de v i -brat ion par  1 'ef fet  du potent ie l  anharmonique expr imé par  l 'équa-

t i on  5 .13 .  Pou r  ce la ,  on  rééc r i t  1 ' équa t i on  dynamique  aux  va leu rs  p rop res

et  on déf in i t  la  f réquence renormal isée ç2 (quasi -harmonique) en fonct ion

de Ia f réquence harmoniqu" ,O'  .

Tou t  d ' abo rd  on  rep rend  l es  équa t i ons  géné ra les  2 .L25  e t  2 .126  du  modè Ie  de

Ia coqui l le  dans l -e cas harmonique sous la  forme :

, , r 2  è  -  n  ^  -  ^ - Y  
1  '  1 /

* O  _ o  =  D  
" o  

=  m  ' 2  ( È  -  î  S - -  T - 1  * ' .  . o  ( 5 . 1 6 )

avec  :

È = n + Z C Z

i = r + z c y

S = ' i + Y C Y

L e s  m a t r i c e s  R ,  T , 1 ,  C ,  n  o n t  é t é  d é f i n i e s  a u  C h a p i t r e  I I  ( $  D . 2 ) .

Dans  l ' équa t i on  5 .16 ,  l a  ma t r i ce  È  rep résen te  l a  con t r i bu t i on  des  cons tan tes

de force lorsque les ions sont  supposés r ig ides tandis que Ie second terme

co r respond  à  I ' e f f e t  de  I a  po la r i sab i l i t é  des  i ons .  Dans  l t hypo thèse  ha rmo-

nique,  s i  ce second terme est  supér ieur  au premier ,  on a af fa i re à un mode

mou .

En rappelant  Ia  déf in i t ion des composantes de Ia matr ice . f  (Cf  équat ion

2 .1 ,24 ) ,  on  peu t  éc r j . r e  pou r  l e  cas  ha rmon ique  :

S  ^  ( r r / ô )  -  s  ^  ( " r ' l d ) + k ^ ( r ) ô  , 6 ^  + y  c  ^ ( r r ' / ( ) Y ,a  6  -  o g  -  z  K  K '  a E  K  o É  -  K '

( s . r -7 )



- 2 0 3 -

ô 1 -  n ^ r r F  I  ê  ^ â a  â n h â n m ô n i  ô 1 t êu  u  v v s a

^ A N  ,  , + \
t ; À  ( " " ' / d . )  =  S o U  ( r r ' l d )  +  k ,  ( r  )  ô " * ,  6 o 8  +

( 5 . 1 7 ' )

y" k < w-'-, r n 4  " O B  
- T  " o B  - * O o " r ' 0 o  ^ r ' c B '  '

on  remarouê  ou 'e f f ec t i vemen t  I a  con t r i bu t i on  du  4ème o rd re  n ' i n te rv ien t  que
a s v  Y e  

v l

pour  l es  é Iémen ts  d l -agonaux  du  tenseu r  k  de  I ' oxygène .

En  dé f j - n i ssan t  l a  ma t r i ce  d iagona le  L  pa r  :

l - ^ ^ n " a B  " r O  - r ' O
c 0

I  '  i n r a t i  n r ,  6  I  7 '  n a r r l -  q e  n é é c r i  n c,  . - l , r q

- q , ^ N  ( " " , / â )  =  S  ^  ( " " ' / l )  + % k ,  < ' , ^ / , i -  ) -  L  ( 5 . 1 - 8 )
\  '  /  9 /  -

: t s  r S  -  4  u D  r

Ê n  n n a n r n r  I  l i  n r r o n < a  n n  n h J - i  e n tl r r  P r  u r  r  v r r  v v

^ A I \  - 1  Â  - 1  1 ,  t -  ,  r r z  -  
'  1

.  =  o  - %  k .  < I l J : -' 4 U u I

I . ' É n : r a t i  o n  a r r x  v a l  ê r r r s  n n ô n r e s  s ' é c r i t  d a n s  l e  c a s  a n h a r m o n i q u e  :
L  \ q q q

R . ,  e  -  ^ - % ( R ' - f  s A N - 1  f + )  ^ %  e

- t  -  -  - 1  + .  Y ,
=  m "  ( R  -  T  S  

-  
T  )  m '  e

/ R  1 0 i

-v
+  . / z  m- /z  ka . r6u t ,  i  S -1  L  S-1  i *  n% e

Le  p rem ie r  t e rme  de  I ' équa t i on  5 .19  co r respond  au  cas  ha rmon ique  déc r i t  pa r

I ' é q u a t i o n  5 . 1 6 .  D ' a u t r e  p a r t ,  d e s  é q u a t i o n s  d e  m o u v e m e n t  2 . 1 - 2 2  e t  2 . L 2 3 ,

on  t i r e  une  re la t i on  en t re  l es  vec teu rs  p rop res  e  e t  f  :

f  =  -n% S-1  f *  n -Y '  e ( 5 . 2 0 )

qu  I  '  on  i n j  ec te  dans  I  '  équa t i on  5 .  19  .

En  se  p laçan t  dans  I ' app rox ima t i on  quas i -ha rmon ique  (e  =  eO)  ce t te  équa t i on

5 . 1 9  f o u r n i t  l a  f r é q u e n c e  r e n o r m a l i s é e  :
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t ' =  , , ,6  *%ka.wônt r  fô (  s . 21  )

f^  correspond ic i  au vecteur  propre du déplacement  de la  coqui l le  de I ' ion
U

oxygène O- dans la  d i rect ion o,  ca lculé dans le  cas harmonique.  On note
d

au  vu  de  l - ' équa t i on  5 .21  que  I ' i n te rac t i on  du  4ème o rd re  s tab i l i se  l e  node

mou. Cet te contr ibut ion dépend de Ia constante de force kO, de f f i  e t  de la

moyenne  the rm ique .  t ôS  t  
f  

exp r imée  pa r  l ' équa t i on  5 . I 2 t ,  qu i  cons i s te  en

I ' i n f l uence  du  ba in  des  phonons  de  f réquences  t . ( q )  ( l a  sommat ion  
â  3

s 'ef fectue sur  tous les modes) .  Dans Ia I i -mi te haute température,  cet te moyen-

ne  the rm ique  s ' éc r i t  :

L T

b
f *  (oa /a  i )

l "  ( 5 .22 )
, j  t ô l

ElIe est  proport ionnel le  à 1a température et  inversement  proport ionnel le  au

carré des f réquences.  Par  conséquent ,  seuls les modes basse énergie contr i -

buent  à .  tô ,  t  
,  

e t  à l -a renormal isat lon de fa f réquence du mode instable.

On peut  d 'autre par t  remarquer que la f réquence renormal isée o2 in terv ient

dans  l - es  deux  membres  de  I ' équa t i on  5 .21 .  Cec i  i nd ique  que  I ' on  do i t  u t i l i -

ser  dans nos calculs  une méthode autocohérente de déterminat ion du paramètre

' t ,  (  T \  ô h  f n n n r. ,OB  \ r ,  - i on  de  k ,  e t  kO .  La  va leu r  O .  UOU(T)  do i t  sa t i s fa i re  s imu l -

t a n é m e n t  à  I ' a j u s t e m e n t  d e  O ^ ( T )  e t  à  1 ' é q u a t i o n  5 . 1 5 .

t t ô n t r
Àl to
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B. RESULTATS OBTENUS POUR KNbO".

B . 1 . Ir3!:tlrgl-gvltgvg:gsg9relrgvg'

a)  P rocédu re  d ' a jus temen t .

Nous présentons c i -dessous les résul . ta ts  obtenus dans les phases

c  e t  Q  à  pa r t i r  du  modè le  ha rmon ique  déc r i t  au  $  A .2  e t  A .3 .  Le  fa i t  de

calculer  expl ic i tement  les ef fets  de la  d is tors ion et  du changement de sy-

métr ie ,  gui  surv iennent  à Ia t ransi t ion,  dans les expressions des constan-

tes  de  fo rce  de  l a  phase  cub ique ,  pe rme t  d ' u t i l i se r  I a  même sé r i e  de  pa ra -

mètres dans les deux phases.

Les valeurs des 15 paramètres de notre modèle (14 paramètres indépendants

en phase C) résul tent  du mei l leur  compromis entre des a justements sur  les

résuf tats  expér imentaux,  ef fectués dans chacune des phases pr ise séparément .

Dans  ce t te  p rocédu re ,  on  t i en t  comp te ,  dans  1a  phase  C  des  cou rbes  de  d i s -

pers ion mesurées à 730 K par  Nunes et  aI  ( f971-)  a ins i  que des résul tats  in-

fparouges pour cet te même température,  et  dans la  phase Q de nos mesures

neutroniques,  Raman et  in f rarouges repor tées précédemment (Cf  Chapi t re IV

S A ,  B ,  c ) .

Les  va leu rs  ob tenues  des  pa ramè t res  son t  repo r tées  su r  l e  t ab leau  5 .a .  E l l es

son t  s t r i c temen t  i den t i ques  dans  l es  deux  phases  à  1 ' excep t i on  de  Ia  va leu r

de fa constante kO, Oui  est  supposée dépendre impl ic i tement  de Ia tempéra-

tu re  e t  qu i  es t  f onc t i on  de  I ' oxygène  cons idé ré  dans  l a  phase  Q '

Tab leau  5 .a  :  Pa ramè t res  du  modè le  déc r i van t  l a  t r ans i t i on  C -Q  de  KNbOt .

Les  pa ramè t res  cou r te  po r tée  son t  exp r imés  en  un i t és  e2 /v

tandis que les charges sont  déf in ies en unj - tés e '

A t H- 1
z

R
a

A

J

B ^ z t zz

zo -  2 . 9 385 - 6 0 2 . 2 o .7 l- 4. r

-t-
z

-o k" L k
z

k"oA nort k' -oB

a . a -  2 . 7 6 5 I 460 560 1 2 8 .  9

l_55

1 2 8 . 9

1 2 8 . 8

730 K

520 K



- 2 0 6 -

b)  Résu l ta ts .

Les courbes de d ispers ion calculées dans la  phase cubique à 73O K

sont  reprodui tes sur  la  f igure 5.2,  où e l les sont  comparées aux résul tats

expér imentaux.  L 'accord est  re lat ivement  sat is fa isant  pour  les branches t rans-

verses Â.  et  I " .  Par  contre,  quelques écar ts  apparaissent  pour  1es phonons

LA ;  l - 'a .1r is t . tuni  de ces courbes est  dél icat  parce que les constantes é las-

t iques ne sont  malheureusement  pas connues dans la  phase C.

Les branches de d ispers ion obtenues dans Ia phase quadrat ique pour 52O K

son t  repo r tées  su r  l a  f i gu re  5 .3 .  L ' acco rd  en t re  va leu rs  ca l cu lées  e t  va -

Ieurs expér imenta l -es est  bon pour les d i f férentes d i rect ions,  excepté pour

l a  b ranch .  L2  (TO1)  p rès  du  bo rd  de  zone .0n  peu t  en  pa r t i cu l i e r  no te r  f a

bonne reproduct ib i t i té  de la  courbe O 
,  

(TA) qui  est  prat iquement  p late

en t re  6  =  O .2  e t  €  =  O .5 .  Les  résu l t a t s  son t  éga lemen t  t r ès  sa t i s fa i san ts

pour les branches qui  présentent  une d ispers ion importante avec Ie vecteur

d ' o n d e ,  t e l l e s  q u e  l e s  b r a n c h e s  a c o u s t i q u e s  I . ,  e t  I ,  e t  l e s  c o u r b e s  " L A t '

a l -  r T Â t t  X o  - . , - É + f i e  ^  .  .s v  u J r [ v  u  
I

Ana lysons  tou t  d ' abo rd  I ' e f f e t  de  l a  t r ans i t i on  C -Q  su r  I es  d i f -

f é ren ts  phonons .

On  remarque  en  p rem ie r  l i eu  qu 'une  fa ib l -e  va r i a t i on  de  l - a  va leu r  de  kOU(T )

provoque un amol l issement  important  du phonon TOI-  tandis que les f réquences

des autres phonons centre de zone ne sont  pas af fectées.  Ains i  lorsque la

vaLeu r  de  k^o (T )  va r i e  de  128 .9  à  128 .8 ,  l a  f r équence  du  mode  mou  passe  de

3  à  2  THz .  Les  essa i s  e f f ec tués  en  fonc t i on  de  Ia  t empéra tu re  i l - l us t ren t

pa r fa i t emen t  I ' e f f e t  ca tas t rophe  :  1e  réseau  dev ien t  i ns tab le  en  ra i son

d 'une  mod i f i ca t i on  dans  l - es  cond i , t i ons  d ' équ i1 i -b re  en t re  1es  deux  t ypes  de

fo rces  opposées ,  l aque l l e  es t  causée  pa r  une  pe t i t e  va r i a t i on  de  I ' une  d '

ef l -es.  Cet  ef fet  est  s i  dramat ique que nous renonçons à ut i l iser  cet te sé-

r ie  de paramètres ( tableau 5.a)  pour  Ie calcul  expl ic i te  de ta dépendance en

température.

A fa t ransi t ion C-Q, nos calcufs reproduisent  par fa i tement  Ia séparat ion du

mode ferroélectr ique F ' . . , (TO1 )  (à a tHz)  en une composante E (T0l - )  mol le  (à

2  THz )  e t  une  composan te  A ,  (TO1)  du re  (à  8 .55  THz) .  Ce t  éca r t  impo r tan t

en t re  I es  composan tes  po la r i sées  respec t i vemen t  se lon  [O t -o ]  ( ou  I  rOO] )  
" t

I  O O f ] ,  p r o v i e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  d u  f a i t  q u e  I a  c o n s t a n t e  k O . B  p o r "  1 ' o x y -

eène O, a une valeur  p lus grande que kO, Oui  concerne tes oxyiènes O,  et  O,

(C f  t ab leau  5 .a )  ;  I ' i n f l uence  spéc i f i que  du  changemen t  de  s t ruc tu re  n ' i n -
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FIGURE 5 .3  :  Cou rbes  Ce  d i spe rs ion  ca l cu lées  dans  l - a  phase  quad ra t i que  1 f  =  5ZO t< )

(modè le  ha rnon ique  ;  pa ranè t res  d ' , r  t ab leau  5 .a )  .  Les  segmen ts  co r responden t  à  nos

résu t ta t s  neu t ron iques  .

T= SeO r t\z

* {
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terv ient  que pour 0.5 THz dans cet te d i f férence de f réquence.

On  peu t  ana l yse r  I ' e f f e t  de  I a  t r ans i t i on  su r  chacune  des  b ranches  à  I ' a i de

des  re la t i ons  de  compa t i b i l i t é  en t re  l es  phases  C  e t  Q  (C f  t an teau  B .q ) .  On

détecte a ins i  quelques pet i tes var iat ions en f réquence des phonons in i t iaux

de Ia phase cubique,  lesquel les sont  d i rectement  re l - iées aux facteurs géo-

mé t r i - ques  i n t rodu i t s  dans  no t re  modè Ie  ( vo i r  f i gu res  5 .2  e t  5 ' 3 ) '  A ins i  I e

long de la  d i rect ion Â ,  J-a branche TO2 polar isée selon un axe mou est  dans

son  ensemb le  dép lacée ,  à  l - a  t r ans i t i on  C -Q ,  d ' env i ron  10  cm- ' '  A  1 ' opposé ,

la par fa i te  s imi l i tude que présente fa branch" Â 
1 

(LA) dans 1es deux pha-

ses  p rouve  que  l a  d i s to rs ion  a  peu  d ' i n f l uence  su r  ces  phonons '  Une  tou te

autre s i tuat ion est  fourn ie par  I 'évoLut ion de Ia branche TA dans Ia d i rec-

t ion ^ .  cet te branche présente en ef fet  une a l lure complètement  d i f férente

e n t r e  d r u n e  p a r t  l a  p h a s e  C  ( s y m é t r i e  A U )  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  I a  p h a s e  Q ,  I e

I o n g  d ' u n  a x e  d u r  ( s y m é t r i e  Â r )  o u  I e  l o n g  d ' u n  a x e  m o u  ( s y m é t r i e  o ) '

Ces  mod i f i ca t i ons  son t  p rovoquées  à  I a  f o i s  pa r  l a  d i f f é rence  en t re  l es  va -

Ieurs kOB ut  UO'U 
"a 

par  les ef fets  purement  s t ructuraux '

A  cô té  de  I ' i n f l uence  du  coup lage  coeu r - coqu i l l e  de  I ' i on  oxygène

sur la  t ransi t j .on C-Q, un important  résul tat  de nos calculs  consiste en la

m ise  en  év idence  d 'une  fo r te  an i so t rop ie  dans  ]a  d i spe rs ion  des  b ranches  de

b a s s e  é n e r g i e  d a n s  l e s  d e u x  p h a s e s  ( v o i r  f i g u r e s  5 . 2  e t  5 . 3 ) .  A  t i t r e  d ' e x e m -

p l e ,  c o m p a r o n s ,  d a n s  l - a  p h a s e  C ,  I e  l o n g  d e  I a  d i r e c t i o n  L  ( à  / /  [ r r O ]  ) ,

l es  phonons  t ransve rses  de  symé t r i e  X ,  Po la r i sés  se lon  l - ' axe  I  f fO ]  e t  ceux

de  symé t r i e  I  
O  

po la r i sés  se lon  I ' axe  I  OOf  ]  .  On  cons ta te  que  l a  b ranche

t  4  
(TA)  es t  p resque  p la te  en t re  E  =  O .2  e t  E  =  0 .5  t and i s  que  l a  cou rbe

t  
S  

(TA)  p résen te  une  d i spe rs ion  no rma le  en  fonc t i - on  de  t  D 'au t re  pa r t '

l - a  b ranch "  E4  (TO1)  es t  peu  d i spe rs i ve  a lo rs  que  l a  f r équence  du  mode  X  
3

(TO1)  augmen te  t r ès  rap idemen t  avec  Ie  vec teu r  d ' onde .  on  peu t  éga lemen t

remarque r  I ' ex t rême  s im i l i t ude  qu i  ex i s te  pou r  l a  d i spe rs ion  de  l a  b ranche

TA entre les phonons de symétr ie  Â 
u 

et  I  
o  

tous polar i -sés selon Ia d i rec-

t ion I  OOf ]  .  Cet te anisotropie importante des branches TA et  TOl  dans Ia

phase  c  de  KNboa  n 'ava i t  pu  ê t re  dé tec tée  expé r imen ta lemen t  ;  e l l e  é ta i t

néanmo i -ns  p rév i s i b l e  pu i squ 'e l l e  a  é té  obse rvée  dans  l es  phases  Q  e t  0  (C f

chap i t r e  IV  s  A )  e t  qu 'e l f e  f u t  r epo r tée  dans  Ia  phase  c  de  BaT io^  (Ha rada

e t  a I  1 9 7  1 ) .

Nous analysons à présent  IeS vecteurs propres obtenus.  Les vec-

teurs propres présentent  b j -en entendu l -a forme générale des vecteurs symé-
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FIGURE 5.4 :  Forme des vecteurs propres déterminés pour chaque phonon opt ique

centre de zone dans Ia phase cubique.
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t r i sés  repo r tés  dans  I 'Annexe  B  ;  I es  ca l cu l s  pe rme t ten t  de  p réc i se r  I es

ampl i tudes re lat ives des ions pour chaque mode de v ibrat ion.  Les résul tats

obtenus sont  schémat isés sur  la  f igure 5.4 pour  les phonons centre de zone

dans la phase C.  On considère par  exemple les modes se propageant  selon x

ou y et  polar isés selon z.  On observe que Ie phonon Ft , ,  (TO1) correspond à

la  v i b ra t i on  du  n ioË ium en  oppos i t i on  de  phase  avec  I ' oc tahèd re  d ' oxygène .

Le mode F.  (TO2) consiste au déplacement  des ions K (avec une grand ampl i -
l_u

tude)  par  rapport  au b loc NbOU. Le phonon unique FZ, ,  (no 4)  correspond de

par sa symétr ie  uniquement  à la  v ibrat ion en opposi t ion des oxygènes O, et

03.  Enf in Ie phonon de f réquence ]a p lus é levé.  F1r . ,  (TO3) concerne les v i -

brat ions des oxygènes O, et  O,  en opposj - t ion de phase par  rapport  à cel fes

de  I ' oxygène  o ,  e t  du  po tass ium (d 'amp l i t ude  beaucoup  p lus  f a i b le ) .

Dans la phase Q, ces phonons présentent  à peu près les mêmes formes de v i - -

b ra t i on  l e  l ong  des  d j - rec t i ons  rno l l es  (de  po fa r i sa t i on ) .  On  peu t  t ou te fo i s

constater  une importante modi f icat ion dans tes ampl i tudes de v ibrat ion des

ions  pou r  l e  mode  TO1  l o r sque  ce lu i - c i  s ' amo l l - i t  ;  l e  phonon  mou  imp l i que

essen t i e l l - emen t  l a  v i b ra t i on  du  n iob ium en  oppos i t i on  avec  ce l l e  de  I ' oxy -

gène O, qui  est  justement  celu j -  dont  Ia  l ia ison avec le  n iobium est  para l -

I è l e  à  I a  d i rec t i on  de  po la r i sa t i on  du  mode .  D 'au t re  pa r t ,  l e  Phonon  A t  (TO l ' )

qui  correspond à la  composante stabi - l isée du mode ferroé]ectr ique,  consiste

au déplacement  des ions oxygènes par  rapport  à K et  à Nb.

L ,ana l yse  des  vec teu rs  p rop res  pe rme t  d tobse rve r  un  ce r ta in  nombre  d 'an t i -

cro isements et  d 'échanges de vecteurs propres entre deux branches de rnême

symét r i e .  A ins i ,  dans  Ia  phase  Q ,  on  me t  en  év idence  un  échange  de  vec teu rs

propres près du bord de zone entre les phonons des branches LA et  L@ de

symét r i e  ^ .  (C f  f i gu re  5 .3 ) .  Ce t  échange  pe rme t  d ' exp l i que r  l e  t r ans fe r t
- , 1

dr intensi té constaté expér i -menta lement  entre les groupes de neutrons cor-

respondan t  à  ces  phonons  l o r sque  Ie  vec teu r  E  augmen te  (C f  f i gu re  4 .4 ) .  On

remarque également  un ant icro isement  entre les branches TA et  TO1 de symé-

t r i e  Â  
2 ,  

à  env i ron  l - / 3  de  l a  zone  de  B r i l l ou in .  Ce t te  i n te rac t i on  en t re

phonons opt iques mous et  phonons acoust iques se mani feste aussi  par  un cou-

ptage anharmonique important .  A i .ns i  Ie  caractère t rès anharmonique du pho-

non  E  (TO1)  re f l é té  pa r  son  fo r t  amor t i ssemen t  (  68  cm- ' )  (C f  Chap i t r e  IV

S  D .4 ) ,  semb le  se  p ro longe r  I e  l ong  de  tou te  I a  b ranche  TO1  a ins i  qu 'en

témoigne la largeur importante pour tout  vecteur  d 'onde des spectres neu-

t ron iques  co r respondan ts  (C f  f i gu re  4 .4 ) .  Pa r  su i t e ,  ce  coupJ -age  anha rmon i -

que  TA  -  TO1  pe rme t  d ' exp l i que r  l e  désacco rd  obse rvé  en t re  ca f cu l - s  e t  r é -

s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x ,  p o u r  l a  b r a n c h e  ^ 2  ( T O 1 )  e n t r e  6  =  O . 3  e t  E  =  O . 5 .
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Nous rev iendrons p lus lo in sur  les échanges de vecteurs propres de manière

p lus  quan t i t a t i ve .

B. 2. 9gqgrge!99-9!-!gleÉre!9t9-999-p!glgl:-9c19-E-q!399

a)  P rocédu re  d ' a jus temen t .

cubique.

Nous présentons dans ce paragraphe les résul tats  obtenus en

fonct ion de Ia température,  dans la  phase cubique,  à par t i r  du modèIe quasi -

harmonique décr i t  au S R.a.  Pour cet te descr ipt ion,  nous ut i l isons la  sér ie

des paramètres qui  est  repor tée sur  Ie tableau 5.b et  qui  résul te d 'un a jus-

tement  du même modèIe sur  les courbes de d ispers ion de KTaO, (Migoni  et  aI

1985).  f l  est  remarquable,  en ef fet ,  de constater  que ces valeurs fourn is-

sent ,  pour  la  phase C de KNbO3, un accord re lat ivement  sat is fa isant  entre

Ies  résu l t a t s  mesu rés  e t  l es  ca l cu l s ,  a i ns i  qu 'en  témo igne  l a  f i gu re  5 .5 .

T a b l e a u  5 . b  : Paramètres du modèle ut i l isé pour  décr i re la  var iat ion en

température des phonons dans l-a phase cubique.

Dans ce modèle,  seul  Ie  paramètre kOU(T) dépend des résul tats  expér imentaux

obtenus pour KNbO, :  sa valeur  est  a justée sur  la  f réquence o 
s(T)  

du mode

mou uniquement  puisque c 'est  la  seule à dépendre for tement  de la  température

(C f  f i gu res  4 .41  a ,  b ) .  I I  f au t  no te r  que  ce t te  même sé r i e  de  pa ramè t res  es t

également  ut i l isée pour I 'é tude du comportement  des phonons en fonct ion de

l -a concentrat ion x de n iobium dans Ie système mixte *T"1_* Nb* 03 (Kugel  et

Â" 1 R- 1
a a

A"3 R z t z n
Z

1 4 . 6 5 -  1 _ . 0 1 359 - 6 8 3 . 2 2 1 . O 8 5 o . 8 2 4 . 8 4

t 1 - 2 -  - 1 k^
z

^oA ^oB

-  o . 4 2 ?  ^ 1 1 000 L  Z Ô J 4ro fonct ion
d e T
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X T

FIGURE 5 .5  :  Cou rbes  de  d i spe rs ion  ca l cu lées  dans  l a  phase  cub ique  (modè le

anha rmon ique  ;  pa ramè t res  du  tab leau  5 .b ) .  Ces  résu l t a t s  son t

comparés à nos mesures in f rarouges (symboles O )  et  aux mesu-

res  neu t ron iques  de  Nunes  e t  a l  ( 1971 , )  ( sy rnbo le  o  ) .  Le  symbo le  f

co r respond  à  une  ex t rapo la t i on  de  l a  va leu r  du  phonon  s i l enc ieux

( C f  f i g u r e  4 . 4 L  a ) .

LONGITUDINAL

lfibo.',t
*Zz

T RAN SVERSA L



- 2 1 4 -

aI  l -985) .  L 'usage d 'une même sér ie de paramètres dans tout  le  système KTaOr-

KNb03 n 'est  pas en fa i t ,  complètement  surprenant ,  s i  on se réfère aux mesu-

res des f réquences des phonons centre de zone obtenues en fonct ion de la

concentrat ion de n iobium. Les résul tats  expér imentaux montrent  en ef fet ,

qu 'à une température donnée,  seule la  f réquence du mode mou dépend for te-

nent  de cel - le-c i .  Ceci  expl ique pourquoi  les paramètres obtenus pour KTaO,

permettent  de reproduire approximat ivement  les f réquences des phonons centre

de zone dans KNbOr.

Les courbes de d ispers ion calcul -ées Ie long des I ignes de haute symétr ie

présentent  des caractér is t iques commentées dans le  paragraphe précédent .

Nous nous focal isons ic i  sur  Ia  var iat ion en température de la  f réouence

des  phonons .

Pour l 'é tude en fonct ion de J-a température,  toutes les valeurs des paramè-

t res  repo r tées  su r  l - e  t ab leau  5 .b  son t  ga rdées  cons tan tes ,  excep té  kOB(T ) .

La procédure auto-cohérente permet de déterminer  k ,  et  kO (Cf  équat ion 5.15)

o,u i  sont  des paramètres ef fect i fs  du modèIe,  indépendants de Ia température.

0n opère de l -a rnanière suivante :  pour  chaque température T et  une valeur

i n i t i a l e  c o r r e s p o n d a n t e  k O B ( T ) ,  o n  c a l c u l - e  l e s  f r é q u e n c e s  r . , t â ) ,  1 e s  v e c -

teu rs  p rop res  des  dép lacemen ts  du  coeu r  â . t ô i  e r  de  ta  
"oq i l t t e  

ï . t û l

(C f  équa t i ons  5 .19  e t  5 .20 ) .  On  dé te rm ine  Ënsu i t e  I a  moyenne  the rm i [ue

.  W j .  )  -  à  I ' a i d e  d e  I ' é q u a t i o n  5 . I 2 ' .  O n  o b t i e n t  a i n s i ,  e n  r a s s e m b l a n t
UtJ -T

toutes les températures considérées,  un système surdéterminé de n équat ions

de  t ype  5 .15  à  deux  i nconnues  k ,  e t  kO .  Les  va leu rs  de  k ,  e t  kO  dédu i t es

d 'une procédure de moindres carrés sont  a lors ré int rodui tes pour chaque tem-

pé ra tu re  dans  l - ' équa t i on  5 .15  :  e f l - es  dé f i n i ssen t  a ins i  une  nouve l l _e  va leu r

de  k^ - (T ) ,  e l l e -même j -nsé rée  dans  l ' équa t i on  dynamique  5 .19 .  On  répè te  ce t te
UIJ

opérat ion un cer ta j -n nombre de fo is  jusqu'à obteni r  la  convergence des solu-

t i ons  k^  e t  k . .  On  t rouve  a ins i  l es  va leu rs  su i - van tes  :
l 4

k
a

k' - 4

268.7

5 .7  tO4

e l v

2 ,  ?  z
e / v A

Ce t ravai l  é tant  réal isé,  on peut  ca l -cu ler  pour  chaque température les cour-

bes de d ispers ion des phonons.  Anal-ysons les résul - tats  obtenus.
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b) Comportement  en température du mode mou.

En premier  l ieu,  nous représentons sur  la  f igure 5.6 Ia var iat ion

de Ia val -eur  calculée Os en fonct ion de la  valeur  de kOr(T)  insérée dans

la sér ie de paramètres du tableau 5.b.  On constate que la dépendance en tem-

pérature de la  f réquenc-e du mode mou (Cf  f igure 4.41)  est  par fa i tement  re-

produi te en modi f iant  1a seule valeur  de kOr(T) .  Les f réquences des autres

phonons centre de zone sont  peu ou pas af fectées par  une var iat ion de kgr(T) '

Ceci  montre c la j - rement  que I 'amolL issement  du mode ferroéIectr ique TO1 est

provoqué par  la  dépendance en température de I ' in teract ion coeur-coqui l le  de

I ' oxygène  dans  l a  d i rec t i on  de  sa  l i a i son  avec  Ie  n iob ium.

Est imons à présent  la  par t  re lat ive des contr ibut ions harmonique et  anharmo-

n ique  à  l a  va leu r  de  kOg( t )  (C f  équa t i on  5 .15 ) .  On  remarque  imméd ia temen t

que Ie paramètre de couplage harmonique est  ext rêmement anisotrope puisque

k .  (  k ^n .  Con juguée  à  I ' an i so t rop ie  de  l a  po la r i sab i l i t é  i n te r i on ique
z n n  v n

(C Ï "5  A .Z /V )  ce  f a i t  es t  à  I ' o r i g i - ne  de  I ' i ns tab i l i t é  impor tan te  du  réseau

dans I 'approximat ion harmonique.  Par  conséquent ,  Ia  contr ibut ion anharmoni-

que est  ext rêmement for te,  af in  de renormal iser  Ia f réquence du mode mou qui

est  touJours supér ieure à 1OO 
"rn- t  

d . r r= Ia phase cubique.  Cet te contr ibut ion

rep résen te  p lus  du  t i e r s  de  Ia  quan t i t é  kOg  (T ) .  La  f i gu re  5 .7  rep résen te

le comportement  en température du paramètre kOU qui  est  dédui t  de la  courbe

de  l a  f i gu re  5 .6 .  Pu i - sque  k re t  kO  son t  des  cons tan tes ,  I a  dépendance  l i né -

a i re de UOu(t )  qui  est  observée provient  de Ia var iat ion de Ia moyenne ther-

m ique  <  W,1 , -  >  (C f  équa t i ons  5 .15  e t  5 .22 ) .  Ce t te  quan t i t é  es t  r ep rodu i t e  en
^ 

UIJ

fonct ion de la  température sur  Ia f i -gure 5.7.  A par t i r  de ces dépendances

en température,  on peut  écr i re les re lat ions approchées suivantes (Cf  équa-

t i o n s  5 . 1 5 ,  5 . 2 2  e t  5 . 2 I  )  :

t t 6s t "  =  a+b r

k"oB

o 2
ù

( r )  =  kz ka k q T  =  â ' +  b '  T

=rô  +  I  r i ( ako+bka r )

b

I

a

z

ou encore :

0 2  = A ( T - T o )
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avec :

A=% f6bk4

1
T -' o - ( , ô  -  %  f j a t c o )

% f6bk4

oùofr  est  va leur  propre de l 'équat ion dynamique dans le  cas harmonique (cf

é q u a t i o n  5 . f O )  p o u r  l e q u e l  k O U ( T )  =  k Z .

Par conséquent ,  on constate que Ia d iminut ion de '  t6S t  
f  

avec T est  res-

ponsable de l - 'amol l issement  du mode ferroéJ-ectr ique TO1. La l imi te de sta-

b i l i té  To est  sur tout  fonct ion du paramètre k,  tandis que la v i tesse avec

Iaque1le ]a f réquence du phonon mou décroi t  est  déterminée par  le  paramètre

kO.  D rau t re  pa r t ,  I ' i n te rac t i on  du  phonon  nou  avec  l e  ba in  des  phonons  basse

fréquence,  ref lé tée par  < t6g t  
,  

contr ibue à I 'augmentat ion de la  par t ie

anha rmon i -que  de  nOU( t ) .  Pa r  su i t e ,  I a  va r i a t i on  du  coup lage  coeu r - coqu i I I e

de  l - ' oxygène  dans  l a  d i rec t i on  du  n iob ium ko r (T )  p rov ien t  d ' un  ren fo rce -

ment  sous l -a forme dynamique de I 'hybr idat ion des orb i ta les 2p de I 'oxygène

avec  l es  é ta t s  4d  du  n iob ium.

Cet te augmentat ion dynamique du recouvrement  des orb i ta les 2p-4d est  égale-

men t  i l l - us t rée  pa r  l a  va r i a t i on  impor tan te  de  fa  quan t i t é  f ' (Oo  / i  =  
" )

(C f  f i gu re  5 .7 )  :  I ' amp l i t ude  du  dép lacemen t  se lon  <  IOO >  de  l a  coqu i l l e

de f 'oxygène par  rapport  à son propre coeur s 'accro i t  lorsque J"a température

d im inue .

ç )  Dépendance en température des courbes de d ispers ion des Phonons

t 'pathologiques ' r  .

Analysons à présent  Ie comportement  en température des branches

de  d i spe rs ion  ( c f  f i gu re  5 .5 ) .  Les  b ranches  de  phonons  i ssues  de  modes  au -

t res que TA et  TOI sont  t rouvées dans nos calculs  prat iquement  insensib les

à Ia température,  et  ce conformément aux résul tats  expér imentaux (Cf  Chapi-

t re IV $ D).  Au contra i re,  Ies phonons qui  appart iennent  à Ia branche TO1

ou la branche TA correspondant ,  dépendent  for tement  de la  température pour

chaoue  vec teu r  d ' onde .

La f igure 5.8 représente les courbes de d ispers ion TA et  T01 dans

1a d i rect ion Â ,  ca lculées pour les températures 1 l -80,  9 l -0 et  73O K'  0n cons-
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ta te que,  pour  Ia branche TOI- ,  Ia  var iat ion en température de la  f réquence

est  t rès for te pour  Ie centre de zone,  s 'amenuise lorsque Ie vecteur  dtonde

augmen te  j usqu 'à  s ' annu le r  pou r  I e  bo rd  de  zone .  En  ce  po in t  X5  (TO1) ,  on

t rouve  une  f réquence  i ndépendan te  de  Ia  t empéra tu re  à  5 .42TH2 .  A  I ' opposé ,

pour Ia branche TA, Ia dépendance en température est  d 'autant  p lus impor-

tante que Ie vecteur  d 'onde est  p lus grand.  Ains i  le  déplacement  de Ia f ré-

quence avec la  température est  prat iquement  nul  dans le  régime élast ique

mai-s devient  t rès grand pour Ie bord de zone.

Tandis que Ie comportement  en température de La branche T01 peut  sembler  nor-

mal  pour  un composé présentant  une instabi l i té  au centre de zone,  la  for te

var iat ion de fa f réquence du phonon TA pour de grands vecteurs d 'onde peut

paraî t re surprenante.  Ains i ,  le  phonon XU (TA) est  déplacé en f réquence d l

env i ron  O .5  THz  en t re  1180  e t  73O K ,  a lo rs  que  Ie  phonon  ^5  (T01 )  va r i e  de

o.7 THz pour E = o.2.  ce résul tat  peut  êt re expl iqué en analysant  la  var ia-

t i on  en  fonc t i on  du  vec teu r  d ' onde  de  I ' amp l i t ude  de  v ib ra t i on  pou r  chaque

ion dans les modes l -es p lus bas en f réquence (branches TA,  TO1 et  TO2).

On  rep résen te  su r  I a  f i gu re  5 .9  l es  vec teu rs  p rop res  e  ( " / q ,  i )

so fu t i ons  de  1 'équa t i on  dynamique  5 .19  en  fonc t i on  du  vec teu r  d ' onde  rédu i t  E

pour les modes TA,  TOl  et  TO2 et  Ia  température T = 730 K.  Les branches sont

no tées  j  =  l ,  j  =  2  e t  j  =  3  pa r  o rd re  d ' éne rg ie  c ro i ssan te .  0n  che rche  à

détecter  d 'éventuels échanges de vecteurs propres entre deux branches ou*un

changemen t  de  ca rac tè re  TA  -  TO ou  TO *  TA .  Les  vec teu rs  p rop res  e  ( "  / q ,  i )

son t  no rmaL isés  ;  pou r  un  vec teu r  d ' onde  d  e t  u . ,  mode  j  donnés ,  i l s  son t

donc  re l i és  pa r  l ' équa t i on  :

:  "  
( . /â ,  i ) ' = r

On peut  pour  chaque mode j  séparer  Ie comportement  de I 'ampl i tude de v ibra-

t ion de chaque ion,  en fonct ion du vecteur  d 'onde t  en deux domaines s i tués

d e  p a r t  e t  d ' a u t r e  d ' u n e  l i m i - t e  E  =  0 . 3  q u i  s e r a  j u s t i f i é e  p l u s  l o i n '

pour  q < 0.3 la  forme des ampl i tudes de v ibrat ion pour les branches no 2 et

no 3 est  conforme à cel le  donnée auparavant  pour  les modes Flu (TO1) et

F.  (TO2) tandis que Ie mode no 1 impl ique essent ie l lement  te déplacement  du
-LU

n iob ium.  A  pa r t i r  de  E  =  0 .3  on  obse rve  d ' impo r tan tes  mod i f i ca t i ons  e t  des

transfer ts  entre deux branches.  De p lus,  le  caractère même de cer ta ines bran-

ches change ;  a ins i  Ia  branche no l -  qui  correspond à un mode TA pour des

fa ib les  vec teu rs  d ' onde  p résen te  un  ca rac tè re  f a i b le  T0  à  pa r t i r  de  E  =  0 ' 3  ;
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F I G U R E  5 . 1 0 :  D e s c r j F t - i o n  s c h é n a t i q , : e  C e s  d e u x  c r o i s e m e n t s  e t  é c h a n g e s  d e
vec teu rs  p rop res  qu i  se  p rodu i sen t  pou r  1es  phonons  a  

5  en t re  l es  3  b ranches

Ce  p lus  f a i  o l - e  éne rg ie .

a )  C r o i s e m e n t  e n t r - e  l e s  b r a n c h e s  j  -  2  ( r O t )  e t  j  =  3  ( T O 2 )

b )  C ro i se rnen t  en t re  l es  b ranches  j  =  2  (TO l )  e t  j  =  1  (TA)

Sur chaque branche est  ind iqué I ' ion dont  I 'ampl i tud.e de v ibrat ion est  Ia  p l -us

inpo r tan te ,  con fo rmémen t  à  t a  t i gu re  , . 9 .
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f e  mode  no  2  p rend  l u i  l e  ca rac tè re  TA  pou r  E  =  O .5 .

De  L 'obse rva t i on  de  Ia  f i gu re  5 .9 ,  on  peu t  t j - r e r  I ' i n te rp ré ta t i on  su i van te .

Le vecteur  propre de v ibrat ion est  en accord avec Ia c lass i f icat ion des mo-

des  pa r  éne rg ie  c ro i ssan te ,  p rév i s i b l e  d ' ap rès  l es  masses  respec t i ves  des

ions,  uniquement  pour  les grands vecteurs dronde proches de t  = 0.5.  On

trouve en ef fet  successivement  Ie mode no 1 qui  consis te en Ia v ibrat ion du

n iob ium,  I r i on  I e  p lus  l ou rd  des  t ro i s  ;  pu i . s  l e  mode  no  2  assoc ié  au  dép la -

cement  de K et  enf in  Ie mode no 3 qui  correspond à la  v ibrat ion des ions

oxygène.  Cet te s i tuat ion ne se ret rouve pas à fa ib le vecteur  d 'onde.  On ob-

serve en ef fet  un échange des vecteurs propres respect i fs  des modes TOl-  et

TO2  à  pa r t i r  de  E  =  0 .3 .  On  remarque  a ins i  que  Ia  pe r te  de  I ' éne rg ie  dans  Ia

v ibrat ion des ions o pour le  mode no 3 (TO2) est  "gagnée" par  re mode no 2

tand i s  que  I ' i nve rse  se  p rodu i t  pou r  1 ' amp l i t ude  du  po tass ium.  Pa r  su i t e ,

i l  semb le  que  I ' on  re t rouve  l a  symé t r i e  du  po in t  X5  (T02 )  au  po in t  f 15 (TO1)

e t  c e f l e  d u  p o i n t  a r '  ( T 0 2 )  a u  p o i n t  X 5  ( T 0 1 )  ( s i  f ' o n  n e  t i e n t  p a s  c o m p t e

de  Ia  v i b ra t i on  du  n iob ium,  don t  l e  rô le  se ra  é luc idé  p lus  l o i n ) .

Ce t ransfer t  de vecteurs propres semble provenir  lorsque la température d i -

m inue ,  d ' un  c ro i semen t  en t re  l a  b ranche  TO2  e t  I a  b ranche  T01 ,  don t  l t éne r -

g ie ,  i n i t i a l emen t  p lus  é l -evée ,  déc ro i t .  Pu i sque  1 'amo l l i s semen t  du  mode  fe r -

roélectr ique TO1 se produi t  au centre de zone,  i - l  est  normal  que ce cro ise-

ment  se fasse davantage sent i r  pour  les fa ib les vecteurs dtonde.  Le cro ise-

ment  entre les branches TOl-  et  TO2, qui  doi t  s 'e f fectuer  pour  une température

supé r i eu re  à  1  2OO K ,  r r ' â  pu  ê t re  e f f ec t i vemen t  dé tec té  expé r imen ta lemen t .

I1 a pâr  contre été observé sur  SrTiOa (Servoin et  a l  l -g8Cb)pour qui  cet te

analyse reste valable.  On représente schémat iquement  Ie cro isement  entre

les  b ranches  TO1  e t  TO2  su r  I a  f i gu re  5 .1O a ,  dans  l aque l l e  on  s imu le  une

var iat ion de température.

Des ef fets  assez s imi la i res concernant  Ie n iobium semblent  se pro-

dui re lors d 'un second cro isement  entre l -es branches TOl-  et  1A.  Ce second

croisement  également  provoqué par  I 'amol l issement  du phonon T01 en I  est

schémat i sé  su r  I a  f i gu re  S .10 .b  ;  I ' échange  des  vec teu rs  p rop res  es t  man i -

f e s t e  à  p a r t i r  d e  E  =  O . 3  ( C f  f i g u r e  5 . 9  ) .  P a r  s u i t e ,  l a  s y m é t r i e  d u  m o d e

no 2 en |  
5  " "  

ret rouve à peu près dans cel le  du mode no 1 au bord de zone ;

ceci  expl ique I 'apparent  changement de caractère TA *  TO de Ia branche la

pJ -us  basse ,  obse rvé  l o r sque  E  >  0 .3 .  On  peu t  pa r  conséquen t  cons idé re r  que '

s i  l - ' an t i c ro i semen t  en t re  deux  modes  de  même symé t r i e  n tava i t  pas  l i eu ,  l e

mode TO1 consistera i t  e f fect i -vement  en une branche presque p late qui  cro i -
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serai t  une branche TA dont  Ia d ispers ion en fonct ion du vecteur  d 'onde se-

ra i t  no rma le .  Cec i  pe rme t  d ' exp l i que r  I ' amo l l i s semen t  de  l a  b ranche  no  1

constaté pour  de grands vecteurs (voi r  f igure 5.8) ,  Ià  même où e l le  perd

son caractère TA.  Selon cet te in terprétat ion,  on peut  adrnet t re que le pho-

non TOL mou,  peu d ispers i f ,  correspond essent ie l lernent  en une intense v ibra-

t ion du n iobium par  rapport  aux oxygènes ;  I 'ampl i tude du n iobium reste pra-

t iquement  constante d 'un bout  à 1 'autre de la  zone de Br i l lou in (Cf  f igure

t r '  q ' \

Alors que la symétrie du mode no 2 en I 
U 

se retrouve pratiquement dans celle

du mode no J-  pour  de grands vecteurs d 'onde,  Ia branche no 1 ne t ransfère

pas  Ia  symé t r i e  qu 'e l l e  p résen te  pou r  t  <  O .3  à  l a  b ranche  no  2  pou r  E>  0 .3 .

La s i tuat ion est  p lus complexe en ra ison de I 'ex is tence de deux cro isements

successi fs .  Le caractère TA du mode no1 perdu pour de grands vecteurs dton-

de se ret rouve dans le  mode no 2 uniquement  pour  Ie bord de zone.  Ce fa i t

permet de comprendre que ce point ,  inproprement  noté X.  (T02) est  insensib le

à l -a var iat ion de température.

Cet te analyse peut  êt re comoborée par  les résul tats  de nos cal -

cul -s  obtenus pour des températures autres que 730 K.  On observe que 1téchan-

ge des vecteurs propres entre l -es branches no 1 et  no 2,  notées TA et  TO1,

a  I i eu  pou r  un  vec teu r  d ' onde  d 'au tan t  p lus  pe t i t  que  Ia  t empéra tu re  es t

pJ-us fa ib le.  Ains i - ,  tandis que le premier  cro isement  entre les branches no 2

et  no 3 s 'ef fectue pour des températures t rès éIevées supér ieures à l -  20O K,

l -e second cro isement  entre les branches no 2 et  no 1 ne se produi t  pas en-

core pour T = 1 180 K.  A cet te température,  en ef fet ,  la  branche no 1 pré-

sente un caractère de mode TA dans toute Ia zone ; iI faut noter que le mode

mou en lU est  a lors calculé à la  f réquence à 4.1 THz tandis que Ie bord de

zone de Ia branche TA est  t rouvé à 3.3 THz.  Lorsque la température d iminue,

l-e croisement entre les deux branches apparaÎt sous la forme dtun échange

ou un méIange des vecteurs propres init iaux correspondants. Cela est rendu

possib le par  le  caractère amol l issant  du phonon f5 (TO1) au centre de zone.

Cet te in terprétat ion permet également  de comprendre I 'extension des propr ié-

tés du phonon T01 à tout  vecteur  dronde (Cf  Chapi t re IV $ D.4)  ;  i I  en est

a ins i  de son caractère mou et  son for t  amort issement .
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B.3 .  Ca l cu l  du  spec t re Raman du 2ème ordre dans Ia phase cubique.

Une des appl icat ions des calculs  de dynamique de réseau consiste

en la déterminat ion du spectre Raman du second ordre.  Cet  aspect  présente

un intérêt  par t icu l ier  dans l -e cas de KNbO, en ra ison de I 'except ionnel le

intensi té que révèIe le  specrce Raman mesuré dans la  phase cubique (Ct  Cfra-

p i t r e  IV ,  S  B  ;  f i gu res  4 .28  e t  4 .29 ) .  Ce t te  ca rac té r i s t i que  p rop re  aux  com-

posés  pe rovsk i t es  ABO,  f u t  d ' a i l l eu rs  i nvoquée  pou r  j us t i f i e r  i n i t i a l emen t

Ie rôIe par t icu l ier  de Ia polar isabi l i té  éIectronique de I 'oxygène (Migoni

e t  a I  1976  a ) .  I c i  no t re  ob jec t i f  es t  que lque  peu  d i f f é ren t .  No t re  bu t  con -

s is te à local lser  dans nos spectres expér imentaux les bandes du second ordre

qui ,  même dans les phases ferroéIectr iques,  recouvrent  par t ie l lement  ou to-

ta l -ement  les ra ies du l -er  ordre.  En ef fet ,  I 'or ig ine de la  présence de bandes

larges dans les spectres mesurés est  l - 'ob jet  de nombreuses controverbes :

e l les peuvent  provenir  d 'une d i f fus ion du ler  ordre indui te par  des défauts

ou un quelconque désordre dans le  cr is ta l ,  ou d 'une d i f fus ion du 2ème ordre

( Q u l t t e t  e t  a 1  1 9 7 3 ,  S c o t t  1 , 9 7 7 ) .

Dans Ie spectre mesuré de Ia phase cubique,  où l -a d i f fus ion du 1er  ordre est

normalement  in terd i te,  nous nous proposons de met t re en év idence d 'éventuel -

l -es ra ies du ler  ordre après avoi r  ca lculé la  d i f fus ion du 2ème ordre.  Nous

déterminons en fa i t  Ia  densi té d 'états à deux phonons que nous comparons au

spec t re  expé r imen ta l  dépo la r i sé .

Nous  rappoe fons  que  I r i n tens i t é  d i f f usée  Raman  p rend  Les  fo rmes  respec t i ves

suivantes pour les processus de Stokes à un phonon et  à deux phonons (Bruce

et  Cowley 1981- )  :

t c B y ô  =

T 2' a B y ô  =

o  [ ( l )  -

T
j

l + ô
D  ( a )  D' a B ' j '  

" y 6
ln tS)  *  r l

J
r Q r

J
6 [ r - r ( i , j ) , ( s . 23 )

->

.q l { [n (? l * rJ  InÉ) * r ]
J 2  J 1  J 2

) i  n fô l+ r - l  ô [ r , r+ ' t i l - rÉ l ]  ]
J 2  J t  J z

*4q  J 1  J 2

(,) (: )
J 1

l+
D̂ c B

+

( . ''I

I

i / t Y ôu 2

->

1 r r  (1
J .

(?
J 1

,rir l
J 2

( 5 . 2 4 )
+ + +

o ' :  n  (? )  es t  le  fac teur  de  poputa t ion  e t  les  composantes  Pog (1 .  l l )  son t
J  J I  J 2

l -es coef f ic ients de polar isabi l i té  qui  peuvent  êt re expr imés en fonct ion des

déplacements atomiques ;  i ls  sont  posés égaux à l -  dans nos calculs .
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Les fonct ions ô représentent  les fonct ions de densi tés d 'états pour  la  d i f -

fus ion à un phonon (équat ion 5.23)  et  pour  la  d i f fus ion à deux phonons'  suc-

cess i vemen t  dans  un  p rocessus  de  d i f f é rence  pu i s  de  somme (équa t i on  5 .24 ) .

Ces densi tés sont  déterminées à par t i r  des f réquences des phonons aéAui tes

de notre modèIe ( tableau 5.b) .  Les résul tats  obtenus dans Ia phase cubique

sont  reprodui ts  sur  Ia f igure 5.11 dans laquel le  on d is t ingue les d iverses

contr ibut i .ons.  Ces résul tats  correspondent  aux densi tés d 'états pondérées

par les facteurs de populat ion et  I ' inverse des f réquences des phonons qui

i n te rv iennen t  dans  l - es  coe f f i c i en t s  de  po la r i sab i l i t é .

I I  apparaî t  avec év idence que les bandes larges observées dans le  spectre

expé r imen ta l  (C f  f i gu re  4 .28 )  ne  peuven t  p roven i r  de  I a  dens i t é  d ' é ta t s

un phonon.  Au contra i re,  on constate que les p ics autour  de l '00 et  de 24O cm-t

résu f ten t  p robab lemen t  d ' un  p rocessus  de  d i f f é rence  dans  Ia  dens i t é  d ' é ta t s

à deux phonons.  L ' in tensi té de ces p ics devra i t  même se t rouver  renforcée

dans  un  ca l cu l -  comp le t  t enan t  comp te  des  po la r i sab i l i t és  pu i squ ' i l s  imp l i -

quen t  ce r ta i -ns  modes  sens ib les  à  l a  po la r j - sab i l i t é  é Iec t ron ique  de  I ' oxygène

te ls  que les phonosn TO1 et  TA.  La bande t rès large autour  de 560 cm- '  t rouve

vraisembl-ablement  son or ig ine dans Ie processus somme de deux phonons.  Enf in

une contradic t ion importante sembLe apparaî t re entre le  spectre mesuré ( f i -

gu re  4 .28 )  e t  I e  spec t re  ca l cu lé  ( f i gu re  5 .11 - )  conce rnan t  l e  p i c  i n tense  dé -

te rm iné  au tou r  de  38O cm- 'qu i  n ' es t  pas  v i s i b l e  expé r imen ta l -emen t .  En  fa i t

une analyse déta i l lée indique que ce p ic  prov ient  de l -a combinaison des mo-

des  TA  e t  TO1  avec  des  phonons  " s i f enc ieux "  T04  e t  LO4  qu i  n ' i nc luen t  aucune

dé fo rmab i l i t é  de  I , oxygène  ;  l e  p i c  à  380  
" * - t  

du . r "a i t  donc  d i spa ra î t r e  dans

l -e  cas  d run  ca l cu l  comp le t .

En f i n  on  cons ta te  su r  1a  f i gu re  5 .1 -1  que  l a  ra ie  dé tec tée  à  285  cm- 'dans  Ia

phase  cub ique  (C f  f i gu re  4 .28 )  ne  p rov j -en t  pas  à  l ' év idence  d 'une  dens i t é

d 'états à un ou à deux phonons.  Cet te ra ie a donc b ien la  même or ig ine que

dans l -a phase quadrat ique.

8 . 4 .  C o n c l - u s i o n .

Nos  ca l cu l s  à  I

po la r i sab i l i t é  an i so t rope

l -es résul tats  suivants :

-  I ' a m o l l i s s e m e n t  d u  m o d e

men t  de  l a  po la r i sab i l i t é

' a i de  d ' un  modè le  de  l a  coqu i l l e  imp l i quan t  une

e t  non  l i néa i re  de  I ' oxygène  on t  pe rm is  d ' ob ten i r

TO1 dans la phase cubique est  I ié  à un accro isse-

i n t ra ion ique  de  1 'oxygène  dans  Ia  d i rec t i on  du
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niobium, Iaquel le  est  renforcée dynamiquement par  I rhybr idat ion entre les

o rb i t a l es  p  de  I ' oxygène  e t  d  du  n iob ium.

-  Ia  séparat ion du mode feroéIectr ique TO1 en composantes mol- Ies et  dure

à Ia t ransi t ion cubique-quadrat ique.  La stabi l isat ion du phonon A1(TOL) est

connectée au changement de la  val -eur  de k (01 -  Nb) Ie long de I 'axe pola i re.

-  Ia  d ispers ion anormale de la  branche TA et  sa for te dépendance en tempé-

rature sont  re l iées à un phénomène drant icro isement  des branches TA et  TOI-

et  à un échange de leurs vecteurs propres respect i fs .

La val id i té  des deux sér ies de paramètres envisagées dans nos calculs  (Cf

tab leaux  5 .a  e t  5 .b )  es t  démon t rée  pa r  I ' acco rd  sa t i s fa i san t  qu i  es t  ob tenu

entre les courbes de d ispers ion calcul -ées dans les phases cubique et  quadra-

t i que  e t  1es  résu l t a t s  expé r imen taux  ;  en  pa r t i cu l i e r  I ' an i so t rop ie  spa t i a l e

des branches de p lus basses énergies est  par fa i ternent  reprodui te.  Par  delà

leurs d i f férences,  les deux sér ies de paramètres indiquent  une prépondérance

dans  I ' i n te rac t i on  à  cou r t  r ayon  d 'ac t i on  en t re  I e  n iob ium e t  I ' oxygène  (pa -

ramè t res  A ,  e t  B r ) .  D 'au t re  pa r t ,  l - es  con t r i bu t i ons  i n t ra ion ique  e t  i n te r -

ioni -que de la  polar isabi l i té  de I 'oxygène vont  toutes deux dans Ie sens de

] ' acc ro i ssemen t  se ron  fa  d i rec t i on  de  l a  l i a i son  avec  re  n iob ium.

Les calculs  i .nd iquent  également  que l -e mode mou consiste essent ie l lement  en

une v ibrat ion du n iobium par  rapport  aux ions oxygène,  pr inc ipalement  par

rappo r t  à  I ' oxygène  don t  I a  l i a i son  avec  Ie  n iob ium es t  pa ra l l è l e  à  l - a  d i rec -

t ion de polar isat ion du mode.  Le caractère unid imensionnel  des déplacements

i -mpl iqués par  le  mode mou montre ]a val id i té  du modèle s impl i f ié  de fa chaîne

I inéai re qui  permet également  de décr i re le  comportement  du mode mou dans

I e s  p e r o v s k i t e s  ( n i t z  e t  a l  1 9 8 0 ) .
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-  CHAPITRE VI  -

INTERPRETATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

INTRODUCTION.

Dans ce chapi t re nous reprenons I 'essent ie l  des résul tats  expér i -

mentaux (Chapi t re IV)  et  théor i .ques (Chapi t re V)  af in  de les analyser  par

rapport  au mécanisme des t ransi t ions de phase présentées par  KNb03.  C'est

pourquoi  nous d iscutons successivement  du comportement  en température à

t ravers l -es t ransi t ions de nombreuses quant i tés te l les que les charges ef -

f ec t i ves  des  i ons  e t  I a  po la r i sa t i on  spon tanée  (S  A ) ,  l es  ca rac té r i s t i ques

( f réquence  e t  amor t i ssemen t )  du  mode  mou  fe r roé lec t r i que  (S  B ) '  des  cons -

tan tes  d ié lec t r i ques  (S  C) .  Les  anoma l i es  e t  con t rad i c t i ons  qu i  décou len t

de  ces  d i scuss ions  abou t i ssen t  à  l a  f o rmu la t i on  d ' un  modè Ie  i n te rméd ia i re

en t re  l es  mécan i smes  ex t rêmes  (d i . sp lac i f  e t  o rd re /déso rd re )  (S  D) '  Nous  '

confrontons ensui te notre in terprétat j -on du mécanisme t ransi t ionnel  à I 'ob-

servat ion d 'une for te anisotropie dans Ia d i f fus ion d i f fuse et  dans les

cou rbes  de  d i spe rs ion  basse  f réquence  a ins i  qu 'à  l a  dé tec t i on  expé r imen ta le  ' i

d te f f e t s  p rémon i to i res  de  l - ' o rd re  po la i re  dans  Ia  phase  cub ique  ($  E ) .



- 2 2 8 -

A- CALCUL DES CHARGES EFFECTIVES DES IONS ET DE LA POLARISATION SPONTANEE.

A . 1 . 9elgsl-9g:-g!ergg:-gllsg!ry::.

a )  I n t é r ê t .

Une t ransj - t ion de phase st ructura le se mani feste par  une modi f ica-

t i on  des  I i a i sons  ch im iques  en t re  l es  i ons .  Pa r  conséquen t ,  i l  appa ra Î t '

i n té ressan t  d ' é tud ie r  I ' e f f e t  d ' une  t rans i t i on  de  phase  su r  I a  d i s t r i bu t i on

é ]ec t ron ique  donc  su r  l - a  cova l -ence  (ou  I ' i on i c i t é )  des  d i f f é ren ts  i ons  dans

la maj- l - Ie  éIémentai re.  On peut  ind j - rectement  accèder aux changements de ces

p rop r i é tés  l o r s  C 'une  t rans i t i on  pa r  l - ' é tude  de  l - a  va r i a t i on  des  cha rges

e f fec t i ves  des  i ons .  En  e f f e t ,  I a  cha rge  e f f ec t i ve  dé f i n i e  au  Chap i t re  I I

( $  E )  es t  r e l - i - ée  à  l a  mod i f i ca t i on  du  co r tège  é fec t ron ique  des jons  sous

I ' e f f e t  d e  d i v e r s e s  i n t e r a c t i o n s .  D ' a u t r e  p a r t ,  d a n s  l e  c a d r e  d ' u n  r n o d è f e

pu remenL  d i sp lac i f  (Coch ran -Ande rson )  nous  avons  i nd iqué  Ie  l i en  qu i  pouva i t

ex i s te r  en t re  l - a  va r i a t i on  des  cha rges  e f f ec t i ves  e t  I e  déc lenchemen t  de  Ia

t rans i t i on  de  phase ,  v i a  1e  changemen t  de  po la r i sab i l j - t é  e t  l aca tas t rophe  de

L a  p o j  a r i s a t i o n  (  C f  é q u a t  L o n  2 . 1 9 4  )  .

l Jous  avons  dé f i n i  au  Chap i t re  I I  (S  E )  deux  t ypes  de  cha rges  e f f ec t i ves  :

-  I a  c h a r g e  e f f e c t i v e  d i t e  d e  S z i g e t i  Z +  d o n n é e  p a r  I ' é q u a t i o n

2 .L3 I  ou  2 .146  qu i  es t  r e l i ée  à  I a  dé fo rma t i on  due  aux  i n te rac t i ons  à  cou r -

t e  d i s t a n c e ,

-  I a  cha rge  e f f ec t i ve  t r ansve rse  Z r *  dé f i n i e  pa r  1 ' équa t i on  2 .L37

ou  2 .171  qu i  i nc lu t  en  p lus  I ' e f f e t  des  fo r ces  à  l ongue  d i s tance  ;  l a  cha rge

Zf i  est  encore appeJ-ée charge apparente (Cochran 1960).

Ces cf rarges ef fect ives sont  re l iées par  I 'équat i -on suivante pour un cr is ta l

d iagona lemen t  cub ique  :

Z;
€ f  @ )  r 2

( 6 . 1 )

Pour des ra isons qui  apparaî t ront  c la i rement

1a  dé f i n i t i on  de  cha rge  e f f ec t i ve  i n t rodu i t e

notons s implement  Z :

p l us  l o i n ,  nous  u t i l i se rons  i c i

par  Scot t  (1,97L)  et  que nous

( 6 . 2 )
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A pa r t i r  de  l a  cha rge  e f f ec t i ve  Z ,  on  peu t  enco re  dé f i n i r  pou r  chaque  i on

I e  f a c t e u r  d ' i o n i c i t é  p a r  :

f  ( r  )  =  Z  (  
"  )  /  Z ^  (  r )

U
( 6 . 3 )

où  ZO (  .  )  cons t i t ue  l - a  cha rge  nomina l -e  de  l - ' i on  r .

f  (  .  )  peu t  donc  va r i e r  en t re  l es  va leu rs  O  e t  1 ;  de  l a  même man iè re ,  on  peu t

dé f i n i r  l e  f ac teu r  de  cova lence  pa r  1 -  -  f  (  r  ) .
* *

I l -  ex i s te  deux  mé thodes  de  ca l - cu l  des  cha rges  e f f ec t t ves  Z  (Z  ,  , r )  :

-  d ' u n e  p a r t ,  à  I ' a i d e  d e  l - ' é q u a t i o n  2 . 1 3 7  e n  u t i l i s a n t  p o u r  l e s

cha rges  des  i ons , .  des  coqu i l l es  é lec t ron iques  e t  des  cons tan tes  de  fo rce

i n t c n i n n i o r r e q ,  e t  i n j . r a i o n i o u e s  I e s  v a l e u r s  d é d u i t e s  d u  c a l c u l  d e  d y n a m i q u e
Y u v J  v

c r i s l a l l i n e  ( C h a p i t r e  V )  ;

-  d ' au t re  pa r t ,  à  pa r t i r  de  I a  re la t i on  2 .L78  qu i  ne  fa i t  i n te r -

ven i r  que  J -es  va feu rs  expé r imen ta les  des  f réquences  des  modes  T0  e t  L0 .

Nous  cho i s i ssons  l - a  seconde  mé thode  ca r  eL l -e  t i en t  comp te  d i rec temen t  de

mesures  e t  non  pas  de  pa ramè t res  a jus tés -

b  )  M é t h o d e  d e  c a l c u l .

Les  cha rges  e f f ec t i - ves  Z "  des  i ons  r  son t  dé te rm inées  à  pa r t i r

de  I a  re la t i on  su i - van te  i

1  -  . t  1

, - K C
v ^ m

. , ,  j  I  o r ' z ( r , o . )  -  , ^ , ' ( To j )  ] o

=  e u ( z t . Y  j  t  Q 2 ( L o ) -  o 2 ( T o . ) l a (o .a )

où  :  o  es t  l a  f r équence  angu la i re  (en  rd / sec )
- 1

f l  I a  f r équence  exPr imée  en  cm

e  l a  cons tan te  d ié Iec t r i que  du  v ide
V

e  l a  cha rge  é Iec t r i que  é Iémen ta i re

c  I a  v i t e s s e  d e  I a  I u m i è r e

v  I e  v o l u m e  d e  I a  m a i l l e  é i é m e n t a i r e

m "  I a  m a s s e  d e  I ' i o n  K  .

o  dés igne  l a  d i rec t i on  de  po la r i sa t i on  ca r  un  i on  pa r t i cu l i e r  peu t  possède r

une  cha rge  e f f ec t i ve  (donc  une  cha rge  dynamique )  don t  I a  va leu r  es t  d i f f é ren te
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se lon  La  d i rec t i on  de  l a  po la r i sa t i on  des  modes  de  v ib ra t i on  qu i  i n fLuen t

sur  e l le .  La sommat ion qui  apparaî t  dans Ie membre de gauche de 1 'équat ion

6.4 est  pr ise sur  tous les ions r  appartenant  à l -a mai l le  é lémentai re tan-

d i s  que  fa  sommat ion  à  d ro i t e  s ' e f f ec tue  su r  t ous  Ies  modes  ac t i f s  i n f ra -

rouges correspondant  à la  polar isat ion donnée a .

Ce t te  p rocèdu re  de  ca l cuL  des  cha rges  e f f ec t i ves  déc r i t e  pa r  I ' équa t i on  6 .4

fut  in i t j -a lement  proposée par  Scot t  (L97L) mais ne fut  en fa i t  démontrée que

récemmen t  pa r  Gerva i s  e t  A rend  (1983 ) .  L ' équa t i on  6 .4  résu l t e  de  I ' ex ten -

s ion  à  pJ -us ieu rs  modes  po la i res  de  I ' équa t i on  2 .1 ,78  démon t rée  dans  1e  cas

s i m p l e  d ' u n  s e u l  m o d e .

Une  seconde  équa t i on  es t  nécessa i re  à  1a  dé te rm ina t i on  des  cha rges  e f f ec t i -

V E S  :

=  o  =  z  (  K  )  +  z  ( N b )  +  3  Z  ( o ) t o . 3 /

Cet te  re l -a t l on  exp r ime  l a  cond i t i on  de  neu t ra l i t é  é lec t r i que  de  l a  ce I l u l e .

L e s  t r o i s  c h a r g e s  Z  ( K ) ,  Z  ( N b )  e t  z  ( o )  n e  p e u v e n t  p a s  e n  p r i n c i p e  ê t r e

d é t e r r n i n é e s  u n i q u e m e n t  à  f ' a i d e  d e s  é q u a t i o n s  6 . 4  e t  6 . 5 .  L e  p r o b l è m e  e s t

n é a n m o i n s  s o l u b l e  s l  L ' o n  a d m e t  q u e  I a  c h a r g e  d e  I ' u n  d e s  l o n s  p r é s e n t e  u n e

v a l e u r  p a r r i c u l i è r e .  0 n  s u p p o s e  i c i  q u e  l a  c h a r g e  Z  ( K )  e s t  é g a l e  à  l a  c h a r -

g e  n o m i n a l e  1 .  C e L [ e  h y p o L h è s e  i r n p ] i q u e  u n e  i o n i c i t é  m a x i m a ] e  p o u r  ] e  p o t a s -

s ium.  Ce t te  hypo thèse  repose  su r  l e  f a i t  que  sa  po la r i sab i l i t é  é Iec t ron ique

o q l -  f . a i h l o  d r = n n è -  t ^ -  - Â - , , 1 + ^ f ^eE res  resu ruaus  ûe  ca l cu l s  de  dynamique  c r i s ta l l i ne  (Cha -

p i t r e  V ) .  D ' a u t r e  p a r t ,  o n  o b s e r v e  q u e  l e s  c h a r g e s  e f f e c t i v e s  Z  ( N b )  e t  Z  ( O )

ne  son t  que  t rès  peu  sens ib les  à  de  g randes  va r i a t i ons  de  Ia  va feu r  de  Z  (K )

à  pa r t i r  de  sa  va leu r  no rn ina le  1 .  Ces  résu l t a t s  son t  déc r i t s  su r  l a  f i gu re

6 .1 .  A j -ns i  I a  cha rge  Z  (Nb )  n ' es t  mod i f i ée  que  de  l -O  % Io rsque  l a  cha rge

Z  (K )  es t  r édu i t e  de  mo i t i é  ( c l e  l -  à  0 .5 )  t and i s  que  l a  cha rge  Z  (O)  sub i t

une var iat i -on in fér ieure à 2 % de sa valeur .  Tous ces f ; r i ts  montrent  qur l l

ne  semb l -e  pas  du  tou t  dé ra i sonnab le  d ' éme t t re  I ' hypo thèse  Z  (K )  =  l - ,  a f i n  de

déterminer  préc i -sément  les charges ef fect ives du n iobium et  de I 'oxygène à

I ' a i d e  d e s  s e u l e s  é q u a t i o n s  6 - 4  e t  6 . 5 .

Toutefo is ,  nous sommes obl igés d 'avancer une hypothèse supplémentai re pro-

p re  à  l a  s t ruc tu re  pe rovsk i t e .  En  e f f e t ,  I ' équa t i - on  6 .4  n ' es t  va lab le  que

s i  I ' on  cons idè re  que  chaque  i on  " vo i t "  un  champ e f fec t i f  i so t rope .  B ien

que  Ies  i ons  K  e t  Nb  remp l i ssen t  ce t t e  cond i t i on ,  ce  n ' es t  pas  l e  cas  pou r

l - ' i on  O .  Chaque  i on  0  es t  en tou ré  en  e f f e t  de  deux  i ons  Nb  dans  l a  d i rec t i on

< 1OO > ec Ce quatre ions K dans Ie pJ-an perpendicula i re à l -a l ia ison Nb-O.

L Z
K K
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Par conséquent ,  deux charges ef fect ives d i f férentes devra ient  êt re considé-

rées pour chaque ion oxygène ;  l , 'une pour les déplacements le  long de l raxe

Nb-O,  l - ' au t re  pou r  l es  dép lacemen ts  pe rpend i cu la i res  à  ce t t e  l i a i son .  A ins i

une anisotropie,  analogue à cel le  concernant  la  polar isabi l i té  é lect ronique

(Chap i t re  V ) ,  dev ra i t  ê t re  i n t rodu i t e  pou r  l a  cha rge  e f f ec t i ve  de  I ' oxygène .

En fa i t ,  on consi .dère que chaque lon oxygène I 'vo i t "  un champ rendu isotrope

pa r  I ' e f f e t  de  moyenne  su r  t ous  l es  i ons  qu i  I ' en tou ren t  ca r  i I  es t  dé I i ca t

d ' es t imer  quan t i t a t i vemen t  une  te l l e  an i so t rop ie .

Enf in,  comme 1a charge ef fect ive peut  dépendre for tement  de la  d i rect ion de

po la r i sa t i on  des  modes  (C f  équa t i on  6 .4 ) ,  1 l  es t  nécessa i re  d ren  d i s t i ngue r

p lus ieu rs  va leu rs  dans  l es  phases  FE .  A lns i  dans  l a  phase  Q ,  on  d i sce rne

pou r  chaque  cha rge  e f f ec t i ve  I a  vaLeu r  l e  l ong  de  1 'axe  po la i re  I  OOf  ]  A .

c e l l e  l e  l o n g  d ' u n e  d i r e c t i o n  m o l l - e  I f O O ]  o u  [ O t O ]  O u  l a  m ê m e  r n a n i è r e ,

t ro is  charges ef fect ives d i f férentes pour chaque ion doivent  êt re considé-

rées  dans  Ia  phase  0  au  l i eu  d ' une  seu l -e  dans  l a  phase  C .

c  )  R é s u l t a t s .

Les  cha rges  e f f ec t i ves  du  n iob ium e t  de  I ' oxygène  dans  KNbO,  son t

d é t e r m i n é e s  à  p a r t i r  d e s  é q u a t i o n s  6 . 4  e t  6 . 5  e t  c e  p o u r  c h a q u e  t e m p é r a t u r e

à  l a q u e l l e  t o u t e s  l e s  f r é q u e n c e s  o ( T O )  e t  f , ( L O )  s o n t  d i s p o n i b l e s .  O n  c a l c u -

J .e  éga lemen t  l e  f ac teu r  d ' i on i . c i t é ,  I a  cha rge  e f f ec t i ve  de  Sz lge t i  Z *  e t  I a

charge ef fect i -ve t ransverse Zl  .  Dans ces calculs ,  on ut i l ise pour  Ie volume
a

v de fa mai l l -e  é lémentai re les mesures de Ia d i la tat ion thermique du réseau

reportées sur  la  f igure 3.5 pour  3OO < T < 75O K et  les valeurs dédui tes

des  équa t i ons  3 .1  e t  3 .2  pou r  T  >  75O K .  En  ce  qu i  conce rne  l a  cons tan te

d ié lec t r i que  op t i quee  (  -  )  on  i n t rodu i t  l es  va leu rs  e ( -  )  =  n2  repo r tées

pa r  h / i esendange r  ( l - 97O) .

La dépendance en température des charges ef fect ives Z (Nb) et  Z (O) est  re-

produi te sur  la  f igure 6.2,  tandis que cer ta ines valeurs caractér is t iques de
* *

Z ,  Z  ,  Z t ,  f  son t  données  dans  1e  tab leau  6 .a .  On  peu t  en  pa r t i cu l i e r  r e -

marquer que,  à chaque température,  pour  I ' ion Nb,  Ia charge de Sziget i  Z

di f fère peu c ie Ia charge ef fect ive Z.

Pour chaque ion,  la  charge ef fect ive déterminée J-e long de I 'axe qui  est

conservé par  les t ransformat ions de phase successives (  la  d i rect j .on mol le

de polar isat ion)  présente une valeur  presque constante dans un large domai-

ne de température (3OO < T < 1 2OO K),  et  ce sans prat iquement  aucune d iscon-
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t i nu i t é  au  po in t  des  t rans i t i ons  c -Q  e t  Q -0 .  A ins i  I ' i on  n iob ium possède

à température ambiante une vafeur  z  (Nb) qui  ne s 'est  accrue que de o.85 %

par rapport  à cel le  à 71-O K et  seulement  de 2 % par  rapport  à la  valeur  à

1  180  K .  Ce  résu l t a t  semb le  d ' au tan t  p lus  remarquab le  que ,  s i  I ' on  se  ré fè re

à  I ' équa t i on  6 .4 ,  on  s ' a t t end ,  l o r sque  Ia  t e rnpé ra tu re  d im inue ,  à  une  augmen-

tat ion des charges ef fect ives,  provoquée par  le  for t  amo]. issement  du mode T01'

En  fa i t ,  l a  déc ro i ssance  comespondan te  du  vo lume  v  de  l a  ma i l l e  é lémen ta i -

re  v  compense  l - ' augmen ta t i on  du  membre  de  d ro i t e  dans  l ' équa t i on  6 ' 4 '

De  p lus ,  on  peu t  no te r  à  pa r t i r  de  l a  f i gu re  6 .2  e t  du  tab leau  6 .a  que  l a

vaLeur de chaque charge ef fect ive est  ext rêmement anisotrope dans les pha-

ses  FE .  A j -ns i  dans  l a  phase  Q  l a  va leu r  abso lue  l z l  pou r  chaque  i on  es t  ne t -

tement  p lus basse sefon Ia d i rect ion pola i re c  '  qu i  concerne les phonons At  '

que selon Ia d i rect ion mgl- Ie a.  De même, à température ambiante dans la  pha-

se  O ,  Z  (Nb )  p résen te  J -e  l ong  des  axes  d j . s to rdus  a '  e t  c '  une  va leu r  de  4

e t  18  % p lus  f a i b l_e  que  ce ] l e  ob tenue  l e  l ong  de  I ' axe  mou  b '  =  b .

d )  D i s c u s s i o n .

Les  va r i a t i ons  des  cha rges  e f f ec t i ves ,  à  l a  f o i s  en  fonc t i on  de

la température et  de la  d i rect ion de polar isat ion,  peuvent  fourn i r  des ren-

se ignemen ts  p réc j . eux  su r  l es  I i a i sons  ch im iques  e t  l eu r  mod i f i ca t i on  l o r s

de  chaque  t rans i t i on  de  phase .  A ins i  s i  I ' on  t i en t  comp te  de  Ia  dépendance

en  tempéra tu re  de  I ' ensemb le  des  modes  de  v ib ra t i on ,  (C f  f i g  4 -4L  a ,  b )  en

pa r t i cu l i e r  de  f ' ex t rême  an i so t rop ie  du  phonon  TO 1  e t  de  fa  f o rme  du  vec -

teur  symétr isé correspondant ,  i l  sernble ra isonnable d 'est imer que Ie compor-

temen t  des  cha rges  e f f ec t i ves  Z  (Nb )  e t  Z  (O)  I e  l ong  d 'un  axe  pa r t i cu l i e r

re f l è te  essen t i e l l - emen t  l a  va r i . a t i on  du  deg ré  d ' i on i c i t é  de  l - a  seu le  l i a i -

son Nb-O le long de cet  axe.

La  cons tance  de  l a  cha rge  e f f ec t i ve  Z  (Nb )  (e t  Z (0 ) )  l e  l ong  de  Ia  d i rec -

t ion mol le à t ravers Ia t ransi t ion C-Q indique que f  ion n iobium occupe Ie

s i t e  du  ca r ré  cons t i t ué  pa r  I es  i ons  oxygène ,  dans  Ie  p lan  no rma l  à  I ' axe

I  OOf]  à Ia fo is  dans les phases cubique et  quadrat ique.  Cet te in terprétat ion

est  en accord avec Ies posi t ions atomiques moyennes t rouvées par  d i f f rac-

t ion de neutrons ou de rayons X (  I ' lewat  f973 b )  .  En ef fet  la  longueur de Ia

I i a i son  Nb-02  (Oa)  es t  p ra t i quemen t  i nchangée  (1 .9995  À  comparée  à  2 'O l -1O I )

à  I a  t r ans i t i on  C -Q .

A  I , o p p o s é ,  f  i m p o r t a n t e  e t  b r u s q u e  d é c r o i s s a n c e  d e  Z  ( N b )  e t  l Z ( 0 ) l  o b s e r -
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vée  à  I a  t r ans i t i on  C -Q  le  I ong  de  l - ' axe  FE  [OO1]  peu t  ê t re  re l i ée  au  ne t

raccourc issement  de la  L ia ison Nb-01 le long de cet  axe qui  surv ient  à Ia

t rans i t i on  :  1 . . 854  Â  comparée  à  2 .011  R .  pa r  conséquen t ,  à  ra  t r ans i t i on

C-Q,  i l -  se  p rodu i t  un  t r ans fe r t  de  cha rge  en t re  Z  (Nb )  e t  l Z  (O) [  qu i  r end

Ia  l - i a i son  Nb-O p lus  cova len te  l e  l ong  de  1 'axe  po la i re  ;  ce  résu l t a t  es t

éga lemen t  re f l é té  pa r  I a  va r i a t i on  du  fac teu r  d ' i on i c i t é  de  Nb  e t  O  Ie  l ong

d e  I ' a x e  [ o o 1 ]  e n t r e  l - e s  p h a s e s  c  e t  e  ( o e  o . g z o  à  0 . 6 9 2  p o u r  r e  n i o b i u m ) .

D'autre par t ,  on peut  expl iquer  la  t rès fa i -b le augmentat ion de la  valeur  Z

le long de I 'axe mou [01O] lorsque Ia température d iminue par  1a légère d i -

minut ion de la  rongueur de l -a r ia ison Nb-02 le long de cet  axe ( l - .987 R

à  3oo  K  comparée  à  2 .011  I  j us te  au  dessus  de  l a  t r ans i t i on  Q-c ) .  Les  ron -

gueurs des autres l ia isons Nb-O sont  beaucoup p lus cour tes ( f .AA Â Oor l "

Nb-o1 et  1.89 I  pour  Nb-o3 à 3oo K) ;  ce résul tat  est  cohérent  avec une

p lus  f a i b le  va ]eu r  de  l - a  cha rge  e f f ec t i ve  Z  (Nb )  (ou  lZ  (0 ) l  )  ob tenue  dans

le  p lan  no rma l  à  [ 010 ]  dans  l a  phase  O .  Les  cha rges  e f f ec t i ves  I e  l ong  des

deux  axes  o r tho rhomb iques  a '  e t  c ' ,  eu i  co r responden t  respec t i ve rnen t  aux

phonons  B ,  e t  A r ,  P résen ten t  des  va l -eu rs  t r ès  d i f f é ren tes  en t re  e l l es .  Ce

{ - a i f  i n d i n r r o , , - ar q r u  l r r u r v u s  u l , ç  c o v a l e n c e  p l u s  f o r t e  d e s  l i a i s o n s  N b - O 1  e t  N b - O "  l e  J - o n g  d e

I ' a x e  c '  .

e)  Co rnpa ra i son  avec  d 'au t res  résu l t a t s .

Les résul tats  que nous avons obtenus peuvent  êt re confrontés

aux valeurs des charges ef fect ives de Szig et i  Zo déterminées à par t i r  de

cafcul -s  de la  s t ructure éIectronique.  Simul tanément ,  la  méthode LCAO (Castet-

Mejean et  Michel -CaLendin i  1980) et  ]a  procèdure Xo (Michel -Calendin i  et

Cherrnet te l -981)  furent  ut i l - isées.  La comparaison est  rendue déI icate par  le

fa i t  que dans ces calculs  les charges le  long du seul  axe ferroéIectr ique

son t  env i sagées .  D 'au t re  pa r t ,  d i f f é ren ts  t ypes  d ' i ons  oxygène  son t  d i sce r -

nés dans les phases FE,  ce qui  n 'a malheureusement  pas été réal isé pour nos

ca l cu1s .  La  cha rge  e f f ec t i ve  de  I ' i on  O ,  es t  pa r  exempte  d i s t i nc te  de  ce l l e

d e s  i o n s  0 2  ( O 3 )  d a n s  l a  p h a s e  Q  ( C f  f i g u r e  3 . 1 ) .

Dans  l a  phase  cub ique  Z* ( t t b )  p rend  l - es  va leu rs  3 .46  ou  2 .41  se lon  l a  mé thode

de  ca l - cu l  ( à  compare r  à  no t re  résu l t a t  3 .84 )  t and i s  que  Z* (o )  es t  éga l  à

-  1 .49  ou  -  1 . I 4  (à  compare r  à  -  1 - . 59 ) .  Dans  1es  phases  FE  Ia  cha rge  e f f ec -
J+

t : - ve  Z  (Nb )  f e  l ong  de  f raxe  po la i re  possède  une  va leu r  qu i  déc ro i t  l o r s -

que  1a  symé t r i e  es t  aba i ssée  (M iche l -Ca lend in i  e t  Che rme t te  1981 - ) .  Cec i  p rou -



- 2 3 7 -

ve  une  augmen ta t i on  de  l a  cova lence  du  n iob ium le  l ong  de  I ' axe  FE  l o r squ ton

passe  success i vemen t  de  Ia  phase  C  à  I a  phase  Q  pu i s  à  I a  phase  O .  Ce  résu l -

t a t  es t  en  acco rd  qua l i t a t i f  avec  nos  p rop res  ca l cu l s  pou r  J -esque l s  7 "1 l t tU )

p r e n d  l - a  v a l e u r  3 . 8 4  p u i s  3 . 3 1 -  e t  e n f i n  3 . 2 3  ( C f  t a b l e a u  6 . a ) .  T o u t e f o i s ,

i l  faut  remarquer que Ies val -eurs d,e Z* (Nb) et  lz*  (O) I  obtenues par  la

procèdure X ,  p lus fa ibLes que nos propres résuLtats,  conduisent  à des
c

va l -eu rs  de  Ia  po la r i sa t i on  spon tanée  P ,  (C f  S  A .2 )  b ien  p lus  pe t i t es  que

l -es  va leu rs  expé r imen ta les .  En f i n ,  I es  ca l cu l s  à  I ' a i de  de  I ' une  ou  I ' au t re

méthode dans une phase donnée,  about issent  à une ionic i té  légèrement  p lus

grande pour I 'oxygène s i tué J-e long de I 'axe pola i re que pour ceux apparte-

nan t  au  p lan  pe rpend i cu la i re .  I I  n ' ex i s te  pas  de  résu l t a t  ana logue  dans  nos

cal -culs  car  nous considèrons un champ ef fect i f  isot rope.

f )  C o n c l u s l o n .

La remarquable constance avec la  température de Ia valeur  de Ia

cha rge  e f f ec t j - ve  Z  (Nb )  l e  l ong  de  l - ' axe  mou  dans  l - es  phases  C ,  Q  e t  O  mon-

t re  c f  a i r emen t  q r - i e  I ' i on  n i . ob ium occupe  l e  l ong  de  ce t te  d i rec t i on  une  po -

s i t i on  p ra t i quemen t  i den t i que  au  m i - l i eu  de  l a  l i a i son  0 -Nb-0  dans  tou te  I a

gamme de  tempéra tu re  exp lo rée  3OO K  <  T  <  l , 2O0  K .  Au  con t ra i re ,  l a  f o r t e

dj -minut i .on par  rapport  à Ia valeur  obtenue dans la phase cubique,  de la

cha rge  Z  (Nb )  I e  l ong  des  axes  d i s to rdus  dans  l es  phases  FE ,  p rouve  Ie  ne t

dép lacemen t  du  n iob ium pa r  rappo r t  à  sa  pos i t i on  cub ique  Ie  l ong  de  ces  d i -

rec t i ons .  Cec i  mon t re  c l a i r emen t  que  Ia  cha rge  e f f ec t i ve  Z  (Nb )  es t  sens ib le

au  dép lacemen t  du  n iob ium pa r  rappo r t  à  I ' oc taèd re  d ' oxygène  qu i  a  l i eu  à

chaque t ransi t j .on de phase.  Lrensemble des résul tatÈ obtenus pour les charges

ef fect ives est  en par fa i t  accord avec la  descr ipt ion de Ia s t ructure de

KNbO3 dans chacune de ses phases (Cf  f igure 3.3)  et  par  conséquent  avec un

modè le  d i sp lac i f  des  t r ans i t i ons  de  phase  dans  ce  composé .  En  e f f e t ,  dans  Ie

cad re  d ' une  t rans i t i on  de  t ype  o rd re -déso rd re  c l ass ique  (C f  Chap i t re  I ) ,  l a

d is tance réel l -e entre un j .on et  ses proches vois ins est  normafement  inchan-

gée  à  l - a  t r ans i t i on  ;  seu le  l a  p robab i t i t é  de  p résence  en t re  p lus ieu rs  s i t es

auparavant  équivalents,  est  modi f iée.  Par  conséquent ,  aucune var iat ion de

charge ef fect ive ne sera i t  a t tendue dans ce cas.
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A-2. 9elggl_9s_le_eglcrne!rgl_:p9!!3!É9.

0n détermine la polar isat ion spontanée soi t  à  par t i r  des valeurs

des charges ef fect ives,  so i t  à  par t i r  des mesures de b i réf r ingence décr i tes

au Chapi t re IV (S E) .  0n compare ensui te les d ivers résul tats  avec ceux re-

por tés dans la  l i t térature.  On d iscute en par t icu l ier  de Ia dépendance en

température de la  potar isat ion qui  const i tue l -e paramètre d 'ordre des t ran-

s i t i ons  (dans  l e  cad re  d ' un  modè le  supposé  d i - sp lac i f ) .

a ,  u a l c u l  d e P, à par t i r  des charges ef fect ives.

Nous avons donné au Chapi t re I I  ($ E)  d iverses déf in i t ions de la

p o l a r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  ( é q u a t i o n s  2 . 1 - 4 9 ' ,  2 . 1 5 0 ,  2 . 1 5 8  e t  2 .  I 7 3 ) .  N o u s

u t i l i se rons  L ' équa t i on  2 . r73  dans  l aque r re  on  suppose  que  re  champ app r i qué

E  e s t  n u l .  O n  o b t i e n t  s i m p l e m e n t  :

-
K

Z r ( r c  )  ô ( * ) r , o . o /

o ù  ô (  
" )  c o r r e s p o n d  a u  d é p l a c e m e n t  s p o n t a n é  d e  I ' i o n <  q u i  a  l i e u  d a n s

chaque  phase  FE .

Les valeurs ut i l isées pour J-es déplacements ioniques sont  données dans Ie

t a b l e a u  3 . a .

On  peu t  rééc r i r e  J - ' équa t i on  6 .6  en  fonc t j . on  des  cha rges  e f f ec t i ves  Z  :

ê

v

v
c  (  @  l - t

K

Z  ( K )  ô ( r ) ( 6 . 6 ' )

déterminer  ic i  l -es valeurs de la  polar isa-

température à pa. . t i r  des mesures de b i ré-

Les résul - tats  obtenus seront  repor tés p lus lo j -n sur  le  tableau 6.b et  la

f i gu re  6 .5  avec  I ' ensemb le  des  va leu rs  dédu i t es  d ' au t res  t echn iques .  Le  bon

acco rd  réa l i sé  en t re  nos  ca l cu l s  e t  l - es  mesu res  d i rec tes  de  G tn te r  (1976  a )

corroborent  la  val id i té  des valeurs t rouvées pour Ies charges ef fect ives

dans le paragraphe précédent .

o /  ua l -cu l  c le Po à  pa r t i r  des  mesu res  de  b i ré f r i ngence .

Nous

t ion spontanée

nous proposons

en fonct ion de

de

I a
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f r i ngence  e f f ec tuées  dans  Ies  phases  Q  e t  O  e t  r epo r tées  au  Chap i t re  IV  ($  E ) .

Dans un premier  temps,  nous rappelons les théor ies phénoménologiques de Ia

b i ré f r i ngence  a f i n  de  b ien  me t t re  en  év idence  l es  d i ve rses  con t r i bu t i ons .

Ensui te,  nous appl iquons cet te théor j -e aux t ransi t ions de phase de KNbOt et

nous en déduisons la  polar isat ion spontanée P,  dans les phases Q et  O.

Enf in nous d iscutons du cornportement  en température de P* (paramètre d 'or-

d re )  dans  Ie  cad re  du  modè le  de  Landau .

o  ) .  Théo r i es  phénoméno log iques .

Les  i nd i ces  de  ré f rac t i on

cons t ru i - san t  I '  i nd i ca t r i ce

d 'un  c r i s ta l  son t  en  géné ra l  dé te r -

es t  une  e l l i pso rde  d 'équa t i on  (Nye

( 6 . 7 )

n .
1

quimlnes

1 0 Â 1  \

6  B .  .
1 J

ç

no

a  8 . .
_  1 J

O I

a 2 B .
I J

A  P  A P
n O

en

8 . .  X .  X  =  L
r J  1  J

i , i  =  1 ,  2 ,  3

o ù  8 . .  =  â E .  /  A D .  s o n t  l e s  c o m p o s a n t e s  d u  t e n s e u r  i n v e r s e  d e  l a  p e r m i t t i -
r J  1  J

v i t é  d ié lec t r i que  re la t i ve  e t  { x . }  cons t i t uen t  l es  axes  p r i - nc ipaux  du  ten -

seu r  cons tan te  d ié Iec t r i que  op t i que .  En  géné ra l ,  une  va r i a t i on  de  tempéra -

ture se t radui t  par  une pet i te  var iat ion de Ia forme,  des d imensions et  de

l - ' o r i e n t a t i o n  d e  t ' i n d i c a t r i c e ,  e t  d o n c  p a r  u n e  m o d i f i c a t i o n  d e  I ' i n d i c e  d e

réfract ion.  De tefs  changements se produj-sent  lors d 'une t ransi - t ion de phase.

Dans  l e  cas  pa r t i cu l i e r  des  composés  femoé Iec t r i ques  qu i  nous  p réoccupen t '

une  1égè re  va r i a t i on  de  tempéra tu re  6T  p rovoque  un  changemen t  ô8 . .  des  coe f -

f i . c i en t s  B - .  sous  l - , e f f e t  d ' une  pe t i t e  mod i f i ca t i on  des  composan t " !  a "  t .
! l

dé fo rma t i on  E  de  Ia  ma i l l e  e t  des  composan tes  de  }a  po la r i sa t i on  é Iec t r i que  P .

cons t i t ue  I e  pa ramè t re  d ' o rd re  dans  l - e  cas  d ' une  t rans i t i - on  d i sp lac i ve  (C f

Annexe  A ) .  La  va r i a t i on  ô8 .  se  déve loppe  sous  l - a  f o rme  su i van te  :

ç

i , j

r J

d  Ô -' I I

6 T  +  t  
- r  

P ,  +
K " - K

o  r ,
K

a  B .  .
.  I J

ft 
-;;- e r'

o  9 r *

P + (  6 . 8 )

S i  t e  c r i s ta l ,  possède  un  cen t re  de  symé t r i e  ( cas  de  KNbO3 cub ique )  I e  second

te rme  du  déve loppe rnen t  d i spa ra j - t  ca r  8 . .  r es te  i den t i que  s i  on  i nve rse  fe

q ionc  r l c  P  :  nâ r  con t re ,  l e  s i gne  de  6 ] -  mod i f i e  f  i nd i ca t r i ce  en  ce  sens- "  ^ k  r  r - .  - -  - - è - _ _  _ _  . I m
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que  d i l a ta t i on  e t  compress ion  n ron t  pas  l e  même e f fe t  su r  B . - .  Pa r  I a  su i t e ,

on  l im i t e ra  en  p rem iè re  app rox ima t i on  l e  déve loppemen t  (6 .g )  aux  p rem ie rs

termes expl ic i tement  ind iqués.  f l  ex is te dans ce cas t ro is  contr ibut ions à

une var iat ion de la  permi t t iv i té  d ié lect r ique :  I 'e f fe t  thermoélast ique

(1e r  t e rme) ,  I ' e f f e t  pho toé Ias t i que  (ou  é las to -op t i que )  du  l e r  o rd re  (3ème

te rme)  e t  I ' e f f e t  é l ec t ro -op t i que  du  2ème o rd re  connu  sous  l e  nom d 'e f f e t

Kerr  (4ème terme du développement) .  La contr ibut j -on thermoéIast ique provient

de  f ' e f f e t  d i r ec t  de  La  d i l a ta t i on  t he rm ique  du  réseau  e t  peu t  ê t re  cons idé -

rée comme un ef fet  secondaire de la  déformat ion :

a B . .  a B . .  â E _
I J  l J  - I m

( 6 .e )
a  T  â  E .  A  T

_Lm

P a r  c o n s é q u e n t ,  l ' é q u a t i o n  6 . 8  p e u t  s ' é c r i r e  s o u s  I a  f o r m e  s i m p l i f i é e  s u i -

vante :

a  B _ .  a € .  a  8 . .  a 2 B .
6  8 , .  =  . I  

t J  - r m  
ô  T  +  . x  

- i i  
E -  +  r  i i  p  pr J  l r r r  ,  { r *  a  r  r m  t  6 r *  

l m  n o  , t . , t t o  n  o

( 6 . 1 0 )

ou  enco re  en  fonc t i on  des  coe f f i c i en t s  é l -as to -op t i que "  p iS I ^ rdes  coe f f - i c i en t s

é l -ec t ro -op t i ques  quad ra t i quesg .  
i . o  

e t  des  coe f f i c i en t s  de  d i l a ta t i on  t he rm i -

que  e -  :- I m

o  t t j  =  
r t r  

p i 3 tm  o r r  6  T  *  
r à  

p i ; t , n  81 ,  *  
, - , x  

g i3 r ,o  t '  Po

(o . ro ' ;
ou  en f i n  en  u t i l , i - san t  l _es  i nd i ces  rédu i t s  (no ta t i ons  de  Vo ig t )  :

6  B .  =  I t  ( p r .  o .  ô T  a  p . .  E .  +  g . .  p ,  p . )  ( O . f f )r  ; _ 1  r J  J  ] J  J  
- ] . J  r  J

r r  es t  nécessa i re  d ' i nd ique r  que  l e  déve loppemen t  6 .8  e t  1 ' équa t i on  6 .1_ l_

ne sont  va lb l -es que dans 1 'approximat j -on c lass ique de Landau (Cf  Annexe A)

pou r  raque r re  on  nég r i ge  l es  f r uc tua t i ons  du  pa ramè t re  d ' o rd re .

D rau t re  pa r t ,  ce t t e  f o rmu la t i on  t he rmodynamique  s ' app l i que  en



pr inc ipe aux conposés ferroélectr iques présentant  des t ransi t ions d ispla-

c i ves .  O r  Fousek  e t  Pe tze t t  ( l - 979 )  on t  f ou rn i  une  app roche  beaucoup  p lus

microscopique de ce problème, laquel le  concerne égal-ement  les t ransi t ions

non ferroélectr iques et  les t ransi t ions de type ordre-désordre.  I I  est  in-

tér 'essant  de montrer  que dans Ie cas des t ransi t ions de phase de KNbOrr  la

fo rmu la t i on  géné ra le  m ic roscop ique  se  ramène  à  I a  desc r i p t i on  s imp l i f i ée

fou rn ie  pa r  I ' équa t i on  6 .11 ,  sans  éme t t re  d ' hypo thèse  supp lémen ta i re .  A ins i

I ' i nve rse  de  l - a  pe rm i t t i v i t é  d ié lec t r i que  peu t  ê t re  déve loppée  en  fonc t i on

des coordonnées général isées correspondant  aux d ivers phonons opt iques,  des

déformat ions homogènes Ea* et  des coordonnées é lect roniques Wo (Fousek et

Pe tze1 t  1979 ) .  Pa rm i  l es  modes  po la j - res  de  g rande  l ongueu r  d ' onde  (q  t  O ) ,

on ne t ient  compte que des phonons TO car  i l  est  nécessai re de se p lacer  à

champ éIectr i -que nul -  E = O.  Parmi  les coordonnées normales des phonons'  on

d i s t i n g u e  l - e s  c o o r d o n n é e s  n u  ( x  =  f ,  . . .  d ' o ù  d  e s t  I a  d i m e n s i o n  d e  n  ) ,  Q u i

correspondent  au mode mou,  et  les coordonnéu" Qo des phonons non ' rpathologi -

q u e s " .

S i  on  déve loppe  l a  va r l a t i on  ô  U r j  
" .  

f onc t i on  de  ces  d i ve rses  coo rdonnées

i r r s o r . r r à  I  r o r d r e  2  e n  n  o n  o b t i e n t  :

â R
_  l t

0 b . = L - n - +
r - . t k ^ k- d n

K

a  B .
1 J

a Q
v

a  B .
-  l J  -

, L  q .
rm ^  F  J_m

- I m

_  ] - t  . .
+ À - W +

o  ^ , . ,  o
d W

o

I,

a  B .  .  à 2  B . .
t J  

ô T  *  , I  
t J  

n .  r l
k k '  ^  k  

' k '
d  l  o  l k  o  n k ,

( 6 . 1 2 )

D a n s  I a  p h a s e  c u b i q u e ,  i I  y  a  l i e u  d ' a n n u l e r  l e s  d é r i v é e s  p r e m i è r e s  ,  B i i / à \ *

et  â B.  /  a  0 car  tous }es phonons sont  inact i fs  Raman.
I J  P

Les coordonnées général isées nk et  Qo peuvent  êt re déterminées en fonct ion

des vecteurs propres des phonons OéOui ts  par  les calculs  de dynamique cr is-

t a l t i ne  (Chap i t re  V ) .  D 'ap rès  l es  résu l t a t s  ob tenus ,  nous  nég l i geons  dans

no t re  cas  Ia  con t r i bu t i . on  des  phonons  non  "pa tho log iques "  ;  en  e f f e t ,  I r i n -

f luence de ces phonons haute f réquence sur  les propr iétés opt iques est  fa i -

b l -e à cause de leurs ampl i tudes de v ibrat ion net tement  p lus pet i tes que

ce f l - e  assoc iée  au  mode  mou .

D 'au t re  pa r t ,  comme le  mon t ren t  à  l a  f o i s  l es  ca l cu l s  dynamiques  (Chap i t re  V )

e t  I a  dé te rm ina t i on  de  P ,  à  pa r t i r  des  va leu rs  des  cha rges  e f f ec t i ves ,  I es

dép lacemen ts  s ta t i ques  e t  l a  po la r i sa t i on  pe rmanen te  obse rvés  dans  Ia  phase



- 2 4 2 -

quadra t i que  résu l t en t  b ien  du  ge l  de  I ' amp l i t ude  de  l a  v i b ra t i on  mo l l e  F r '

(T01)  de Ia phase cubique au point  de t ransi t ion,  sans avoi r  à évoquer un

réarrangement des atomes ou une réor ientat ion de d ipoles.  On peur par  con-

séquent  remplacer  dans l -a re lat ion 6.12 Ies coordonnées nk par  les com-

posantes Pn de Ia polar isat ion,  sans émett re d 'hypothèse sur  le  mécanisme

rée l  déc lenchan t  I a  t r ans i t i on  de  phase .

De  ce t te  man iè re ,  1 ' équa t i on  6 .12  dev ien t  équ i va len te  aux  équa t i ons  6 .1 -O  e t

6 .11 ,  s i  ce  n ' es t  l a  p résence  des  te rmes  supp lémen ta i res  wo  aB i .1  /  â  l , r / o  gu i

correspondent  à la  contr ibut ion thermo-opt ique.  L 'ef fet  thermo-opt ique est

1 ié à la  var iat ion en température du couplage é l -ect ron-phonon et  les coor-

données W- sont  exactement  l -es coordonnées du déptacernent  re lat i f  coeur-o
coqui l le  qui  in terv ient  dans fe modèle dynamique de Ia coqui l le  (Chapi t re I I

$  D . 2 ) .

Nous ne t iendrons pas compte expl - ic i tement  de la  contr ibut ion thermo-opt ique

dans  nos  ca l cu l s  ca r  i I  es t  dé l i ca t  d ' en  p réd i re  1e  s igne  a ins i  que  son  im-

po r tance  re la t i ve  comparée  aux  au t res  e f f e t s  (é lec t ro -op t i que ,  pho to -é l -as t i -

que et  thermo-élast ique )  .  Nous ret rouvons donc a ins i  l -e  développement c las-

s ique  fou rn i  pa r  I ' équa t i on  6 .11  au  moyen  c l ' une  app roche  p lus  m ic roscop ique

e t  p lus  géné ra l -e .  Tou te fo i s ,  i l -  peu t  semb le r  su rp renan t  de  nég l - i ge r  dans  une

te l le  formulat j -on 1e couplage éIectron-phonon qui ,  en provoquant  un accro is-

semen t  de  l a  po la r i sab i l i t é  é lec t ron ique  de  J - ' oxygène ,  es t  r esponsab le  de

I ' amo l l i s semen t  du  mode  fe ruoé l -ec t r i que ,  a j -ns i  que  nous  f  r avons  mon t ré  en

d é t a i l s  a u  c h a p i t r e  V .  E n  f a i t ,  d a n s  l e s  é q u a t i o n s  6 . 1 0  e t  6 . 1 1 ,  I a  p o l a r i -

sa t i on  qu i  cons t i t ue  l e  pa ramè t re  d ' o rd re ,  i nc lu t  à  l a  f o i s  l es  con t r i bu t i ons

purement  j -onique et  purement  étectronique de l -a polar isabj - l - i té  (Cf  équat ions

2 . I 4 9 1 ,  2 - L 5 2 ,  2 . 1 5 5 ) .  P a r  s u i t e ,  l e  c o u p l a g e  é l e c t r o n - p h o n o n  e s t  i m p l i c i t e -

men t  cons i -dé ré  dans  l _ ' app roche  c lass i_que .

B  )  Dé te rm j -na t i on  de  1a  po la r i sa t i on  spon tanée .

" !!e:g_g!!t_qg9_,

Dans  l a  phase  cub ique ,  I ' e l l i pso ïde  des  i nd i ces  es t  une  sphè re

d ' é q u a t i o n  :

B .  x . '  -  1
I 1

i = L r 2 , 3.T
1

'l/

e t  l - ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  es t  i so t rope  de  va leu r  n  =  B . - ' 2 .
t

( o . J - J /



En in t rodu i san t  dans  I ' équa t i on  géné ra le  (6 .1 -1 )

des tenseurs é lect ro-opt ique quadrat ique g et

s e  c u b i q u e  d e  K N b O "  ( c l a s s e  m  3  m ) ,  o n  o b t i e n t

les propriétés

é las to-op t ique p

(Nye 1-961)  :

de symétr ie

l i ées  à  pha -

o B t

R
z

H- 4

5

^ R

^ 1 1

p- t 2

l.J- \ 2

p' 1 2

o t t

p . ^
L Z

- L 2

p- 
1-2

P . .
1 a

' 3

4

- 5

c 1

c ^
z

o ^

d À

0 -

& ^
o

. I

+ ô T

D D' 1  ' 1

P P
a z

P P

p p
z 3

p p

P P- 1  - 2

(o . ra )
-12

- L Z

-72

g
o 1 1

go 1 2

p' A ^

o

- 4 4

oé Â Â

P r- 4 4  ' 6

Etz

Etz

8tt-

oô À  ̂

En f ' absence  de  tou t  champ é lec t r i que  e t  de  tou te  con t ra in te  ex té r i eu re  ap -

p l i qués  au  c r i s ta l ,  J -es  po la r i sa t i - ons  {  P .  }  e t  l es  dé fo rma t i ons  spon tanées

{  E i }  son t  nu l - I es  dans  Ia  phase  cub ique .  Pa r  su i t e ,  I a  va r i a t i on  de  I ' i nve r -

se de 1a permi t t iv i té  d ié lect r ique ne dépend que de 1a contr ibut ion thermo-

é las t i que  dans  J -aque lLe  l e  coe f f i c i en t  de  d i l a ta t i on  t he rm ique  a  es t  b i en

en tendu  i so t rope .  Pa r  conséquen t ,  I ' équa t i on  6 .14  dev ien t  :

ô 8 1 =  ô B Z  = O B 3 =  6 B = a ô T ( P t t * 2 P r Z ) (  6 . 1 s )

.l/

La  va r i a t i on  en  tempéra tu re  de  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  n  =  B - ' 2  s ' éc r i t  a l o r s  :

ô  B  n ' 3  -  - t  ( o r r_  *  2  p t )  n "1 ^-  d 0

z

1
ô n  = - -

2

( 6 . 1 6 )

où n '  correspond à une val -eur de  ré fé rence  de  I ' i - nd i ce  de  ré f rac t i on  rnesu -
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rée  à  I a  t empéra tu re  l a  p lus  é fevée  poss ib le .

L ' équa t i on  6 .16  déc r i t  donc  l e  compor temen t  de  I t i nd i ce  n  pa r  rappo r t  à  I a

va leu r  de  ré fé rence  n ' l o r sque  l a  t empéra tu re  d im inue .  Ce t te  va r i a t i on  re -

l -at ive est  fourn ie par  :

d n t  ( o r - ,  * 2 P t z ) ( 6 .  r - 6 '  )
d T

Si  on in jecte dans cet te équat ion Ies valeurs caractér is t iques de KNbOt :

- Â  - 1
o  =  5 . 1  1 o - ' K - '  ( é q u a t i o n  3 . 1 )  n '  =  2 . 3 6  ( i t , i e s e n d a n g e r  1 - 9 7 0 )  e t  R r t  *  2  P L z

=  L . 2 5 ,  o n  o b t i e n t  d n / d T =  - a . z  r o - 5  x - 1 .

On  s ' a t t end  pa r  conséquen t  à  une  déc ro i ssance  l i néa i re  de  I ' i nd i ce  de  ré -

f ract ion dans l -a phase cubique à par t i r  de fa vafeur  maximale n '  = 2 '36

e t  ce  avec  une  pen te  éga le  à  4 .2  1O-3 .

Su r  ] a  f i gu re  6 .3  nous  repo r tons  fa  cou rbe  " t héo r i que "  n  (T )  dédu i t e  de

l ' équa t i on  6 .16 '  e t  nous  Ia  comparons  avec  Ia  cou rbe  expé r imen ta le  rep ré -

sen tée  su r  f a  f i gu re  4 .50 .  L ' éca r t  impo r tan t  en t re  l es  deux  cou rbes  s ' ac -

cro i t  au fur  et  à mesure que la température d imj .nue.  I I  apparaî t  avec év i -

dence  que  1 'e f f e t  t he rmo-é Ias t i que  ne  con t r i bue  pas  seu l  à  l a  va r i a t i on  en

tempéra tu re  de  I ' i nc i i ce  de  ré f rac t i on .  Ce  résu l t a t  p rouve  que  I ' app rox ima-

t i on  c l ass ique  (Landau ) ,  de  l aque l l e  on t  é té  dédu i t es  l es  équa t i ons  6 ' 11e t

^  12  n req i  nas  va lab le  dans  l e  cas  de  l a  phase  cub ique  de  KNbOo.  En  fa l t '
v . l L ' l r v v u y g v J

on venra p lus lo in que cet te déviat ion de l -a courbe expér imenta l -e n (T)  par

rapport  à une lo i  l inéai re est  due à Ia contr ibut ion des f tuctuat ions du

paramètre d 'ordre qui  augmentent  lorsque la température de t ransi t i -on C-Q

e s t  a p p r o c h é e  ( $ E ) .

+ Phase quadrat ique :

"  - l
l l

z

A p résen t ,  i I  s ' ag i t  de  dé te rm ine r

on t  l i eu  l o r squ 'on  passe  de  l a  phase  cub ique

phase quadrat ique pour laquel le  E ,  
= E,  I  O

P r = P r = O  ;  P 3 = P S  ;  o 1 =  o r l O  ;  o g l

L ' é q u a t i o n  g é n é r a l e  6 . 1 4  d e v i e n t  :

l es  var ia t ions  ô8 .  e t  ô  n .  qu i

( { P . } = 0 , { t i } = O ) à l a

; E r l o ; E 4 =  E s =  E 6 = 0

o.

n 2
ôB t=  (R t r *o t r )  E r , t r r z  €3 *  ( o r r *o t2 )  a rôT  *PLz  o3  6T+E t t
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ôBr=ôBa

ô83=2P tZ  { t *P t t  E3*Zp tz  o rôT*p11  o3  ôT+e r rP f

ô  8 4  =  6  8 5  =  ô  8 6  =  0  ( 6 . L 2 )

0n  peu t  en  dédu i re  I ' exp ress ion  de  Ia  b i ré f r i ngence  sachan t  que  B .  =  L /n1

o n3r_ = Â n = ô .3  -  6  . l_  = -  - t ' :  (o  n,  -  o  Br)
- 2 e

Ce qui donne :

( 6 . 1 8 )

(  6 . 2 0  )

^  n  =  -  t ' t  
[  ( . ,  -  n  )  (  .  .  \  t -  -  s - - \  p ?  I  ( 6 . 1 9 )

2  
,  \ [ J 1 1  -  v 1 2 l  ,  1 3  Ç l _ ,  *  , 8 1 1  é 1 2 ,  ' S  I

La  con t r i bu t i on  t he rmoé Ias t i que  es t  négJ - i gée  dans  ce t te  de rn iè re  exp ress ion

ca r  e l l e  peu t  ê t re  cons idé rée  comme p ra t i quemen t  i so t rope  s i  on  se  ré fè re

à  Ia  va r i a t i on  en  tempéra tu re  des  pa ramè t res  c r i s ta l t i ns  a  e t  c  de  l a  phase

Q  ( f i g u r e  3 . 5 ) .  P a r  c o n t r e ,  e l l e  d o i t  ê t r e  c o n s i d é r é e  d a n s  l - e s  e x p n e s s i o n s

ind iquan t  1a  va r i a t i on  des  i nd i ces  abso l_us  n . .

Les valeurs des déforrnat ions spontanées €,  et  des coef f ic ients é lasto-

op t i ques  o r j  . u  son t  pas  exp l i c i t emen t  connues  pou r  l a  phase  Q  de  KNboa .  on

peut  néanto i r , "  ca l -cu ler  J-a polar isat ion spontanée en réécr ivant  l - 'équat ion

6.19 sous une forme di f férente.  En ef fet ,  dans la  phase Q comme dans toute

phase non centrosymétr ique,  les déformat ions E.  sont  re l iées au carré de1 J
la  po la r i sa t i on  pa r  I ' i n te rméd ia i re  de  l ' é rec t ros t r i c t i on  :

où  Q t jU t  es t  un  coe f f i c i en t  du  tenseu r  d ré lec t ros t r i c t i on  (de  rang  4 ) .

L réqua t i on  géné ra le  6 .1L  peu t  auss i  s ' éc r i r e  sous  Ia  f o rme  :

ô  B i  =  
i l i  

( o r j  Q r j  +  e i j )  eu  e r  *  o j  o i j  ô  r ( 6 . 2 1 - )

où  on  a  u t i l - i sé  l es  i nd i ces  rédu i t s .

S i  on  dé f i n i t  l es  cce f f i c i en t s  é Iec t ro -op t i ques  quad ra t i ques  du  c r i s ta l
T

non ï 'orce g.  .  par  Ia re lat ion :

F _ ô D D- i j  -  * i j k l ' k ' t

T A
9 i . ;  =  g ; . ;  +  P ; .  Q . .r J  r J  r J  r J

( 6 . 2 2 )



on  a  éga lemen t  :

q

f I  est  nécessaj . re de noter  que Les coef f ic ients g] .  correspondent  à une' 1 J

déformat ion constante du cr is ta l  e t  sont  mesurés à des f réquences éIevées,

du moins à des f réquences supér ieures à cel les des résonances acoust iques.
T

Par  con t re ,  I es  coe f f i c i en t s  g - ' .  son t  dé te rm inés  pou r  une  con t ra in te  nu lLe

à des f réquences b ien in fér ieures aux résonances acoust iques.

Pa r  su i t e  I ' exp ress ion  de  l a  b i ré f r i ngence  dans  fa  phase  Q  (équa t i on  6 .1 -9 )

dev ien t  :

t_
t
J

n T .  t .  P .  + c . p .  ô T- I J  I  J  J  I J

n ' 3  T  T ,
Â  n  =  l o  -  o  I  P '

- l L  - L l  
i )

2 '

( 6 . 2 3  )

( 6 . 2 4 )

( 6 . 2 5 )

On peut  à présent  déterminer  1a polar isat j -on spontanée P,  en fonct ion de Ia

température à par t i r  de nos mesures de b i réf r ingence An repor tées au Chapi-

t r e  IV  (  $  E  )  a i ns i  que  des  va leu rs  p réc i ses  de  L ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  à  hau -  l
. t r T

t e  t - emnéra t r r re  n r  e t  des  coe f f i c i en t s  é lec t ro -op t i ques  g ; ,  e t  g " - . .  0n  p rend-11-  -  -  -L2

pou r  n '  I a  va leu r  2 .36  repo r tée  pa r  $ / i esendange r  (1970 )  qu i  ne  sou f f re  d ' au -

n r  rnp  én r r i  \ r ôô r rê  .  f ) r a r r t r c  na r t  .  nn r r  I es  coe f  f  i c i e r r t "  sT .  u t  gT^  nous  cho i s i s -v r v y q f v ' - - o 1 1 - - - L 2

sons les valeurs numér iques obtenues à température ambiante par  Gtnter  (1976

b )  e t  n o n  p a s  c e ] l e s  q u ' i l  d o n n e  p o u r  I a  p h a s e  Q .

nT"  =  o .21  ma  c-_L 'L eT^  =  o .o1  mq  C-  ) ,2

En fa i t  l es  résu l t a t s  repo r tés  pa r  G tn te r  (1976  b )  pou r  30O oC son t  dédu i t s

d 'une valeur  de la  polar isat ion P,  fourn i .e par  t rJ iesendanger ( l -970)  ;  or  cet te

va leu r  s ' avè re  e r ronée  s i  on  se  ré fè re  à  I t éca r t  en t re  nos  p rop res  mesu res

de  l a  b i ré f r i ngence  e t  ce l - I es  de  Wiesendange r  (L97O) ,  I eque l  a  é té  m is  en

év idence  p récédemmen t  (Chap i t re  IV ,  S  E ) .  Pa r  con t re ,  l es  va leu rs  des  coe f -

f i c i en t s  é lec t ro -op t i ques  quad ra t i ques  à  I ' amb ian te  son t  t i r ées  de  Ia  mesu re

d i rec te  e t  p réc i se  de  P ,  e f f ec tuée  pa r  l e  même au teu r  (G tn te r  1976  a )  e t  de

l -a  dé te rm ina t i on  des  coe f f i c i en t s  f . . .  B ien  en tendu ,  i I  es t  nécessa i re  de

supposer que les coef f ic ie . , ts  e l ,  
" l ' r ] ,  

sont  indépendants de la  température

a f j - n  d ' u t i l i se r  l - es  va leu rs  données  pa r  I ' équa t i on  6 .25  pou r  l es  ca l cu l s  en

p h a s e  Q .  
T

T l r a r r t r p  n a r t  1 a  f a i b l e  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  v a l e u r s  d e  e l .  e t  c e l l e s  d ev  y q r  u t

S  .  ,  t  \  ,  

- I J

g ] . '  r epo r tées  pa r  G tn te r  ( l - 976  b )  p rouve  que  l es  e f f e t s  d ' é l - ec t ros t r i c t i on
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sont  peu importants (Cf  équat ion 6.ZZ) ou encore que Ia contr ibut ion photo-

é las t i que  à  I a  va r i a t i on  de  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  ou  à  l a  b i ré f r i ngence  es t

re la t i vemen t  f a i b l e .

On obt ient  f ina lement  une re lat ion permettant  de calculer  la  polar isat ion

spontanée de Ia phase Q à par t i r  de la  seule valeur  de Ia b i réf r ingence mesu-

rée pour une température donnée :

P ^ 2  = 0 . 7 6  ^ n  C ' m - "\ -

ou ( 6 . 2 6 )
1 / 2

P S  =  o ' 8 7  l l n l ' z  C  m

On en dédui t  la  dépendance en température de Ia polar isat ion spontanée P,

rep résen tée  p lus  l o i n  su r  I a  f i gu re  6 .5 ;  ce  compor temen t  se ra  ana l ysé  p lus

tard (  $ b/ r  )  .  Les valeurs obtenues de 1a polar isat ion sont  par  exemple
2  _ 2

P.  =  O .33O C  m-  e t  P .  =  0 .373  C  m au  vo i s i nage  respec t i f  des  t r ans i t i onsù 5

Q-C  e t  Q -O.  La  compara i son  de  ces  résu l t a t s  avec  ceux  t i r és  d ' au t res  t ech -

n i q u e s  e s t  f o u n n i e  p a r  ] a  s u i t e  ( $  c ) .

" l!3:9_gr!!gr!gl!rgyg :

Af in  d ' ob ten i r  J - ' exp ress ion  des  l nd i - ces  de  ré f rac t i on  e t  de  l - a  b i -

réf r ingence dans 1a phase O, on considère 1 'équat ion générale du cr is ta l -  à

symé t r i e  cub ique  (équa t i on  6 .14 )  dans  l aque l l e  on  i n j ec te  I es  cond i t i ons

spéc i f i ques  à  1a  phase  o r tho rhomb ique .  En  p ra t i que ,  on  p rocède  que lque  peu

d j . f f é remmen t  dans  ce  cas .  Tou t  d ' abo rd ,  comme pou r  l a  phase  Q ,  on  u t i r i se

plutôt  l -a  forme 6.23 du développement avec des coef f ic ients é lect ro-opt iques
T

g .  .  q u i  i n c L u e n t  l - ' e f f e t  d ' é l e c t r o s t r i c t i o n .- 1  
I

D'àu t re  pa r t ,  on  nég l i ge  l a  con t r i bu t j . on  t he rmoé las t i que .  En f i n ,  l e  t enseu r

é lec t ro -op t i que  g  de  I ' équa t i on  6 .1 -4  es t  exp r imé  non  p lus  dans  Ie  repè re

pseudo-cubique mais selon Ie repère or thorhombique qui  s 'avère p lus commode

( C f  f i g u r e  3 . 4 ) ( o n  o m e t  l , i n d i c e  s u p é r i e u r  T  p o u r  e f .  a . n .  c e  q u i  s u i t )  :
I J

1 /  t -  )

"  
tË l l  -  E I z  -  t s44 '

g-72

o1_2

o L 2

oo 1 1

' t / t _  ^  )

" t 5 f 1  
-  é I 2 -  é 4 4 '

eLz - e4l

sLz + c4i

( o' - 1 1

oo1_2

t ts11

E+a

' 8tt-

( 6 . 2 7 )

tt, 
I

:

É -
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En posant  les condi t ions propres à Ia s t ructure or thorhombique

P1  =  P2  =  O  ;  P3  =  PS  ,  I es  va r i a t i ons  de  l r i nve rse  de  l a  pe rm i t t i v i t é

s ' é c r i v e n t  :

681  =  ô ( r / n ' ) * , * ,  =  %  (g t t  *  E rz  -  ea i  Pâ

ô B ^  =  ô ( 1 / n ' ? )  =  s . ^  p 2
2  '  '  ' y y  - 1 2  - S

( 6 . 2 8 )

uua =  6 ( r /n ' ) r , r ,  =  % (g t t  *  ELz  *  go i  PJ

6 8 .  =  6 8 _  =  ô  B ^  =  0
4 3 0

Par sui te les valeurs de l -a b j - réf r ingence s 'expr iment  sous la  forme :

A  n  =  n  -  n  =  
t ' '  ( o  -  o  -  o  )  p 2- - x ' y  " x  |  - ' y  

4  
' o 1 1  o I ?  o 4 4 '  -  

S

Â  n  =  n  -  n  =  
t t '  

o  P 2"  " 2 , X ,  
-  

" Z '  ' r x r  

Z  

6 4 4  ' S

^ r 3
o nr,y = nr,  -  ny = - l  ( t r- ,  -  ELz * gaù Pé

, 4

1/  2
p ^  =  l - . o 2  |  Â n  l "  c  m

>  z ' y

(  6 .2s  )

Dans  ces  équa t i ons  6 .29  n '  =  2 .36  se  ré fè re  à  La  va l -eu r  de  I ' i nd i ce  de  ré -

f ract ion dans Ia phase cubique,  tandis que pour les coef f ic ients éIectro-

op t i ques  g . .  oD  p rend  l es  va leu rs  repo r tées  pa r  G i j n te r  (1976  b )  dans  l es- 1  
I

mêmes condi i ions qu 'auoaravant  :

g f  
l  

=  O . 2 l -  m q  C -  i  E f Z  =  O . O 1  m u  C -  i  E a a  =  O . O 9  m u  C -  ( 6 . 3 0 )

Les calculs  ne sont  ef fectués que pour ta b i réf r ingence la p lus éLevée

A  n_ ,__ ,  I a  seu l -e  que  nous  ayons  mesu rée  (Chap i t re  IV ,  S  E ) .  La  po la r i sa t i on
z ' v

spontânée dans Ia phase O est  dédui te des valeurs mesurées de cet te b i ré-

f r ingence au moyen de Ia re lat ion :

(  6 . 3 1 )

La dépendance en température de Ia polar isat ion permanente a ins i  obtenue

es t  rep rodu i t e  p lus  l o i n  su r  I a  f i gu re  6 .5 .  0n  t rouve  pa r  exemp le  l es  va leu rs



P- S

t ^
L A

- 2 5 0 -

_ 2
=  0 . 4 3 3  C  m  p o u r  T  =  3 O O  K  e t  p ^  =  0 . 3 9 3  C  mù
t rans i t ion  O-0 .

*  Phase

f  t  / 1
L -

4

au vois inage d i rect  de

( 6 .  3 2  )

y)  Etude du comportement  de P" en température.

g!39=!l_q99 :

Dans le cadre de la  théor ie de Landau (Annexe A),  nous avons pu

expr imé la var iat ion de la  polar isat ion spontanée P,  en fonct ion de Ia tem-

pé ra tu re  dans  Ia  phase  Q  pou r  une  t rans i t i on  du  Le r  o rd re  (C f  équa t i on  A .47 ) .

En ra ison de l -a proport ionnal- i té  d i recte entre la  valeur  de Pr2 et  Ia  b i ré-

f r i ngence  Ân ,  qu i  v i en t  d ' ê t re  démon t rée  (équa t i on  6 .26 ) ,  on  peu t  éga lemen t

décr i re J-e comportement  de Ân de l_a mêrne manière :

a  n  ( T )
T - T ^

" ) l
- 1  - O

L
^ h ( T 1 )

On rappe l l e  que  T ,  es t  I a  t empéra tu re  e f f ec t i ve  de  l a  t r ans i t i on  C -Q  e t  TO

e s t  1 a  l - i m i t e  d e  s t a b i l i t é  d e  l a  p h a s e  c u b i q u e  ( C f  A n n e x e  A ) .  O n  r é a l i s e  I r a -

3us temen t  de  nos  mesu res  de  l a  b l ré f r i ngence  ( f i gu re  4 .4g )  au  moyen  de  l ' é_

qua t i on  6 .32  a f i n  d ' en  dédu i re  l a  t empéra tu re  TO.  B ien  en tendu ,  l e  f a i t  d ' é -

tudler  le  comportement  de Ân p lutôt  que celu i  de l -a polar isat ion P,  ne modi-

f ie  en r ien les résul tats  obtenus et  leur  in terprétat ion ;  au contra i re,  i l

est  préférabl -e d 'ef fectuer  ce genre de calculs  sur  des mesures d i rectes p lu-

tôt  que sur  des résul - tats  dédui ts  de mesures.

Lo rs  de  nos  ca l cu l s ,  on  i nsè re  l - es  va leu rs  su i van tes  dans  1 'équa t i on  6 .32 :

A  n  (T ,  )  =  0 .1398 ,  va l -eu r  mesu rée  à  l a  t r ans i t i on  ;  T1  =  (T ;  +  3  t r _ * ) /A  =

705 .9  K  où  T r -  e t  T r+  son t  dé te rm inées  pa r  l e  sau t  de  Âp  ( f i gu re  4 .48 ) .  Dans

Ia procèdure d 'a justement  du paramètre TO cherché,  on t ient  compte unique-

ment  des valeurs de An obtenues pour des températures compr ises entre T,  et

0 .9  T1 .  On  ob t i en t  comme résu l t a t  l _a  va leu r  TO =  543 .4  K .  On  s rape rço i t  a i sé -

men t  su r  I a  f i gu re  6 .4  que  l - a  cou rbe  ca l cu rée  à  1 ' a i de  de  1 ,équa t i on  6 .32

et  de cet te valeur  de TO dévie net tement  de la  courbe expér imenta le pour

J -es  t empéra tu res  i n fé r i eu res  à  O .9  T t .  L ta jus temen t  es t  donc  Lo in  d ' ê t re

par fa i t  ;  de toute manj-ère,  i l  est  moins sat is fa isant  que ceux réa1isés sur

les mesures de Ia constante d iéIectr ique stat ique au moyen de Ia re lat ion

de Cur ie-h/e i -ss e = C /  (T -  TO).  Les valeurs de Ia température TO obtenues

par cet te procèdure sont  b ien p lus éIevées que Ia nôtre r  TO = 634 K (Tr ieb-
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F I G U R E  6 . 4  :
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500 600 700
TEMPERATURE (K)

comportement  en température de Â n ou de Ia polar isat ion spon-

tanée :  résul tat  d 'un a justement  de I 'équat ion 6.32,  basée sur

Ia théor ie de Landau (courbe r r thr t )  sur  Ia  courbe expér imenta le

(no tée  "exp " ) .  Les  t r a i t s  ve r t i caux  en  po in t i l t és  i nd iquen t  que

seules les mesures entre o.9 T1 et  T,  ont  été ut i l isées lors de

I '  a j u s t e m e n t .
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wasse r  1956 ) ,  TO =  615  K  (Yanovsk i i  1980 ) .  L ' acco rd  impar fa i t  en t re  l a

cou rbe  expé r imen ta le  An  ( f )  e t  ce l l e  ca l cu lée  à  pa r t i r  de  I ' équa t i on  6 .32 ,

a ins i  que  Ia  va leu r  t r op  fa ib le  de  TO p rouven t  que  l t équa t i on  6 .32  e t  l es

hypothèses sur  lesquel les e l l -e  repose sont  incapables de décr i re correcte-

ment  le  comportement  en température de la  polar isat ion,  eui  est  supposée cons-

t i t iær le paramètre d 'ordre.  Ce désaccord provient  en par t ie  du fa i t  que le

déve loppemen t  de  Landau  à  l a  base  de  I ' équa t i on  6 .32  es t  l im i t é  à  l ' o rd re  6

de  l a  po la r i sa t i on  P ,  ( c f  équa t i on  A .39 ) ,  e t  d ' au t re  pa r t  de  l a  p rox im i té

de la t ransi t ion Q-O qui  devra i t  impl iquer  un couplage avec un autre para-

m è t r e  d ' o r d r e .

" 1!e:s_gr!!gr!gl!rglg :

Nous avons montré en Annexe A que dans l-e cadre de la théorie de

Landau ,  l a  po la r i sa t i on  p résen te  une  va r i a t i on  en  tempéra tu re  f ou rn ie  pa r

1 'équa t i on  A .74 .  Pa r  su i t e ,  l a  dépendance  de  Ia  b i ré f r i ngence  dans  l - a  phase

0  peu t  s  ' éc r i r ^e  :

A  n  ( T )  =  Â  t . r  ( T r )  Z y i  r  +  ( r  -
- -o

( 6 . 3 3 )
3  ( T r -  t o ) v 2

Dans  ce t te  équa t i on  Y  =  '  ( 1  -  o )  e t  T^  cons t i t uen t  l es  deux  pa ramè t res  à

a jus te r .  Aucun  résu l t a t  
"3 r r " r " r "an t  

n ' " ] t  ou t "nu  dans  Ia  p rocèdu re  d ' a j us -

temen t .  Ce Ia  mon t re  l a  non -va f i d i t é  de  l - t équa t i on  6 .33  dans  no t re  cas .  Ce

fa i t  fu t  préalablement  établ i  par  Gi jn ter  (1976 a)  à par t i r  de mesures py-

r o é l e c t r i o u e s .

c )  Comparaison des d iverses déterminat ions de ' s '

Pour quelques températures caractér is t iques nous comparons dans

l -e tableau 6.b les val ,eurs de la  polar isat ion spontanée obtenues à par t i r

des mesures de la  b i réf r ingence ou au moyen des charges ef fect ives,  avec

ce l l es  repo r tées  pa r  d i ve rs  au teu rs .  L ' ensemb le  de  ces  résu l t a t s  es t  éga le -

men t  rep rodu i t  su r  l a  f i gu re  6 .5 .
cF _2

A  30O K  l a  va leu r  ca l cu lée  à  pa r t i r  des  cha rges  e f f ec t i ve "  P ; "  =  0 .429  C  m 
-

est  remarquablement  proche de cel le  dédui te des mesures de b i réf r ingence

P :  =  0 .433  C  m- - .  Ce t te  de rn iè re  va leu r  es t  env i ron  5% p lus  g rande  que  ce l l e
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_ 2
mesurée  pa r  G tn te r  ( l - 976 . )  Ps  =  0 .41  C  m-  au  moyen  de  Ia  mé thode  pu l sée

de Caml ibel .  Ce Iéger  désaccord est  peut-êt re dû à La contr ibut ion thermo-

éIast ique de Âf l r r , r ,  que nous avons négl igée dans notre procèdure (Cf  équa-

t ion 6 .2g)  .  i ,orsqr . ,e Ia température augmente,  1 'écar t  subsis te entre nos va-

l -eurs et  1es résul - tats  de Gi jnter  (1976 a)  dédui ts  de mesures pyroéIectr i -

ques '  
R  cE

L'accord entre nos val -eurs e!  et  Pi"  pers is te dans toute Ia gamme de tempé-

rature étudiée ;  ce résul tat  est  d 'autant  p lus remarquable que ces valeurs

sont  dédui tes de deux procèdures complètement  d i f férentes et  de mesures to-
R /.8

t a l emen t  i ndépendan tes .  D 'au t re  pa r t ,  nos  va leu rs  (e i  e t  e i - )  son t  t ou jou rs

net tement  supér ieures à cel - Ies repor tées par  Tr iebwasser (1956) ;  en fa i t '

comme I ' a  mon t ré  Gùn te r  (1976  a ) ,  l a  t echn ique  de  l a  bouc fe  d ' hys té rés i s

employée par  Tr iebwasser condui t  à  des valeurs t rop fa ib les de P,  à cause

de ta contra inte provoquée par  le  renversement  cyc l ique de Ia polar isat ion.

C ,es t  pou rquo i  nos  résu f ta t s  (e !  e t  e !E )  
"o . , t  

t ou jou rs  de  25  à  30  % supé -
5 b

r i eu rs  aux  va leu rs  repo r tées  pa r  T r i ebwasse r  (1956 ) ,  même s i  on  cons idè re

Ia  marge  d 'e r reu r  de  10  % admise  pa r  I ' au teu r .

Malheureusement ,  s i  on excepte la  mesure de Gi jnter  (L976 a)  ef -

fectuée à 1 'ambi-ante,  aucune autre mesure d i recte de P,  postér ieure aux t ra-

vaux  de  T r i ebwasse r  (1956 )  n ' es t  connue  dans  l es  phases  Q  e t  O '  0n  peu t  t ou -

tefo is  réal iser  des comparaisons avec Ies résul tats  dédui ts  d 'autres métho-

des .  On  re t i end ra  en  pa r t i cu l i e r  I ' acco rd  en t re  no t re  dé te rm ina t i on  de  P ,

(p l  e t  p I " )  a "n "  l es  phases  Q  e t  O  avec  l a  va leu r  Po  =  0 .396  C  m repo r tée. - S  _ _  
S  ù

pa r  Kam e t  Henke l  ( 1981 )  dans  l a  phase  Q ,  à  pa r t i r  d ' un  ca l cu l  de  s t ruc tu re

de  bande  é Iec t ron i . que ,  a ins i  qu 'avec  l es  résu l t a t s  dédu i t s  de  mesu res  RPE 
2

(M iche r - ca rend in i  e t  a l  198ô )  !  P -  =  o .41o  c  m-  à  295  K  e t  P -  =  0 ' 390  c  m-
S >

à  323  K .  Pa r  con t re ,  I es  va leu rs  t r ouvées  pa r  Hewa t2  ( l - 973a )e t  Smo landene t  a I

( l - 984 ) ,  r espec t i vemen t  PS  =  0 .36  e t  PS  =  O .38  C  m-  à  3OO K ,  son t  ne t temen t

plus fa ib les que nos propres résul tats  et  fa  valeur  expér imenta le de Gtnter

(1976  a ) .  Ces  de rn iè res  dé te rm ina t i ons  de  P ,  do i ven t  ê t re  cons idé rées  avec

p rudence  en  ra i son  des  mé thodes  u t i l i sées .  D tune  pa r t ,  Hewa t  (1973  a  )

emplo ie dans son calcul -  comme charges ef fect ives de KNbO, des valeurs est i -

mées à par t i r  des paramètres t rouvés dans le  modète de dynamique cr is ta l l ine

de  S rT iOa  ( ! )  (Cow ley  l - 964 ) .  D 'au t re  pa r t '  Smo lande r  e t  a l  ( 1984 )  p rennen t

comme va leu r  de  P ,  dans  Ia  phase  Q  ce l l e  de  T r i ebwasse r  ( f gSO)  a f i n  d ' en

déduire cel - Ie dans Ia phase O à par t i r  d 'un modèIe de charges ponctuel les-
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Enf in on peut  comparer  nos résul tats  à ceux dédui ts  de cal -culs  de st ructure

éIectronique.  Ains i  que nous I 'avons ment ionné au paragraphe précédent ,  les

calculs  de lv t ichel -Calendin i  et  Chermette (1981) conduisent  à des valeurs de

P,  beaucoup t rop fa ib les.  La ra ison incombe en par t ie  aux valeurs t rop fa i -

b les des charges de Sziget i  obtenues dans ce modèle ;  d 'autre Far t ,  i l  sem-

ble que 1es déptacements ioniques ut i l isés dans cet te procèdure (Cf  équa-

t i on  6 .6 )  ne  co r responden t  pas  exac temen t  à  ceux  f cu rn i s  pa r  Hewa t  ( f 973b ) .

Le calcul  conjo i -nt  de Castet-Mejean et  Michel -Cal-endin i  (1980) donne dans la

phase quadrat ique,  une val .eur  pc = O .39 C/nz p lus proche mais légèrement

supé r i eu re  à  nos  résu r ta t s  p l  . t " p !E .
ù ù
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B. INTERPRETATION DES RESULTATS SPECTROSCOPIQqES ET MECANISME DES TRANSITIONS

DE PHASE.

B . t _ . Uggg-Ig rre gl g glrr-qgg- g!-9 g: grrelrgl-9g:-!rel:rlrgl:-9g-q!Êg
s i v e s .

succes-

Sans reprendre ic i  Ia  d iscussion déta i I Iée sur  les résul tats  expé-

r j -men taux  (C f  Chap i t r e  IV ,  S  D ) ,  i l  s ' ag i t  à  p résen t  de  l es  i n te rp ré te r  e t

d 'étabJ- i r  leur  l - ien avec le  mécanisme des t ransi t ions de phase.  Nous avons

su r tou t  m is  en  év idence  pa r  spec t roscop ie  I ' ex i s tence  d 'un  mode  fe r roé fec t r i -

n r r a  T O  n a n f r a  r l ay* -  ^  zone  (C f rap i t r e  r v ,  $  D .1 )  ;  dans  l es  d i ve rses  phases ,  ce

mode  fe r roé lec t r i que  es t  cons t i t ué  de  composan tes  rno l l es ,  se lon  Ies  axes

don t  l a  symé t r i e  es t  conse rvée  pa r  I es  t r ans i t i ons  success i ves ,  e t  de  compo-

san tes  du res ,  se l -on  l es  axes  d i s to rdus .  L ' amo l l i s semen t  du  mode  femoéLec -

t r ique dans l -a phase cubique,  observé lorsque Ia température décro i t ,  a ins i

que sa séparat ion en composantes mol les et  dure à la  t ransi t ion C-Q ont  pu

pa r  a i l l eu rs  ê t re  exp l i qués  dans  l e  cad re  du  modè fe  dynamique  (C f  Chap i t re  V ) .

Les calculs  ind iquent  c la i - rement  que Ia décro issance de Ia f réquence avec

J -a  t empéra tu re  es t  l i ée  à  I a  f o r t e  po la r i sab i l i t é  é Iec t ron ique  non  l i néa i re

de  l - ' i on  oxygène  se lon  Ia  d i rec t i on  IO1O]  t and i s  que  l a  s tab i l i sa t i on  dans

Ia  phase  Q  de  l a  composan te  du  mode  fe rnoé lec t r i que  se lon  l - ' axe  [OOf ]  es t

p rovoquée  pa r  une  po la r i sab i l i t é  mo ind re  dans  ce t te  d i rec t i on .

La re lat ion entre Ie comportement  du mode T0 1 et  Ies changements st ructu-

raux  success i f s  appa ra î t  év iden t  d ' ap rès  l es  résu l t a t s  spec t roscop i -ques  ;  l e

l i en  avec  Ia  mod j - f i ca t i on  des  p rop r i é tés  f e r roé lec t r i ques  es t  éga lemen t  im-

méd ia t  de  so r te  que  I ' on  peu t  p résen te r  une  desc r i p t i on  des  t rans i t i ons  suc -

cess i ves .  A  ce t te  f i n ,  nous  rep rodu i sons  su r  I a  f i gu re  6 .6  l e  schéma de  Ia

f i gu re  4 .42  en  i nd iquan t  auss i  l es  d i s to rs ions  e t  r éo r i en ta t i ons  success i ves

d e  P r .

Dans  l a  phase  cub ique ,  l e  mode  fe r roé lec t r i que  F t , ,  (TO f )  es t  cons t i t ué  de

tro is  composantes (confondues car  dégénérées)  polar isées selon les axes du

type  <1OO> ;  ces  composan tes  s ' amo l f i ssen t  l o r sque  Ia  t empéra tu re  d im inue .

A Ia t ransi t ion C-Q, Ie mode Ftr ,  (T0 l - )  se sépare en une cornposante double

de  symé t r i e  E  e t  une  composan te  s imp le  de  symé t r i e  A r ,  po la r i sée  se lon  I ' axe

pola i re c ,  dont  Ia  f réquence est  brusquement s tabi l isée aux a lentours de

29O c rn - - .  Tand i s  que  l e  mode  E  (TO l - )  con t i nue  à  s ' amo l l i r  dans  l a  phase  Q '

Ie phonon A" (TO l - )  présente une f réquence prat iquement  inchangée avec Ia
I

température.  Le durc issement  subi t  de l -a composante du mode FE qui  est  pola-
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du  mode  FE  TO1  en  composan tes  du res  e t  mo l l es ,  I o r s  de

t rans i t j - on  s t ruc tu ra le ,  es t  connec tée  à  une  d i s to rs ion

m a i l l - e  c r i s t a l l i n e  e t  à  u n e  r é o r i e n t a t i o n  d e  P " .

séparat ion

chaque

de  1a

(2
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r i sée  Ie  l ong  de  I ' axe  [OO1]  semb le  pa r fa i t emen t  re l i é  à  l a  d i s to rs ion  de

Ia  ma i l l e  é lémen ta i re  e t  à  I ' appa r i t i on  d ' un  momen t  d ipo la i re  pe rmanen t  l e

long de cet te même di rect ion.

Après Ia t ransi t ion Q-O, le  mode in i t ia l  FE de la phase cubique est  const i -

tué de deux composantes dures,  de symétr ie  B,  et  Ar ,  polar isées respect ive-

men t  se lon  l - es  axes  [ ] -O l - ]  e t  I lO f ]  ,  e t  d ' une  composan te  mo l l e  de  symé t r i e

B r ,  po la r i sée  se lon  IOrO]  La  f réquence  du  phonon  82  (T0 l - )  déc ro i t  con t i -

nuement  avec la  température a lors eue. les modes A,  et  B,  sont  s tables à des

fréquences vois ines de 280 et  250 crTl  
'  

,  prat iquement  indépendantes de la

température.  Si  on se réfère à la  phase mère cubique,  1e ' rgel t r  des compo-

san tes  [ fOO]  e t  [OO1 ]  du  mode  i n l t i a l  FE  (TO1)  dans  fa  phase  O ,  es t  en  ac -

cord avec les d is tors i -ons de fa mai f le  cubique qui  se produisent  se lon ces

axes  ;  de  même,  l a  po la r i sa t i on  spon tanée  d i r i gée  se lon  I ' axe  I fO f l  dans  Ia

phase  O  p rov ien t  de  l - a  condensa t i on  de  d ipo les  é lec t r i ques  osc i l l an t s  seLon

ces  mêmes  axes  [1oo ]  e t  f oo r1 .

Enf in à la  t ransi t ion O-R, l -a dern ière composante du mode cubique FE,  en

I ' occu rence  l e  phonon  82  (TO1)  se  s tab i l i se  b rusquemen t .  Dans  Ia  phase  R ,

l es  t r o i s  composan tes  du  mode  FE  (TO1)  son t  du res  :  I e  mode  doub le  E  (à

229 cm-t  )  e t  Ie  mode A,  (à zoa 
" t - t  

) .  Ces phonons gardent  une f réquence

presque constante dans toute la  garnm e de température étudiée.  Pour cet te

t rans i t i on  auss i ,  l e  "ge l "  des  t ro i s  composan tes  mo l l es  du  mode  FE  de  Ia

phase cubique est  cohérent  avec I 'appar i t ion d 'une phase à st ructure rhom-

boéd r i que  e t  d ' une  po la r i sa t i on  pe rmanen te  se fon  <111>  .

8.2. !g-l9gelr:te-grgel3erl-9!-9!9:!r9!'

A première vue,  cet te descr ipt ion at t rayante des t ransi t ions de

phases successives de KNbOe semble cacl rer  par fa i tement  avec un modèIe d is-

p lac i f .  En  pa r t i cu l i e r  on  mon t re  que  l es  dép lacemen ts  s ta t i ques  des  i ons  qu i

ont  l ieu à Ia t ransi t ion C-Q, conformément à Ia s t ructure cr is ta l l ine four-

n ie  pa r  Hewa t  (1973  b )  (C f  Chap i t r e  I I I ,  $  A ) ,  co r responden t  p ra t i quemen t  à

Ia condensat ion des ampl i tudes de v ibrat ion des ions associées au mode mou

TOI - ,  ca l cu lées  au  Chap i t re  V .  Une  te l l e  re la t i on  n ' ex i s te  pas  pou r  une  t ran -

s i t ion de type ordre-désordre (Cf  Chapi t re I )  ;  te  déplacement  observé dans

1a phase la p lus ordonnée provi -ent  dans ce cas d 'un changement de la  proba-

b i l i t é  de  p résence  d 'un  i on  su r  un  s i t e  donné .

D 'au t re  pa r t ,  s i  on  cons idè re  1a  po la r i sa t i on  spon tanée  qu i  cons t i t ue  I e  pa -
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ramètre d 'ordre de la  t ransi t ion,  un accord par fa i - t  est  réal isé entre les

valeurs expér imenta les PS (B)  aéOui tes de nos mesures de Ia b i réf r ingence

et  cel - l -es calculées PS (CE) à par t i r  des valeurs des charges ef fect ives qui

dépendent  uniquement  des f réquences des modes de v ibrat ion in ternes du ré-

seau.  0n ret rouve par  conséquent  une grandeur macroscopique à I ta ide d 'un

caLcu l  n ' u t i l i san t  que  des  données  m ic roscop iques .  Ce  résu l t a t  p rouve  qu ' i l

n 'est  pas nécessai re d ' invoquer dans le  cas de KNbO, un moment d ipola i re sup-

plémentai re I ié  à un réarangement des i -ons dans Ia phase basse température,

comme dans l_e cas d 'un mécanisme ordre-désordre.

Néanmoins,  on peut  remarquer p lus ieurs paradoxes dans le  cadre dtune descr ip-

t ion des t ransi t ions de phase de KNbOa selon Ie modèl-e purement  d isp lac i f .

En premier  l ieu,  on peut  noter  que la f réquence du mode nou ne tombe jamais

à  zé ro ,  que l l e  que  so i t  I a  phase  cons idé rée .  Au  con t ra i re ,  I o r sque  l a  t empé-

rature d iminue,  1a décro issance de la f réquence du phonon TOI-  s 'e f fectue con-

t i nuemen t  à  t r ave rs  l es  t r ans i t i ons  success i ves  C -Q e t  Q -O,  en  dép i t  du  ca -

rac tè re  1e r  o rd re  de  ce l l es -c i .  En  fa i t ,  ce t t e  con t i nu j - t é  ou  pseudocon t i nu i t é

se  p rodu i t  pou r  t ous  l es  phonons  po la r i sés  se lon  une  d i rec t i on  mo1 le ,  c ' es t -

à -d i re  se lon  un  axe  conse rvé  pa r  j - es  t r ans i t i ons .  E l I e  conce rne  pa r  conséquen t

tous res t ro is  modes cubiques Frr . ,  a ins i  que 1es phonons quadrat ique E et  or-

thorhombiQue B,  correspondants.  Pour tous ces phonons,  Ia  pseudo-cont i -nui té

n 'a pas l ieu uniquement  pour  la  f réquence,  mais aussi  pour  les autres carac-

té r i s t i ques  :  f o r ce  d ' osc i l - I a teu r  e t  amor t i ssemen t  (C f  f i gu res  4 ,43  e t  4 .44 )

excepté Y" A I 'opposé,  l -e  caractère 1er  ordre de chaque t ransi t ion impl i -

que des d iscont inui tés dans les caractér is t iques o,  y  r  S entre l -es modes cu-

b iQues Fr , r ,  quadrat iques Aa,  or thorhombiques A. ,  e t  8. ,  e t  rhomboédr iques E et

A t  ( C f  f i g u r e s  4 . 4 1  a ,  b ) .

Dans  un  modèLe  d i sp lac i f ,  1 ' annu la t i on  de  Q ,  à  l a  t r ans i t i on  cons t i t ue  l - a

condi t ion nécessai re pour  que le réseau devienne instable par  rapport  à Ia

v ibrat lon mol le et  que se produise une t ransi t ion vers une phase p lus stable

(C f  Chap i t re  I ,  Chap i t r e  I I  S  E ) .  Comme ce t te  f r équence  oS . ' a t t e i n t  pas  l a

va leu r  0 ,  i I  n ' ex i s te  pas  à  p rop remen t  pa r l e r  de r rge l r r  du  mouvemen t  des  i ons

dans des déplacements stat iques.  Néanmoins,  Ia  condi t ion énoncée c i -dessus

n'est  ef fect ivernent  va l -able que dans Le cas dtune t ransi t ion du 2ème ordre

en t re  deux  phases  compa t i b l es .  Une  t rans i t i on  du  1e r  o rd re  a  l i eu ,  e l l e ,

avant que ra fréquence du mode mou ne tombe à zéro ; mais dans ce cas oe

peut  êt re extrapolée à zéro pour la  température de métastabi l i té  TO de la

phase  hau te  symé t r i e  (C f  Annexe  A ) .  Ce t te  t empéra tu re  TO es t  re l i ée  à  I a

tempéra tu re  e f f ec t i ve  de  l a  t r ans i t i on  T "  pa r  I ' i n te rméd ia i re  de  I ' équa t i on
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A.45.Pour KNbO3 seul-e l -a t ransi t ion du 1er  ordre C-Q pourra i t  ê t re analysée

seron ce modère.  0r  l -a  f réquence o,  du mode mou sature Four T,  à ra vareur

de 96 cm

Par conséquent ,  on ne peut  ra isonnabl-ement  invoquer le  caractère 1er  ordre

de l -a t ransi t ion pour expl iquer  l -a non-nul l i té  de Ia f réquence e"  Four T = T1.

0n décr i t  sur  Ia  f igure 6.7 La var iat ion en température de o2 ;  on constate

que dans Ia phase cubique o2 sui t  un comportement  l inéai re et  peut  êt re ex-

t rapolé à fa valeur  zéro pour une température proche de cel le(  Tr)  de La der-

n iè re  t r ans i t i on ,  l a  t r ans i t i on  O-R .  Les  va leu rs  de  e2  dans  l es  phases  Q  e t

o  dév ien t  l égè remen t  de  ce t te  l o i  l i néa i re .  D 'au t re  pa r t ,  en  rep résen tan t  en

coo rdonnées  l oga r i t hm iques  l a  va r i a t i on  de  o2  (en  K .  )  en  f onc t i on  de  (T  _  t r )

dans  Ia  phase  cub ique  se lon  l a  re la t i on  :

o 2 o  ( T  -  T 3 ) Y ( 6 . 3 4 )

on  me t  en  év idence  un  exposan t  c r i t i que  y  =  1  avec  une  pen te  c  =  39  K .  Ce

résu r ta t  es t  r epo r té  su r  J -a  f i gu re  6 .8 .  pa r  conséquen t ,  d ' ap rès  sa  dépen -

dance en température dans Ia phase cubique,  le  mode mou ne devra i t  indui re

que  l a  seu le  t r ans i t i on  C -R .  C 'es t  en  cons idé ran t  ce t t e  t r ans i t j - on  ( f i c t i ve )

que  1e  mode  mou  su i - t  un  compor temen t  c l ass ique  (Landau ) .  Ce  résu l t a t  es t  à

rapp roche r  de  l a  con t i nu i t é  obse rvée  Ie  l ong  de  l - ' axe  mou  [O ] -O ]  à  t r ave rs  l es

t ransi t ions successives C-Q et  Q-0.  On rev iendra p lus lo in sur-  cet te par t i -

c u l a r i t é .

La faibl-e variation en température de Ia fréquence des modes TOi- durs dans

l -es phases FE est  également  non conforme à l -a descr ipt ion usuel le  d 'une t ran-

s i t i on  d i sp lac i ve .  B ien  qu 'e f f ec t i vemen t  I e  ca rac tè re  f o r t emen t  l - e r  o rd re

des t ransi t ions puisse êt re avancé ic i ,  on peut  remarquer que la polar isa-

t ion spontanée qui  est  re l iée à ces phonons durs ne sui t  pas un comportement

c lass ique  en  tempéra tu re  (C f  5  A .2 /b ) .

B ' 3 ' Ivglv!rel-99-1le$err9!r9:!g-eg-ygr:r!3s9-qe:-!rs9r!19tt-ge-p!399.

Autant  que la décro issance cont inue de sa f réquence ns,  I 'amor-

t issement  par t icu l ièrement  grand du mode mou ys const i tue un résul tat  impor-

tan t  de  1a  dynamique  de  KNbO3 (Chap i t re  IV  $  D .3 ) .  On  peu t  no te r  que  I ' amor -

t issement  Y.  const i tue le  seul  paramètre présentant  des d iscont inui tés no-

tables aux points de t ransi t ion C-Q et  Q-O ( f igure 4.45)  parmi  les d i f féren-
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tes caractér is t iques des phonons Ie long de L 'axe mou.  0n a également  re-

marqué qu 'un for t  amort issement  se produi t  également  pour  les composantes

du res  du  mode  fe r roé lec t r i que  T01  ( f i gu re  4 .44 ) .

A f i n  d ' é t u d i e r  l ' é v o l u t i o n  d e  I ' a n h a r m o n i c i t é  ( C f  C h a p l t r e  f I  S  C )  a u

vois inage des t ransi t ions successives de KNbO3, on repor te sur  la  f igure

6.9 la  dépendance en température du rapport  l " /  O" pour  le  mode mou.  0n re-

marque  que  }e  mode  mou  es t  sous -amor t i  ( v " /  O"  <  1 )  à  pa r t i r  de  l a  t r ans i -

t ion 0-R jusqu'à l -a température ambiante.  Par  contre,  i I  est  surarnor t i

( ' t  ^ /  Q^>  /  2 )  dans  tou te  l a  gamme de  tempéra tu re  couv ran t  l a  phase  cub i -
S S

que ;  toutefo is ,  i l  a  tendance à redevenir  sous-amort i  à  t rès haute tempé-

ra tu re .  En f i n ,  l e  mode  mou  peu t  ê t re  qua l i f i é  d ' hype ramor t i  (  v " / 0 "  >  2 )

dans l -a phase quadrat ique a ins i  qu 'au vois inage immédiat  de Ia t ransi t ion

C-Q. Le comportement  de r r /  Q" 
" .  

fonct ion de la  température présente de

très net tes d ivergences lorsque les t ransi t ions de phase c-Q et  Q-0 sont

app rochées  pa r  va l -eu rs  c ro i ssan tes  ou  déc ro i . ssan tes .  A  I ' opposé ,  I e  rappo r t

\ ^ /  A^  déc ro i t  au  vo i s i nage  de  l - a  t r ans i t i on  O-R .  Ces  résu l t a t s  mon t ren t  un
S S

accroissement  notabl -e des ef fet -s  anharmoniques à prox i .mi . té  des t ransi t ions

C-Q e t  Q-0 .

A f i n  d ' i n te rp ré te r  ces  résu l t a t s ,  nous  d i scu tons  i c i  du  compor temen t  du  mode

mou  p rès  des  t rans i t i ons  de  phase  se lon  Ia  f o rme  de  I ' osc i l l a teu r  qu i  l u i

corespond ;  à cet te f in ,  nous reprenons ic i  les d iverses solut ions de la

fonc t j - on  réponse  du  c r i s ta l  (C f  Chap i t r e  I I ,  SC) .

(  i .  )  Ie  mode mou requier t  la  forme d 'un osci l la teur  fa ib l -enent  ou non amort i

( C f  é q u a t i o n  2 . 7 4 ) .

C'est  Ie  cas envisagé dans l -a théor ie même des t ransi t ions d isplac i -ves selon

coch ran  (1960 ,  1961 ) .  La  f r équence  du  mode  mou  e "  es t  un  pô le  rée r  de  ra

suscep t i b i l i t é  d ié Iec t r i que .  Sa  va r i a t i on  en  tempéra tu re  l o r sque  l a  t r ans i -

t i on  es t  app rochée  es t  donnée  su r  I e  schéma a  de  l a  f i gu re  6 .10 .

( i i )  f e  mode  mou  p résen te  l a  f o rme  d 'un  osc i l - l - a teu r  a rno r t i  (C f  équa t i on  2 .79 )

Le mode mou possède une f réquence complexe (Cf  équat : -on Z.7B)

- i , (  / 2s
( 6 .3s )

C'est  ef fect ivement  la  f réquence pseudoharmonique Q, eui  est  détermi-née à

part i r  de nos mesures in f rarouges,  Raman ou neutroniques (Cf  équat ions 4.2,

4.2O) et  non pas Ia f réquence harmoniqu.  8"  correspondant  à 1a par t ie  réel -

l e  du  pô Ie  comp lexe  de  l a  suscep t i b i l i t é  d ié lec t r i que  :

i  a 2
- S

^ , 2  t  ^

È
o
' t /S ( 6 .3s ' )
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Le cornportement du rnode mou dans Ie plan complexe est reporté dans ce cas

su r  f a  f i gu re  6 .1 -0  b .

( i i i )  l -e  mode mou correspond davantage à un re l -axateur  qu 'à un osci l la teur

(  v  /  o  >  2 ) .
S S

Dans ce cas l -e mode mou présente une f réquence imaginai re (Cf  équat ion 2.8O)

Le  mode  mou  ne  peu t  a lo rs  p lus  ê t re  d i s t i ngué  d 'un

i l  es t  ca rac té r i sé  pa r  1e  temps  de  re laxa t i on  t  =

point  de t ransi t ion.  Le comportement  correspondant

g u r e  6 . 1 0  c .

( 6 . 3 6  )

mode de re laxat j ,on (Debye)

. (  /  n2 qui  d iverge au
ù D

est  schémat isé sur  Ia f i -

*
i  l .  _  

Y s  
r  (  Y É  _  e 2

2 4

Lorsqu 'on  env i sage  une  t rans i t i on  de  phase ,  i l  es t  d i f f i c i l e  de

d i s t i ngue r  pa r fo i s  en t re  l es  t r o i s  s i t ua t i ons  ex t rêmes .  A ins i  s i  on  cons i -

dè re  I a  desc r i p t i on  ( l i ) ,  i l  ex i s te  t ou jou rs  une  tempéra tu re  au  vo i s i nage

de  l a  t r ans i t i on  pou r  l aque l l e  L ' amor t i ssemen t  Ys  qu i  augmen te  dev ien t  su -

pér ieur  au doubl-e de Ia f réquence O= eui  e l le  décro i t .  On se t rouve a lors

dans  l _e  cas  ( i i i ) .  Pa r  conséquen t ,  i J .  ex i s te  t ou jou rs  une  p lage  de  tempéra -

ture pour laquel le  Ie comportement  dynamique d 'un composé passe d 'un régime

plutôt  d isp lac i f  à  un régime correspondant  davantage au mécanisme ordre-

désordre.  L 'écar t  qui  sépare ce changement de régime de la température de

t rans i t i on  es t  d ' au tan t  p lus  pe t i t  que  I ' anha rmon ic i t é  (donc  v  = )  
es t  f a i -

b l e .  Ma is  en  p r i nc ipe ,  ce  changemen t  de  rég j -me  ( c rossove r )  do i t  t ou jou rs

e x i s t e r .

Si  on considère à présent  Ies d iverses t ransi t ions de phase de KNbOr '  on

r e m a r q u e  q u e  l e u r  c l a s s i f i c a t i o n  s e l o n  l e s  m o d è l e s  ( i ) ,  ( i j - )  e t  ( i i i ) ,  e s t

des p lus dél icate.  Seule une t ransi t ion d i recte C-R pourra i t  correspondre

au  schéma ( i ) .  La  desc r i p t i on  de  Ia  t r ans i t i on  O-R  se  s i t ue  de  façon  i n te r -

méd ia l re  des  s i t ua t i ons  ( i )  e t  ( i i ) .  La  t r ans i t i on  C -Q  semb le  davan tage  co r -

respond re  au  modè Ie  ( i i  )  avec  un  c rossove r  ve rs  l a  s i t ua t i on  ( i i i )  p rès  de

Ia  t empéra tu re  de  l a  t r ans i t i o .  T1 .  Dans  ce  cas ,  I a  pa r t i e  rée l f e  8 "  0 . t

pôle tend b ien vers zéro à Ia température T = 710 K correspondant  au cros-

sover  entre les deux régimes,  mais Ia f réquence renormal isée O 
= 

du mode

mou  es t  b ien  t rop  é Ievée  (96  cm- t )  po r . . , "  qu 'un  mécan i sme  d i sp lac i f  so i t  p ro -

posé.  Ceci  montre que le comportement  du mode mou décr i t  par  la  s i tuat ion

( i i )  co r respond  nécessa i remen t  à  un  mécan i sme  t rans i t i onne l  pa r t i cu l i e r -

Enf in on peut  remarquer que dans 1a phase Q Ie mode mou sui t  Ia  s i tuat ion dé-
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c r i t e  pa r  l e  t r o i s i ème  cas .

Lranalyse des résul tats  obtenus au vois inage des t ransi t ions de phase de
KNbo3 sel -on l -es t ro is  modèles schémat iques indique que,  lorsque l ranharmo-
nic i té  augrnente,  le  système displac j - f  évolue vers un mécani-sme vois in de
ce lu i  u t i l i sé  d ' hab i t ude  pou r  déc r i . r e  l es  t r ans i t i ons  de  t ype  o rd re -déso rd re .
Toutefo is ,  i1  faut  remarquer que,  b ien que J-a f réquence o"  ne respecte pas
Ie comportement  requis pour  une t ransj . t ion purement  d isp lac ive,  le  temps de
re l -axa t i o r l  r=  t " /  n !  ne  sa t i s fa i t  pas  non  p lus  aux  cond i t i ons  d ,une  t ran -
s i t i on  o rd re -déso rd re .  En  e f f e t ,  l a  va leu r  de  r  ca l_cu l_ée  dans  ra  phase  c
devrai t  d iverger  à la  température correspondant  à la  t ransi t ion o-R,  comme
c ' e s t  é g a l e m e n t  r - e  c a s  d e  I ' i n v e r s e  d e  r a  f r é q u e n c e  d u  m o d e  m o u  e ^  

' ( r r -

ù
gu re  6 ' 7 ) '  Dans  l a  phase  Q ,  l e  t emps  t  con t i nue  à  augmen te r  f o r sque  ra  t em-
pé ra tu re  déc ro i t ,  comme dans  l a  phase  c .  pa r  con t re ,  dans  Ia  phase  o ,  l , a r_
lu re  es t  i nve rsée  pu i sque  t  d im inue  avec  l a  t empéra tu re .  o r  dans  l e  cad re
d ' u n  m é c a n i s m e  o r d r e - d é s o r d r e  o n  s ' a t t e n d r a i t  à  u n e  ( q u a s i )  d i v è r g e n c e  d e . r
à  chacune  des  t rans i t i ons  success l ves .  Pa r  conséquen t  i l  semb le  que  l e  mé-
can i sme  des  t rans i t i ons  de  KNbo ,  so i t  p l us  comp lexe  e t  i n te rméd ia i re  en t re
l -es  deux  s i t ua t i _ons  c lass iques .

F IGURE 6 .10  :

flz

T

Comportement  du mode mou près drune t ransi t ion

Ia forme requise par  la  forme de l tosc i l la teur

a)  osc i l la teur  fa ib lement  amort i

b )  osc i l l a teu r  amor t i

c)  re laxateur  ou osci l la teur  hyperarnor t i .

de phase selon

associé :

o
G

.g
oe
.g
ox
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C. PROPRIETES DIELECTRIQUES ET TRANSITIONS DE PHASE.

Dans ce paragraphe,  nous calculons la  var iat ion en température

de Ia constante d iéIectr ique du réseau à par t i r  de Ia re lat ion de Lyddane-

Sachs-TelJ-er .  Après avoi r  d iscuté des d iverses mesures d ié lect r iques repor-

tées dans Ia l i t térature,  nous comparons les valeurs expér imenta les avec

cel les dédui . tes du calcul .  Enf in,  nous proposons une interprétat ion du "dé-

saccordi l  qu i  est  observé pour un cer ta in domaine de température.

C .1 .  Ca Icu I  de  Ia  cons tan te  d ié lec t r i que  du  réseau '

r d

0n détermine dans

cons tan te  d ié Iec t r i que  e

chaque phase,  Pour chaque

à l -  '  a ide de Ia re lat ion

température étudiée '

de Lyddane-Sachs-TeI ler .

ou à par t i r  du n iveau

e  ( r e s )  =
o

n ' ?  ( L O i )' " 0
( 6 . 3 7  )

s .  ( 6 .38 )
J ' o

basse  f réquence  RO (C f  équa t i on  4 .33 )  :

( 6 ' 3e )

e o  ( r e s )  =  . o  ( -  )
0 '  ( T o j  )  0

où  a  dés igne  l a  d i rec t i on  pa r t i cu l i è re  l e  l ong  de  l aque l l e  on  ca l cu le  l a

cons tan te  d ié Iec t r i que  ;  . o  (  -  )  cons t i t ue  I a  cons tan te  d ié lec t r i que  op t i que

le long de ce même axe a .

Les f réquences des phonons TO et  LO sont  ce l les dédui tes de nos mesures de

spec t roscop ie  neu t ron ique ,  Raman  e t  i n f ra rouge  (C f  f i gu res  4 .4L  a ,  b ) .  On

prend comme valeur  de .o (  -  )  Ie  carré de l - ' ind ice de réf ract ion n mesuré

par Wiesendanger (1970) en fonct ion de la  température.  La constante d iéIec-

t r ique a ins i  ca l -cu lée est  communérnent  appelée constante d iéIectr ique stat i -

que car  eI Ie est  obtenue en fa i -sant  t r l  =  O dans I 'expression de Ia fonct ion

d ié lec t r i que  e  ( r ,  )  ( équa t i on  4 .2O) .  Nous  p ré fè rons  I ' appe le r  i c i  cons tan te

dié lect r ique du réseau pour des ra isons qui  apparaî t ront  c la i rement  par  la

su i  t e  .

On  peu t  éga lemen t  accède r  à  e  ( res )  à  pa r t i r  des  va leu rs  des  fo rces  d ' osc i l -

l - a teu rs  e t  de  Ia  règ le  de  somme (C f  équa t i on  2 .1 -32 ' )  '

( r e s )  -  e o  ( -  )  + I
J

de  ré f lex ion

- -
I + r / K n

l v
l - - -

I - l K o
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B i e n  e n t e n d u  c o m m e  l e s  r e l - a t i o n s  6 . 3 7 , 6 . 3 8  e t  6 . 3 9  s o n t  é t r o i t e m e n t  ] i é e s

e t  i . ssues  des  mêmes  mesu res  (C f  Chap i t re  IV ,  S  C .1 )  e l l es  f ou rn i . ssen t  des

résuJ - ta t s  p ra t i quemen t  i den t i ques .

Dans  l - a  phase  cub ique ,  I a  cons tan te  d ié Iec t r i que  e  ( res )  es t  dé te rm inée  au

moyen des f réquences TO et  L0 des seuls modes F1.- ,  i  e  ( res)  est  év idemment

i so t rope  :

Par  contre,  l -a  constante d ié l -ect r ique est  anisotr .ope dans les phases FE

e t  i f  y  a  l i eu  de  cons idé re r  p lus ieu rs  va leu rs  se lon  l a  d i rec t i on  de  Ia  po -

ra r j - sa t i on .  A ins i  dans  ra  phase  Q ,  on  d i s t i ngue  l a  va reu r  se lon  I ' axe  po -

l a i r e  c  de  ce l l - e  ob tenue  dans  l _e  p lan  pe rpend i cu la i re  à  c  :

3

e ( r e s )  =  e  (  - )  
, i L , '

: r ( r e s )  =  e u  ( e O )  =  . r (

0 2  ( F "  / L O  . )
I U J

o,  (F .  / ro  J
I U J

9 '  ( B i  / L O . )
. J

o ' z  ( 8 1 / T O .  )

4 f , i  'z  (E/Lo.  )
- )  r  J

J _ r  o ,  ( E / T O .  )

( 6 . 4 0 )

(  6 . 4 r  )

( 6 . 4 2 )

De même dans Ia phase O, on d i -scerne t ro is  constantes d iéIectr iques d i f fé-

ren tes  se l -on  l es  axes  o r tho rhomb iques  â t ,  b '  =  b ,  c '  ;  ces  cons tan tes  son t

no tées  respec t i vemen t  e . ,  eo  e t  e "  e t  son t  f ou rn ies  pa r  res  re la t i ons

suivantes :

e O  ( r e s )  = e ,  ( - )
o

. "  ( r e s )  =  . "  ( - )

Que lques  résu l t a t s

tab leau  6 . c .  La  dé te rm ina t i on

3  o ,  ( B ^ / L O  . )
n z J

f :_1
o ,  ( B ^ / T O .  )

/ 1

( 6 . 4 3 )

( 6 . 4 4 )

( 6 .4s )

obtenus sont reportés sur le

de la  cons tan te  d iéLec t r ioue

€ ^  ( r e s )  =
I

( - )  n
o  , = .

4
n

o ' z ( A 1 l L O .  )

o ' ?  ( A r l T O .  )

c  arac tér is t i  ques

du comportement
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l e  l ong  d 'une  d i rec t i on  pa r t i cu l i è re  dans  une  phase  donnée  nécess i t e  I a

connaissance précise de la  dépendance en température de tous les modes TO

e t  L0  po la r i sés  se lon  ce t te  d i rec t i on .  Auss i  en  ra i son  d 'un  ce r ta in  manque

de  données  dans  l es  phases  o  e t  e  ( c f  chap i t r e  rV ,  $  B  e t  c ) ,  l a  va r i a t i on

en  tempéra tu re  de  l a  cons tan te  d ié Iec t r i que  n 'a  pu  ê t re  b ien  é tab l i e  que

le  l ong  de  l a  d i rec t i on  mor re  [ o ro ]  dans  l es  phases  c ,  Q  e t  o .  ce t t e  cons -

tan te  d ié l -ec t r i que  conce rne  l a  cons tan te  i so t rope  e ( res )  de  Ia  phase  C ,  I a

c o n s t a n t e  e , ( r e s )  0 e  ] a  p h a s e  Q  e t  l a  c o n s t a n t e  e ,  ( r e s )  d e  r a  p h a s e  o .I  b '
Cet te  cons tan te  d ié Iec t r i que  pa r t i cuL iè re  es t  en  p r i nc ipe  1a  p lus  i n té res -

san te  ca r  e l l e  es t  supposée  ê t re  connec tée  à  I ' appa r i t i on  des  phases  suc -

cess j - ves ,  se lon  l a  t héo r i e  de  Landau  (C f  Annexe  A ) .

Le comportement  en température de e(res)  à t ravers Ies d i f férentes t ran-

s i t i ons  de  phase  es t  r ep rodu i t  un  peu  p rus  ro in  su r  l a  f i gu re  6 .L2 .  on  re -

marque  que  Ia  cons tan te  e ( res )  p résen te  un  acc ro i ssemen t  f a i b l e  ma is  con t i nu

de  sa  va leu r  l o r sque  l a  t empéra tu re  d im inue  ;  ce  résu l t a t  p rov ien t  de  l a

déc ro i ssance  a l / ec  I a  t empéra tu re  de  Ia  f r équence  du  mode  fe r roé lec tn ique  (TO l - )

tandis que les f réquences des autres phonons sont  prat iquement  j -nchangées

J - e  l o n g  d e  I a  d i r e c t i o n  m o l l e  ( c f  f i g u r e s  4 . 4 r  a ,  b ) .  D ' a u t r e  p a r t ,  a u c u n

sau t  de  e ( res )  n ' es t  obse rvé  à  aucune  des  t rans i t i ons  C -Q  e t  Q -O.  En f i n  on

peut  noter  l -a  s imi l i tude importante entre le  comportement  de e(res)  le  J-ong

de  I ' axe  mou  e t  l - ' a l - l u re  de  l a  f o r ce  d ' osc i l l a teu r  S ,  comespondan te  dans

la  même gamne  de  tempéra tu re  (C f  f i gu re  4 .43 ) .  Cec i  s ' exp l i que  a i sémen t  pa r

le fa i t  que,  comme s,  est  net tement  p lus grand que s,  et  sr ,  e l re const i tue

la  con t r i bu t i on  l a  p lus  impor tan te  de  e ( res )  se lon  I ' équa t i on  6 .38 .

C .2 .  Rappe l  des  mesu res  de  Ia  cons tan te  d ié Iec t r i que .

A f i n  de  l es  compare r  aux  va leu rs  ca l cu lées  e ( res ) ,  nous  rassem-

b lons  i c i  l es  p r i nc ipa les  mesu res  de  e  (exp )  repo r tées  dans  La  l i t t é ra tu re .

Une  compara i - son  d i rec te  en t re  e ( res )  e t  e (exp ;  n res t  pas  a i sée  à  cause  de

la p lus ou moins for te d ispers ion en f réquence de la constante d ié lect r ique

. ( o ) .  E n  e f f e t , . 1 a  c o n s t a n t e  e ( r e s )  d é d u i t e  d e  l a  r e l a t i o n  d e  L - S - T  ( é q u a -

t i on  6 .37 )  co r respond  à  I a  va l -eu r  de  l a  cons tan te  d ié Iec t r i que  e (o )  ob tenue

pou r  des  f réquences  de  | o rd re  de  10 "H ,  i  i r  s ' ag i t  de  con f ron te r  ces  ré -

sul tats  à des mesures ef fectuées pour des f réquences vois ines.  Or Ia déter-

m ina t i on  expé r imen ta le  de  e (exp )  à  I ' a i de  des  techn iques  capac i t i ves  es t

réa l i sée  à  des  f réquences  ne  pouvan t  a l l - e r  que  j usqu 'à  1os -  1o t0H  z .  D tau t re
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par t ,  I a  cons tan te  d ié lec t r i - que  e ( r r l )  possède  p lus ieu rs  con t r i bu t i ons  d i f -

férentes sel -on Ia f réquence d 'exc i tat ion r , r .  A ins i  à basse f réquence,  Ia

réponse  d ié lec t r i que  du  c r i s ta l  es t  f onc t j - on  de  l - ' ex i s tence  de  doma ines

ferroélectr iques ;  e1le dépend également  des résonances p iézoélectr iques,  de

Ia présence d ' impuretés ou de défauts ou encore d 'un quelconque désordre

dans  Ie  c r i s ta l .  E I l e  es t  sens ib le  en f i n  à  l - a  con t r i bu t i on  l i . ée  aux  modes

po la i res  de  v ib ra t i on  a ins i  qu 'aux  résonances  é lec t ron iques .  La  cons tan te

d ié lec t r j - que  e ( res )  que  nous  avons  ca l cu lée  ne  t i en t  comp te  que  des  deux

dernières contr ibut ions ( résonances phononj-ques entre 10rr  et  l -Or3 Hz et

é lec t ron iques  pou r  r  , 1o tu  Hz )  .  La  d i spe rs ion  en  f réquence  de  l a  cons tan te

dié lect r ique e(  ur)  expl - ique par  conséquent  le  grand éventa i l  de valeurs de

c(exp)  repor tées pour une même température dans l -a ] i t térature.

Nous passons à présent  en revue les d ivers résul tats  expér imen-

taux dans 1es d i f férentes phases dont  cer ta ins sont  repor tés sur  le  tableau

Dans  fa  phase  cub ique ,  I es  mesu res  de  e (exp )  ob tenues  p rès  de  T ,  à  10q  Hz

(  e  =  4  3Oo /Sh i rane  e t  a I  1954a ie  =  5  OOO/Tr iebwasse r  l - 956 )  son t  ne t temen t

supér ieures à cel les ef fectuées pour 10 6 Hz (  e = 2 1OO/Yanovski i  1980 ;

e  =  3  3OO/Handerek  e t  a I  1979 ) .  Ce t  éca r t  impo r tan t  es t  dû  à  I a  con t r i bu -

t i -on des résonances éIectromécaniques qui  prôvoquent  une augmentat ion no-

tab le  de  e ( r , r )  à  basse  f réquence .  D 'au t re  pa r t ,  l es  d i f f é rences  cons ta tées

dans des mesures ef fectuées à la  même température pour une même f réquence

p rov iennen t  de  I ' e f f e t  de  l - a  pu re té  de  1 'échan t i l l on  ou  de  fa  mé thode  de '

c ro i ssance  cons j -dé rée .  L ' i n f l uence  des  impure tés  su r  l a  va leu r  de  e  (exp )

fu t  m ise  pa r t i cu l i è remen t  en  év idence  pa r  Yanovsk i i  ( 1980 )  ;  a i ns i  I ' i n t ro -

duc t i on  de  O .L  % d 'a tomes  de  ce r i um dans  KNbO3 pe rme t  dedoub le r  p ra t i que -

men t  I a  va leu r  de  e (exp )  à  T f .  Dans  tous  l es  cas  é tud iés ,  I ' e f f e t  des  impu-

re tés  es t  d ' acc ro î t r e  e (exp )  e t  de  mod i f i e r  de  man iè re  sens ib le  I e  compor -

tement  en température (Yanovskt l98O).  Handerek et  aI  (1979) ont  montré que

Ies défauts d 'oxygène ont  un ef fet  analogue sur  la  valeur  et  le  comportement

de  Ia  cons tan te  d ié Iec t r i que .  Tou te fo i s  i I  f au t  no te r  que  e (exp )  p résen te

une for te d ivergence lorsque Ta est  approchée par  valeurs posi t ives quel le

que  so i t  l a  na tu re  des  impure tés  (Yanovsk i i l gSO) .

Pou r  un  c r i s ta l  " pu r "  de  KNbO" ,  e (exp )  obé i t  à  l a  t o i  de  Cu r ie - t t Je i ss  (C f

A n n e x e  A ) .

e ( e x p ) =  C /  ( T - T O ) Y ( 6 . 4 6 )
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où C est  1a constante de Cur ie et  TO est  Ia  température de rnétastabi l i té  de

Ia phase cubique qui  est  supposée d i f férente de Ia température de la  t ran-

s i t i on  C -Q  pu i sque  ce l l e - c i  es t  du  1e r  o rd re .

Un exposant  cr i t ique y = 1 est  obtenu a ins i  que les valeurs a justées sui -

vantes de C et  TO :

I

t-

2 . 6 4

2 . 7 3

3 . 1 0

To

to

to

1 0 s  K

l o s  K

L O s  K

623 K

6l_5 K

605 K

(  6 . 4 6 '  )

Ces va1eurs sont  fourn ies respect ivement  par  Tr iebwasser et  Halpern (  l -955)  ,

Yanovsk i . l  ( 198O)  e t  Hande rek  e t  a I  ( 1979 ) .  Ces  résu l t a t s  re la t i vemen t  com-

pa t i b l es  en t re  eux  son t  repo r tés  su r  l - a  f i gu re  6 .11 .  La  l o i  de  Cu r ie - l . r l e i ss

es t  respec tée  dans  1a  phase  cub ique  j usqu tà  env i ron  200  oC  au -dessus  de  fa

t rans i t i on .  Un  te I  compon temen t  c fass ique  de  e (exp )  cons t i t ue  un  résu l t a t

i m n a n | r n r  â r r  n n i n t  d e  v u e  d u - m é c a n i s m e  t r a n s i t i o n n e l  d a n s  K N b O ^ .  C e  r é s u l -I  u  s u  v v r r r  L  q e  i l l L l a r r r o r l r s  u t  q l t ù !  u f  v l  
J

ta t  est  à confronter  à Ia dépendance en température de 1a f réquence du mode

mou O^.  La f réquence O_ ne sui t  pas une lo i  de type Cur ie-h le j -ss s i  on con-
S ' S

s idè re  l - a  t r ans i t i on  C -Q ;  pa r  con t re ,  un  te1  compor temen t  es t  obse rvé  s i

on  suppose  La  t rans i - t i on  d i rec te  ( f i c t i ve )  C -n  (C f  f i gu re  6 .8 ) ,  e t  ce  avec

un  exposan t  c l ass ieue  y  =  |  (C f  S  8 .2 ) .  Nous  rev iend rons  p lus  l o i n  su r  ces

r é s u l t a t s  ( S  D ) .

Dans la phase quadrat ique nous d isposons de mesures de Ia constante d iéIec-

t r i que  e r (exp )  à  fO  kHz  (Sh i rane  e t  a l  1954  a )  e t  à  l -  MHz  (Hande rek  e t  a l

1979 ) ,  e t  à  f a  f o i s  des  cons tan tes  e , / ( exp )  e t  e ,  ( exp )  pou r  1 -  e t  10  kHz  ( t r l i e -

sendanger 1974 ;  Gtnter  1976 b) .  Des ef fets  de d ispers ion en f réquence sont

cons ta tés  comme dans  Ia  phase  C .  D 'au t re  pa r t ,  pou r  l es  expé r i ences  à  1  kHz

(Wiesendange r  1974 ;  G i i n te r  l - 976  b )  . , ,  ( exp )  e t  e r (exp )  possèden t  des  va leu rs

ident iques à 39O oC (près de la  t ransi t ion Q-C) tandis que les valeurs cor-

respondan tese , , ( res )  e t  e . ( res )  son t  ne t temen t  d i f f é ren tes  (C f  t ab leau  6 . c ) .

Ce  résu l - t aL  mon t re  i nd i rec temen t  I ' impo r tance  des  coup lages  p iezoé lec t r i ques

(à  f a i b le  f r équence )  pou r  I a  cons tan te  d ié lec t r i que  e , ,  ( u )  I e  l ong  de  I ' axe

du r .

Dans Ia phase or thorhombique enf in,  l -es constantes d ié lect r iques e. (exp) ,

e , (exp )  e t  . ^ (exp )  on t  é té  dé te rm inées  d 'une  pa r t  à  basse  f réquence  (Uematsu
o  -  c '

e t  Fukuda 1971,  Fukuda et  aI  L974) et  dans une large gamme de f réquences

d ' a u t r e  p a r t  ( W i e s e n d a n g e r  L 9 7 4 ) .  L e s  c o n s t a n t e s  e . ( e x p ) ,  e O ( e x p )  e t  e " ( e x p 1

ont  été mesurées en fonct ion de la  température pour une f réquence de 1.6 kHz
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( td iesendanger 1974).  Les val -eurs obtenues à température ambiante sont  vo i -

s i nes  de  ce l l es  repo r tées  à  10  kHz  pa r  Fukuda  e t  a l  ( 1 ,974 )  (C f  Tab leau  6 . c ) .

Les t ro is  constantes d ié lect r iques furent  également  mesurées à température

anbiante pour des f réquences a] lant  de 1OO à 3OO MHz. Par contre l ,eurs dé-

pendances en température ne furent  étabt ies qutà par t i r  de cel les obtenues

à f réquence p lus fa ib le a ins i  que des mesures des coef f ic ients de couplage

éIectromécanique.  Comme dans Ies phases C et  Q on constate que les valeurs

à  f réquence  fa ib l -e  son t  supé r i eu res  à  ce l l es  mesu rées  à  l -OO MHz  e t  qu 'e l1es

dépenden t  d ' au t re  pa r t  p l us  f o r t emen t  de  l a  t empéra tu re .  En f i n ,  l e  coup lage

p iezoéJ -ec t r i que  l e  l ong  des  d i rec t i ons  du res  es t  m is  en  év idence  ( t d i esen -

dange r  1974 ) .

A f i n  d ' e f f ec tue r  l a  compara i son  avec  l es  va reu rs  ca l cu rées  e ( res )  on  cho i -

s i t  pa rm i  l - es  va l -eu rs  mesu rées  e  (exp )  ce l l es  qu i  on t  é té  dé te rm inées  pou r

l es  f r équences  1es  p lus  é -Levées  poss ib les ,  en  tous  cas  supé r i eu res  aux  ré -

sonances  p iezoé lec t r i ques .  On  pa r l e  dans  ce  cas  de  cons tan te  d ié lec t r i - que

ad iaba t i que  no tée  e "  (exp ;  ou  enco re  de  cons tan te  d ié lec t r i que  du  c r i s ta l

b loqué .  Pa r  conséquen t ,  à  cô té  des  résu l t a t s  e ( res )  on  repo r te  su r  l a  f i . -

gu re  6 .12  fes  mesu res  de  Yanovsk i i ( 1g8O)  dans  l a  phase  C ,  de  Handerek  e t  a l

( 7979 )  dans  l a  phase  Q  e t  de  W iesendange r  (  7974 )  dans  l a  phase  O .  Seu le  l a

comparaison de la  constante d ié l -ect r ique J-e long de la  d i rect ion nol - le  I  OfO]

a  pu  ê t re  é tab l i e .  Pou r  l - es  au t res  cons tan tes  d ié Iec t r i ques ,  nous  ne  d i spo -

sons que de peu de mesures au-dessus des résonances p iezoéIectr iques.

c . 3 . 9 glecrer:91_9tll9__._!r glL_ g!__._lïe_l .

La f igure 6.1-2 révèle un désaccord important  entre l -es valeurs

expé r imen ta les  e t  l es  va leu rs  ca l - cu lées  de  l a  cons tan te  d ié Iec t r i que ,  en

p a r t j . c u l i e r  d a n s  l e s  p h a s e s  C  e t  Q .  L ' é c a r t  e n t r e  e ( e x p )  e t  e ( r e s )  a u g _

rnente net tement  lorsque l -es t ransi t ions C-Q et  Q-O sont  approchées.  par  con-

t re ,  i l -  dev ien t  pJ -us  f a i b le  dans  Ia  phase  O  j usqu 'à  s ' annu le r  p ra t i quemen t

à  l a  t r ans l t i on  O-R .

Af i -n de mieux comprendre un te l  désaccord,  une première remarque s ' impose

au  vu  de  ce  qu i  v i en t  d ' ê t re  énoncé  p lus  hau t  ($  C .2 ) .  L ' éca r t  obse rvé  en t re

e (exP) et  e ( res)  ne provient  en fa i t  que de l -a dépendance en f réquence de

l -a constante d ié lect r ique.  Par  conséquent ,  i I  nous sembl-e impropre de par ler

de  désacco rd  dans  un  te l -  cas  pu i sque  l _es  cons tan tes  e (exp )  e t  e ( res )  n ' on t

pas été déterrn inées à l -a même f réquence.  On ne compare pas en réal i té  des
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val -eurs caLculées et  des valeurs mesurées de Ia constante d ié lect r ique dans

I t :s  mêmes condi t ions ;  crest  par  abus de langage que I 'on par le de constante

d ié Iec t r i que  s ta t i que  pou r  qua l i f i e r  e (LST) .  En  fa i t ,  ce t t e  cons tan te  ca -

ractér ise la  réponse du cr is ta l -  e  (o )  pour  des f réquences fa ib les comparées

à cel - Ies correspondant  à la  constante d ié lect r ique opt ique e(- )  (o > l -Ore Hz) .

I l -  est  vra i  que Ia re lat ion de L-S-T (équat ion 6.37)  est  obtenue en fa isant

o  =  O  dans  l - ' équa t i on  f ou rn i ssan t  e ( r , r )  ( équa t i on  4 .2O) ;  ma is  l - o r s  de  1 ' é -

tabl - issement  de cet te équat ion on suppose expl ic i ternent  que seules les exci -

tat i -ons phononiques et  éIectroniques sont  à prendre en compte dans Ia répon-

se  d ié lec t r i que  e ( r , r )  du  c r i s ta l  .

Considérons à présent  cet te étude comparat ive du point  de vue du mécanisrne

des t ransi t ions de phase.  Chaque t ransi t ion est  c la i rement  connectée à une

quas i -d i ve rgence  de  e (exp )  :  e (exp )  ne  dev ien t  pas  i n f i n i  en  ra i son  du

ca rac tè re  l e r  o rd re  des  t rans i t i ons .  De  tou te  év idence ,  ] a  cons tan te  e  ( res )

ne peut  rendre compte seule des for tes vareurs de e (exp)  ;  sa contr ibut ion

es t  même des  p lus  f a i b les  dans  fa  phase  C .  La  cons tan te  d ié lec t r i que  e  ( res )

ne peut  expl iquer  l -es énormes anomaf ies de e (exp)  observées aLix points de

transi t ion,  et  par  conséquent  ne peut  êt re ret iée d i rectement  au déclenche-

men t  des  t rans i t i ons  de  phase  success i ves .  Ce Ia  n ' es t  pas  su rp renan t  pu i s -

que la f réquence du mode nou ne s 'annule pas aux t ransi t ions C-Q et  Q-O

( $  B . 2 ) .

De Ia même manière que la présence de résonances p iezoéIectr i -ques

e s t  I a  c a u s e  d e  f a  d i s p e r s i o n  d e  e ( e x p ) ,  e n t r e  L  k H z  e t  1  M H z ,  I ' e x i s t e n c e

supposée de résonances supplémentai res entre l -  MHz ( f réquence des mesures en

p h a s e s  C  e t  Q )  e t  l O  t r  H z  e x p l i q u e  I ' é c a r t  e n t r e  e  ( e x p )  e t  e  ( r e s ) .  C e s  r é -

sonances sont  à I 'or ig ine des quasi -d ivergences de e (exp)  aux t ransi t ions

C-Q e t  Q-O.  A  I ' opposé  de  ce  qu i  se  p rodu i t  p rès  de  ces  t rans i t i ons ,  e  ( res )

tend vers l -a valeur  mesurée e(exp)  à une température proche de Ia t ransi -

t ion O-R. La réponse du réseau rend compte donc seule de Ia valeur  de la

constante d ié lect r ique à des f réquences supér ieures aux résonances p iézoélec-

t r iques.  Ce résul tat  est  à rapprocher du fa i t  que Ia courbe 0 '  (T)  dans Ia

phase cubique est  ext rapolée à O au vois inage de cet te même t ransi t ion de

p h a s e  ( $  8 . 2 ,  f i g u r e  6 . 7 ) .

C . 4 .  D i s c u s s i o n .

a )  La  re la t i on  de  LST  en  ques t i on .
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Dans un premier  s tade on peut  imaginer  que 1 'écar t  constaté entre

e  (exp )  e t  :  ( r es )  n ' es , t  qu 'appa ren t .  La  d i f f é rence  pouma i t  a i ns i  su rven i r

s o i t  d ' u n e  d é f i n i t i o n  i n c o r r e c t e  d e s  f r é q u e n c e s  0 2  a r  ç 2  ( n '' i o i  
" -  

t ' i o i  t r r equences

harmoniques ou pseudo-harmoniques)  entrant  dans Ia re lat ion de Lyddane_Sachs_

Te l ]e r  (équa t i on  6 .37 ) ,  so i t  de  l - a  non  va l i d i t é  de  ce t te  re la t i on  pou r  un

c r i s ta l  anha rmon ique .  En  e f f e t ,  à  l t o r i g i ne ,  l a  re la t i on  de  LST  fu t  é tab l i e

dans Ie cas harmonique pour un cr is ta l  cubique à un seul  mode de v ibrat ion

(Lyddane ,  Sachs  e t  Te l l e r  1941 ) .  Ce t te  re la t i on  f u t  ensu i t e  é tendue  au  cas

d 'un  c r i s ta l  que l conque  possèdan t  p lus ieu rs  modes  de  v ib ra t i on  (Ku rosawa

1961 '  Coch ran  e t  Cow ley  f 962 ) .  Dans  chacune  de  ces  é tudes ,  ce  son t  l es  f r é -

quences  d 'osc i ] l a teu rs  ha rmon j -ques  supposés  i ndépendan ts  qu i  son t  i n j ec tées

dans  Ia  re l -a t i on  de  LST .  Pa r  conséquen t ,  I es  deux  ques t i ons  env i sagées  p lus

hau t  pou r  exp l i que r  un  éca r t  appa ren t  en t re  e (exp )  e t  e ( res )  son t  t ou t  à

fa i t  équ i va ]en tes  e t  posen t  1e  p robJ -ème  du  l i en  en t re  I ' anha rmon ic i t é  non

nég l i geab le  de  K i ' l bo?  dans  l es  phases  c  e t  Q  e t  ce  désacco rd .

La quest ion de la  déf in j - t ion des f réquences entrant  dans Ia re la-

t i on  de  LST  es t  éga lemen t  posée  à  p ropos  d 'un  désacco rd  ana logue  en t re  e  (exp )

e t  e ( res )  cons ta té  pou r  BaT iO ,  ( vo i r  pa r  exemp le  Lusp in  e t  a l  1980  e t  r é fé -

rences  c i t ées ) .  A  I ' a i de  de  mesu res  Hype r -Raman  dans  Ia  phase  cub ique  de

BaT iOa ,  Vog t  e t  a1  (1982 )  on t  dé te rm iné  de  man iè re  p réc i se  des  va leu rs  des

paramètres Q" et  Y"  du mode mou net tement  d i f férentes de cel les dédui tes

p réa lab lemen t  pa r  ré f l ec t i v i t é  i n f ra rouge  (Lusp in  e t  a l  1980 ) .  A ins i  Vog t  e t

a l -  ( rggZ) t rouvent  une f réquence extrapolée à zéro à une température proche

de ]a température ef fect ive de l -a t ransi t ion C-Q, en accord avec un modèIe

pu remen t  d i - spJ -ac i f  de  ce t te  t r ans i t i on .  Pa r  su i t e ,  i l s  ob t i ennen t  des  va leu rs

de  e ( res )  ca l cu lées  à  pa r t i r  de  ces  f réquences  qu i  son t  t r ès  p roches  des

mesures  expé r imen ta les  e  (exp ) .  Tou te fo i s ,  en  a jus tan t  l es  p ro f i l - s  de  ra ies

o b s e r v é e s  à  I ' a i d e  d ' u n  o s c i l l a t e u r  a m o r t i ,  i l s  o b t i e n n e n t  u n  r a p p o r t  y " /  n "

t rès lmportant ,  pouvant  at te indre l -a val -eur  8.  Un te l  a justement  est  donc

discutable puisque le rapport  l " /  0"  obtenu correspond davantage à celu i

d ' un  re laxa teu r .  D 'au t re  pa r t ,  ce t t e  remarque  pe rme t  de  me t t re  en  dou te  1e

mécanisme displac i f  suggéré par  Ies auteurs des mesures Hyper-Raman (Vogt

e t  a l  l - 982 )  s i -  on  se  ré fè re  à  I a  desc r i p t i on  des  d i f f é ren tes  f o rmes  d 'osc i l -

l a teu rs  données  p récédemmen t  (S  8 .3 ) .  I 1  appa ra î t  éga lemen t  év iden t  que  l a

f réquence  0o  i n t rodu i t e  dans  l eu rs  ca l cu l s  de  e ( res )  n ' es t  n i  l a  f r équence

harmonique,  n i  1a f réquence quasi -harmonique.

Ce t te  d i scuss ion  su r  l aque l l e  nous  rev iend rons  pa r  l a  su i t e  ($  n .4 ) ,  mon t re

tou te  l r acu i t é  de  l a  ques t j - on  conce rnan t  une  dé f i n i t i on  co r rec te  de  Ia  f r é -
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quence du mode mou entrant  dans Ie calcul  de e ( res)  (équat ion 6.37)  :  f ré-

quence harmonique,  f réquence renormal isée? Cet te quest ion est  également  im-

por tante pour KNb03 puisque,  même s i  on se t rouve un rapport  v" /  O 

"  

moindre

(C f  f i gu re  6 .9  )  que  dans  BaT iO '  l e  mode  mou  cons i s te  p resque  tou jou rs  en

un  osc j - l l a teu r  su ramor t i  e t  même pa r fo i s  à  un  re laxa teu r  (C f  S  B .3 ) -

A f i n  d ' essaye r  de  répond re  à  ces  ques t i ons ,  nous  rééc r i vons  l a

re lat ion de LST dans le cas d 'un cr is ta l  anharmonique,  en envisageant  suc-

cess i vemen t  I es  d i f f é ren tes  f o rmes  du  mode  mou  (C f  $  8 .3 ) .

On  rappe l l e  que  Ia  f onc t i on  d ié Iec t r i que  s ' éc r i t  de  man iè re  géné ra le  sous

Ia  f o rme  (équa t i on  2 .67 )  :

e  ( o r )  =  e  ( - )  +  4 l I  X  ( r , r )

ou encore : ( 6  . 4 7  )

e  ( o )  =  e  ( - )

où m est  le  nombre de zéros n 
,Oj  

et  de pôles n 
,Oj  

dans le  p lan complexe ut .

( i )  f e  mode  mou  cons i s te  en  un  osc i l - l a teu r  f a i b l emen t  amor t i .  Les  zé ros  e t

l es  pô tes  de  e ( r , r )  peuven t  ê t re  cons idé rés  conme pu remen t  rée l s .  I I s  son t

donc  s i t ués  su r  I ' axe  rée l  de  man iè re  symé t r i que  pa r  rappo r t  à  I ' o r i g i ne  :
J + r

r l  = t 0  e i -  o  - + o  / r F Â q u e n c e s h a r m o n i q u e s ) .  L ' é q u a t i o n 6 . 4 7 d e -"  T 0  
-  - t T O  = "  ' "  

L O  
-  - l L O  , " " '

v i en t  a lo r s  l a  re fa t i on  de  LST  (équa t i on  6 .37  ) .

( i i )  l e  mode  mou  co r respond  à  un  osc i l l a teu r  amor t i .

On  rappe l l e  que  dans  ce  cas  (C f  équa t i on  6 .34 )  l e  pô Ie  de  e  ( r , r  )  p résen te

Ia forme :

n*ro i t r o  / 2

où  Ia  pa r t i - e  rée l l e  du  pô fe  comp lexe

o
T o = [ o t r o -  \ 2 / 4  ]

cons i s te  en  l a  f r équence  ha rmon ique  e t  l e  modu le  du  pô Ie  n 'TO = l  n " r .  l '

correspond à la  f réquence renormal isée par  les ef fets  anharmoniques.

Dans  ce  cas ,  l es  zé ros  e t  l - es  pô Ies  ne  son t  en  géné ra l  n i  su r  I ' axe  imag i -

na i re ,  n i  su r  I ' axe  rée l  du  p lan  comp lexe  û r .  En  i n j ec tan t  f es  so lu t i ons  de

ce  t ype  dans  1 'équa t i on  géné ra le  6 .47 ,  on  ob t i en t  :

m  0 o , ^ .  -  û J
-  LUJ

i - r  
-  

" -O  - ^ =  -  u J
I U J



-  ) ' ? a  -

e ( o )  =
n

e ( - )  . ] I .
J  - r

(8  
lo j  

-  i  v ro ' l 2  - t )  ( - I  
ro '  

-  i v ro . /2  - ' )

(8  
to i  

-  t  \ ro i / z -^ )  ( -8  
ro i  

-  t  t ro j /2  -u )

(  6 . 4 8  )

ou

e ( t - , )  =  . ( - )

n ' ro i  -  i o  t i - o i  on
n (  6 . 4 e  )

n'roi - j  u-r troi 'u'

o ù o n a p o s é n = m / 2

on ret rouve b i .en ra forne de fa r "erat ion de LST (équat ion 6.37)  en fa isant

o = 0 ;  mais à présent  ce sont  res f réquences quasi -harmoniques 0 et  o
r o j  

' "  " ' L O j
qu i  do i ven t  ê t re  cons idé rées  à  l a  pJ -ace  des  f réquences  ha rmon iques  u t i l - i sées

i n i t i a l e m e n t  l - o r s  d e  l ' é t a b l i s s e m e n t  d e  c e t t e  r e l a t i o n .

û - i i )  l e  mcde  mou  es t  supe rano r t - i ,  i J -  peu t  ê t re  déc r i t  pa r  un  re laxa teu r .

C e  c a s  c o r r e s p o n d  à  l a  c o n d i - t i o n  y s l  o S  >  2  ( C t  $  8 . 3 ) .

Par  sui te le  pôle de e ( r , r  )  qul  consis te au mode mou devj -ent  purement  imagj- -

na j - re  ;  on  rappe l l e  que  sa  fo rme  es t  a ro rs  donnée  pa r  ( c f  équa t i on  6 .36 )  :

*
Q +
è

-  Y c
- f L -

2

v 2
r  

' s  
a 2  \\ -  -  ù {  )

4 S

Si  on  i n j ec te  ce t t e  équa t j - on  dans  l - a  re la t i on  géné ra le  6 .47  on  re t rouve  I ' é -

qua t i on  6 .49 ,  donc  l _a  re ]a t i on  de  LST  en  fa i san t  o  =  0 .  Dans  ce  cas  éga le -

men t ,  c ' es t  l e  modu le  n .  d t  pô le  comp lexe  co r respondan t  au  mode  mou  qu i  do i t

ê t r e  i n t r o d u l t  d a n s  l ' é q u a t i o n  6 . 3 7 .

La  re la t i - on  de  L .S .T  sous  l a  f o rme  de  l ' équa t i on  6 .37  es t  donc  éga lemen t

val -able dans le  cas d 'un cr is ta l  anharmonj-que à condi t ion de prendre pour

f réquences l -es valeurs des f réquences pseudoharmoniques des modes.  La val i -

d i t é  de  l a  re la t i on  de  L .S .T  fu t  mon t rée  à  I ' a i - de  de  t ra i t emen ts  ana logues

pa r  Ba rke r  (1967 )  e t  pa r  Chaves  e t  po r to  (1973 ) .

L ' équa t i on  6 .49  qu i  f ou rn i t  I a  f o rme  de  l a  f onc t i on  d ié Iec t r i que

dans le cas de modes amort is  ou suramort is  est  également  cel - le  que nous

avons ut i l isée pour a juster  le  spectre expér imenta l  de réf l -ect iv i té  in f ra-

rouge  (équa t i on  4 .2O) .  Pa r  conséquen t ,  l es  f r équences  n r . j  . a  n rO ;  0 , l "

nous avons détermj-nées et  qui  sont  rassembl-ées sur  les f igures 4.41 a et  b

sont  b ien les f réquences pseudoharmoniques qui  doi -vent  in tervenj - r  dans Ia

r e l - a t j - o n  d e  L . S . T  ( é q u a t i o n  6 . 3 7 ) .  P a r  s u i t e ,  o n  e s t  b i e n  o b l i g é  d ' a d m e t t r e
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que  l ' éca r t  cons ta té  en t re  l es  va leu rs  de  e  (exp )  e t  e  ( res )  es t  b i en  rée l

et  const i tue par  là  même u: .e conséquence de Ia d ispers ion en f réquence de

e ( , r - r ) .

b )  O r i g j - n e  d e  l - ' é c a r t  e n t r e  e ( e x p )  e t  e ( r e s ) .

I 1  ex i s te  e f f ec t i vemen t  un  éca r t  en t re  :  ( exp )  e t  e  ( res )  dû  à

des résonances supplémentai res dans la  d ispers ion e (or  )  pour  des f réquences t )

compr i ses  en t re  107  e t  10  t tHz .  Que l l e  es t  l a  cause  de  ces  résonances  ad -

di t ionnel les d ' in tensi té par t icu l ièrement  importante au vois inage des t ran-

s i t ions C-Q et  Q-O ? QueI Ie peut  êt re la  ra ison d 'une contr ibut ion moindre

de ces résonances près de l -a t ransi t ion 0-R ?

0n  excLu t  b ien  en tendu  d 'emb lée  I t i n f l uence  des  résonances  p iézo -

éIectr iques qui .  in terv iennent  à des f réquences infér ieures à cel les comes-

pondant  aux mesures chois ies de e (exp) .  Nous re jetons pour l -a même ra ison

I ' e i f e t  des  doma ines  fe r roé Iec t r i ques ;  en  ou t re ,  ce t  e f f e t  es t  comp lè te -

men t  i nopé ran t  p rès  de  l a  t r ans i t j - on  C -Q  là  où  L ' éca r t  es t  l e  p lus  cons idé -

rable.  Les résonances suppl-émentai res dans l -a gamme de f réquence considérée

ne peuvent  par  conséquent  êt re provoquées que par  un phénomène re laxat ionnel

l i é  à  des  dé fau ts ,  à  des  impure tés  ou  à  un  que l conque  déso rd re  à  I ' i n té r i eu r

d u  c r i s t a l .

L ' éca r t  que  nous  avons  cons ta té  en t re  e  (exp )  e t  e  ( res )  n ' es t  pas  spéc i f i -

que à KNb03 ;  i1  a par  exemple été observé pour KDP (Tominaga et  Urabe 1981)

et  BaTiO,  (Tominaga et  Nakamura 1976,  Scalabr in et  aL L977) f  in terprétat ion

de cet  écar t  a donné l ieu à de mul t ip les controverses et  d iscussions pour

ces composés ;  a ins i  p lus i -eurs hypothèses ont  été envisagées dans Ia l i t té-

rature ;  nous les confrontons ic i  au cas de KNbOa.
j

Burns évoque 1 'ef fet  du couplage des impuretés avec le  mode mou

e t  re l i e  I e  cas  de  BaT iOa  à  ce lu i  des  so lu t i ons  m ix tes  pou r  l esque l s  i l

ex i s te  un  te l  désacco rd  (Bu rns  L973 ,  Bu rns  e t  Sco t t  L973a ) .L ' e f f e t  des  im-

pu re tés  (ou  des  dé fau ts )  dans  I ' acc ro i ssemen t  de  e  (exp )  -  é té  évoqué  p lus

haut .  Cet te contr ibut ion peut  êt re considérable du point  de vue quant i ta t i f

mais e l - le  ne peut  pas de toute év idence expl iquer  la  d i f férence (qual i ta t i -

ve )  en t re  l es  compor temen ts  en  tempéra tu re  de  e  (exp )  e t  e  ( res )  :  e  ( res )

sub i t  l - es  t r ans i t i ons  success i ves  sans  d i scon t i nu i t é .

f l  ne  res te  donc  à  env i sage r  que  l a  poss ib i l j - t é  d ' un  mécan i sme  de
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re l -axa t i on  i n t r i nsèque  pou r  exp l i que r  I ' éca r t  en t re  e  (exp )  e t  e  ( res )  ;

i 1  pou r ra i t  ê t re  p rovoqué  pa r  des  f l uc tua t i ons  de  Ia  pos i t i on  d ' un  i on  en t re

p lus ieu rs  s i t es ,  ou  pa r  l a  réo r i en ta t i on  d ' un  d ipô Ie .  I l  n ' ex i s te  ma lheu reu -

sement  aucune preuve expér imenta le d i recte pour  confor ter  cet te hypothèse-

Les seules mesures d iéIectr iques dans la  gamme de f réquence qui  nous in té-

resse ( IO 7 Hz < 10 < 10 I  o  Hr)  ont  été ef fectuées en phase or thorhombi-

que sur  un échant j - I lon comprenant  des domaines a '  e t  c '  (Shevchenko et  a i

1979 ) .  I 1  es t  v ra i  que  ces  au teu rs  i nd iquen t  une  augmen ta t i on  des  pe rEes

d ié lec t r j - ques  pou r  une  f réquence  p roche  de  10  e  Hz  ma is  i . l  es t  dé l i ca t  d ' é -

t end re  ce  résu l t a t  à  I a  cons tan te  eO eu i  es t  I a  seu le  que  nous  cons idè rons

dans notre étude comparat ive.

On  peu t  t ou te fo i s  p ro longe r  l a  d i scuss j . on  en  env i sagean t  l - e  cas

de  BaT iO^  qu i  p résen te  de  nombreuses  ana log ies  avec  KNbO3 tan t  du  po in t  de

vue  dynamique  (Lusp in  e t  a I  1980  ;  Sca lab r i n  e t  a l  1977 )  que  du  po in t  de

vue  éca r t  de  cons tan te  d ié lec t r i que  (Tominaga  e t  Nakamura  1976 ,  Tominaga  e t

a l  1981 )  .  En par t icu l ier  une d i f férence importante est  observée dans Ia pha-

se  Q  en t ro  e , .  ( exp )  (WempJ-e  e t  a l  1968 )  e t  € , ,  ( r es )  (Sca lab r i n  e t  a l  1 ,977 ) .'/ /
L ' ex i s tence  d 'une  con t r i bu t i on  re laxa t i onne l -ùe  supp lémen ta i re  dans  e  ( , r l )

fu t  prouvée expér imenta l -ement  par  Tur ik  et  Shevchenko (1-979) ;  mais eI Ie ne

fu t  pas  con f i rmée  pa r  l es  mesu res  pos té r i eu res  de  C lemens  e t  a I  ( 1981 ) .  Ces

derniers auteurs at t r ibuent  ce désaccord à Ia présence de domaines à 180 o

dans les premières expér iences (Tur ik  et  Shevchenko 1979) et  par  sui te ex-

c luent  qu 'un mécanisme de re laxat ion j -nt r insèque puisse avoi r :  I ieu dans un

doma ine  de  f réquence  s ' é tendan t  de  O .1  à  6  GHz ,  l im i t e  supé r i eu re  de  l eu rs

mesures.  On peut  opposer que Ies arguments présentés par  Cl ,emens et  a l  (  1981- )

ne  t i ennen t  p lus  dans  l - a  phase  cub ique ,  1à  où  j us temen t  se  p rodu i t  I ' éca r t

] e  pJ -us  impor tan t  en t re  e  (exp )  e t  e  ( res ) .

On  es t  b ien  ob l i gé  d ' admet t re  I ' ex i s tence  de  résonances  supp lémen ta i res  l i ées

à des processus re laxat ionnel-s  dans la  phase cubique b ien qutaucune preuve

d i - rec te  ne  so i t  f ou rn ie  pa r  l es  mesu res  d ié Iec t r i ques .  C 'es t  b i en  Ie  méca -

n i sme  rée l  des  t rans i t i ons  de  phase  qu i  es t  a i ns i  posé .  Pa r  conséquen t ,  l a

comparaison entre les valeurs expér imenta les de l -a constante d ié lect r ique

ad iaba t i que  e  (exp ;  e t  ce l - l es  dédu i t es  de  l z r ,  r e l - a t i on  de  LST  e  ( res )  cons -

t i t ue  un  moyen  d 'accède r  i nd i rec temen t  au  mécan i sme  des  t rans i t i ons .  Ans i

dans  Ie  cas  de  PbT iO3 ,  i I  n ' ex i s te  aucun  éca r t  en t re  l es  va leu rs  de  e  (exp )

e t  e  ( res )  t and i s  qu 'aucune  d i spe rs ion  de  e  (u r )  ne  se  p rodu i t  au -dessous

des f réquences phononlques (Tur ik  et  a l  1979) et  que la f réquence du mode
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mou peut  êt re extrapolée à zéro pour une température proche de cel le  de la

t rans i t i on  C -Q  (Bu rns  e t  Sco t t  1973b ) .Ce t te  t r ans i t i on  du  t i t ana te  de  p lomb

appara î t  se lon  ces  c r i t è res  comme I ' ex ' :mp le  d ' une  t rans i t i on  d i sp lac i ve .

Or pour  KNbO3 i l  apparaÎ t  que n i  le  mécanisme displac i f ,  n i  Ie  mécanisme

ordre-désordre ne peuvent  décr i re de manière sat is fa isante les t ransi t ions

de phase. De nombreux arguments favorables ou opposés à chaque type de

modè le  on t  é té  f ou rn i s  p récédemmen t  ($  A ,  $  8 .2 ,8 .3 ) . I I  appa ra Î t  de  t c ;u te

évidence que des phénomènes I iés au mode mou et  d 'autres l iés à des re la-

xat ions coexistent  dans KNbO3. Par sui te,  les deux mécanismes extrêmes sont

concurrents.  La dépendance en température du rapport  e (exp)  7 .  ( res)  re-

por té sur  la  f igure 6.1-3 permet de suivre Ie changernent  de régime dominant '

en comparant  ce rapport  à Ia valeur  I  correspondant  au cas purement  d isp la-

c i f .  Au vois inage des t ransi t ions C-Q et  Q-O approchées par  valeurs posi t i -

ves ou négat ives Ie mécanisme re la:<at ionnel-  est  prépondérant .  Par  contre

dans Ia phase O, Ie système évolue d 'un régime ordre-désordre à un régime

displac i f  dominant  lorsque la température d iminue au vois inage de Ia t ran-

s i t i on  O-R .  Un  " c rossove r "  ( changemen t  de  rég ime)  i nve rsé  (o rd re /déso rd re  -

u f  ù l J r q ç r r , / se produi t  apparemment dans Ia phase C lorsque Ia tempéra-

tu redacc ro i t  pu i sque  e  (exp )  /  e  ( res )  semb le  t end re  ve rs  1  à  des  tempéra -

Lu res  p lus  é1evées  que  ce l l es  access ib fes  pa r  nos  expé r i ences .

c )  Re la t i on  de  L  S  T  géné ra l i sée .

La présence de re laxat ions de Debye dans Ia réponse basse f ré-

quence  exp l i que  Ia  d i spe rs j -on  en  f réquence  en t re  e  (exp )  e t  e  ( res ) .  Pa r

sui te c :n peut  expr imer u:e re lat ion de LST général isée qui  t ienne compte

de ces exci tat ions basse f réquence,  en p lus des résonances propres du ré-

seau cr is ta l l in .  Pour cela on suppose que dans Ia forme générale 6.47 de

]a  f onc t i on  e  ( r , r ) ,  i 1  ex i s te  un  pô le  supp lémen ta i re  pu remen t  imag ina i re  ;

par  sui te un zéro J-maginai re doi t  également  apparaÎ t re.  on obt ient  a lors

e ( r r l )  =  € (  - )
i  Y ,  +  u )

L

n ' r o i - i u r Y L o i - t
( 6 . 5 0 )

n
I. i - ' l

i  Y T  +  û ) n ' r . j - . i o y f o j - t

impair  2 n + 1 de PôIes ou de zéros ;  le

imaginai r "  Y 
L 

correspondent  respect ivement

Ia f réquence longi tudinale de la  re laxat ion

e  ( t , l )  p résen te

pô Ie  imag ina i re

à Ia f réquence

donc un nomore

YT  e t  l e  zé ro

transverse et  à
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supp lémen ta i re .  L ' équa t i on  6 .50  remp lace  pa r  conséquen t  l a  re la t i on  6 .49

dans l -e cas où une re laxat ion se produi t  à  f réquence p lus basse que l -es

f réquences caractér is t i ,ques des résonances phononiques.

La contr ibut ion é lect lonique € ( -  )  est  considérée comme constante pour une

réponse à une f réquence de l - 'ordre des f réquences phononiques.  De Ia même

man iè re '  pou r  des  f réquences  b ien  i n fé r i eu res  aux  f réquences  ca rac té r i s t i -

ques  des  modes  de  v ib ra t i on ,  I a  f onc t i on  e  ( res )  es t  supposée  i _ndépendan te

d e  I a  f r é q u e n c e .  L ' é q u a t i o n  6 . 5 0  p e u t  d o n c  s ' é c r i r e  :

e  ( , , r )  = c  ( r e s )
Y L /  \ T  -  '  

^  / ' r f
l o . 3 r ,

I  -  i ,  / \ T

S i  o n  f a i t  , , 1  =  O  d a n s  l ' é q u a t i o n  6 . 5 0  o u  d a n s

u n e  g é n é r a l i s a i j , o n  d e  l a  r e l a t i o n  d e  L . S . T .  :

I ' é q u a t i o n  6 . 5 1  o n  o b t i e n t

ou  rT  e t  t ,  son t  l es  t emps  de  re laxa t i on  des  modes  re l -axa t i onne l s  t r ans -

ve rse  e t  I ong i . t ud ina l  .

Ce t te  re la t i on  de  LST  géné ra l i sée  a  é té  démon t rée  pa r  Mer ten  e t  B r , r s te l  ( l - 976 )

La forme analogue suivante fut  obtenue par  Chang (1976) :

E  ( O )  =  .  ( " u = ;  - - l -  -

. T

n

/  \  
t T

e  l r e s
t L

( 6 . 5 2 )

r Â  q " )e ( , , i  =  e  ( - )  +
t  j  ' i oJ

+ , 7
J1 -  i r . T

"ro j  

-  t ' r2  + t '  t  t o j

où  So  es t  l - ' i n tens i t é  du  reLaxa teu r  e t  S .  l a  f o r ce  de  chaque  osc i l l a teu r  j .
K i

Par  su l t e  :

e ( o ) =  S R *  e ( r e s ) ( o . 5 4 /

Les  équa t i ons  6 .51  e t  6 .53  son t  t yp j -quemen t  l es  re l -a t i ons  u t i l j - sées  dans  l e

cas  des  t rans i t i ons  de  phase  o rd re -déso rd re .

comme t , ,  es t  t ou jou rs  supé r i eu r  à  - ,  on  cons ta te  au  vu  de  r réqua t i on  6 .52

que  1a  cons tan te  d ié lec t r i que  s ta t i que  ou  l a  va leu r  de  €  (  o )  ob tenue  pa r  l es

techniques capaci t ives sur  un cr i -s ta l  b loqué peuvent  êt re augmentées par  Ia

p résence  d 'un  mécan i sme  supp lémen ta i re  de  re laxa t i on .  Pu i sque  I ' éca r t  en t re

la  réponse  basse  f réquence  e  (exp )  e t  t a  ccn t r i bu t i on  e  ( res )  s ' acc ro i t  dans
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Ia  phase cubique Iorsque la température d iminue au vois inage de Ia t ransi -

t i on  ve rs  l a  phase  Q ,  on  peu t  s ' a t t end re  au  vu  des  équa t i ons  6 .52  e t  6 .54

que Ie temps de re l -axat j -on rT ou I ' in tensi té SR augmente considérablement

p rès  de  ce t te  t r ans i t i on .  Du  po in t  de  vue  spec t roscop ique '  ce la  dev ra i t  im -

p l i que r  I ' obse rva t i on  d ' un  p i c  cen t ré  su r  o  =  O  don t  l a  l a rgeu r  à  m i -hau teu r

diminuerai - t  ou dont  I 'a i re in tégrée augmentera i t  lorsque la ternpérature de

t rans i t i on  es r  app rochée  (p i c  cen t ra l ) .  L ' ex i s tence  d 'un  p i c  cen t ra l  dyna -

mique connecté aux d iverses t ransi t ions de phase de KNbO, sera d iscutée

dans le prochain paragraphe.

200 400 600 800
I 'EMPERATURE(K)

1000 1200

FIGURE 6 .  ] - 3  : Dépendance en température du rapport  e (exp)  /  t  ( res)  à

t ravers les t ransi t ions successives le  long de I taxe mou.  La

I i gne  e  (exp )  /  e  ( res )  =  1  es t  r epo r tée  a f i n  de  su i v re  l e

changement de régime dominant  (d isp lac i f  ou ordre-désordre) .
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D.  P IC  CENTRAL ANHARMONICITE ET MECANISME DES TRANSITIONS.

Un mécanisme par t icu l - ier  des t ransi t ions de phase de KNbO, est

suggéré précédemment par  Ie fa i t  que p lus ieurs anomal ies ne puissent  êt re

déc r i t es  pa r  l es  modè fes  ' c l ass iques " .  Ap rès  avo i r  r appe lé  I a  t héo r i e  du

pic centra l  e t  énoncé Ies preuves de son exis tence dans kwUo",  nous propo-

sons  un  modè fe  de  mécan i sme  t rans i t i onne l  basé  su r  l a  coex i s i u r r . "  d ' un  mode

mou et  de f luctuat ions l - i -ées à une composante centra le dynamique.  Ce modèIe

permet de lever  un cer ta in nombre de contradj -c t ions repor tées dans les pa-

ragraphes antér ieurs.  La formulat ion de ce modè]e dépend de Ia t ransi t ion

de  phase  cons idé rée .

D . 1 !s_qlq_ggl!t3l_93!:_[ry!93 .

a )  L e s  l i m i t e s  d e s  m o d è 1 e s  c l a s s i q u e s .

D 'ap rès  l es  pa rag raphes  p récéden ts  ($  A ,  B ,  C )  i I  appa ra î t  que

ni  fe  modèl-e d isp lac i f  n i  le  mécanisme ordre-désordre ne peuvent  rendre

compte des d iverses anomal ies que présente KNbO3 au vois inage des t ransi -

t ions de phase.  La s i tuat i .on est  donc p lus complexe que les descr i -pt ions

s imp l i f i ées  f ou rn j -es  au  Chap i t re  f .  S imu l tanémen t ,  ce r ta ines  d i f f i cu l t és

son t  rencon t rées  dans  I ' exp lo i t a t i on  des  résu l t a t s  expé r imen taux  à  I ' a j - de

de  Ia  f onc t i on  réponse  d 'un  osc i l l - a teu r  amor t i ,  e t  des  re la t i ons  qu i  en

décou len t .  A ins i  l e  modè le  quas i - -ha rmon ique  ne  pe rme t  pas  d ' exp r i que r  l e

comportement  anorm:r l  de I 'amort issement  Y"  du mode mou en fonct ion de l -a

tempéra tu re  (S  8 .3 ) ,  n i  1 ' éca r t  de  cons tan te  d ié lec t r i que  obse rvée  en  f ré -

q u e n c e  e n t r e  e ( e x p )  e t e ( r e s )  ( $  C . a ) .  L ' u s a g e  d e  I ' a p p r o x i m a t i o n  q u a s i -

ha rmon ique  i -mp l i que  I ' u t i l i sa t i on  à  l - a  f o i s  de  l a  f onc t i on  réponse  d 'un

osc i l l a teu r  amor t i  e t  d ' un  modè l -e  d i sp lac i f  de  t r ans i t i ons  de  phase .  De

Ia  même façon ,  I ' u t i l i sa t i on  d ' un  re laxa teu r  à  l - a  p lace  du  mode  mou  n 'es t

p a s  p l u s  s a t i s f a i s a n t e  ( $  n . f / f  ;  8 . 3 ) .

Par  conséquent ,  i l  est  nécessai re de formuler  un rnodèle d i f férent  des deux

modèIes extrêmes af in  de comprendre 1e mécanisme des t ransi t ions successi -

ves de KNb03.  Ce mocièIe impJ- ique s imul- tanément  I 'usage d 'une fonct ion répon-

se  spéc ia le  e t  d ' un  mécan i sme  phys ique  pa r t i cu l i e r  dans  l e  déc lenchemen t

des  t rans i t i ons .  Ce  modè Ie  repose  su r  I a  coex i s tence  de  phénomènes  l 1és  gé -

né ra lemen t  de  man iè re  spéc i f i que  aux  modè les  d i sp lac i f  e t  o rd re -déso rd re .
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b)  Ev idence  de  l a  p résence  d 'un  p i c  cen t ra l  dans  KNbOr '

L ' éca r t  cons ta té  pou r  I a  cons tan te  d ié lec t r i que  eo  l e  l ong  de

l - 'axe mou entre les val -eurs obtenues à des f réquences de I 'or :dre de l  MHz

e t  ce l l es  pou r  des  f réquences  de  1 'o rd re  dc  1OO GHz ,  imp l i que  I ' ex i s tence

de re lax i r t ions addi t ionnel l -es dans le  domai-ne de f réquence intermédia i re-

On s 'at tend à ce que ces résonances supplémentai res donnent  l ieu à une ra ie

centra le p lus ou m.r ins large dans le  spectre obtenu lors d 'une expér ience

de  d i f f us ion  de  l um iè re .

Ef fect ivement ,  un p ic  centra l  est  observé par  d i f fus ion Raman dans la phase

o r tho rhomb ique  au  vo i s i nage  de  Ia  t r ans i t i on  O-Q (C f  f i gu res  4 .18 ,  4 .2O) .

Cet te ra i .e  centra le présente une forme suf f isamment d i f fuse pour êt re dé-

tectée à I 'a ide de notre spectromètre dans un large domaine de température.

S r r r  t e  sne r - t ne  r l e  po la r i sa t i on  B "  I e  p i c  cen t ra l  peu t  ê t re  d i - sce rné  de  l a

d i f f us ion  Ray le igh  e t  de  l a  d i f f us io r r  i né las t i que  l i ée  au  mode  mou  pou r  l es

tempéra tu res  compr i ses  en t re  60  e t  2OO oC.  Au  de là  de  2O0  "C  (473  K ) ,  I e

p i c  cen t ra1  e t  f a  ra i -e  du  rnode  m. ru  son t  con fondus  sous  I ' aspec t  d tune  ra ie

cen t ra fe  q . - i  s ' é l a rg i t  l o r sq ' ; s  t a  t empéra tu re  s ' acc ro i - t  à  t r ave rs  l a  t r an -

s i t i o n  O - Q  e t  d a n s  ] a  p h a s e  Q  ( C f  f i g u r e s  4 . L 8 ,  t , . 2 3 ) .

Cet te d i f fus ion de type quasi -éIast ique ne peut  êt re causée par  la  présence

de  doma ines  fe r roé lec t r i ques  pu i sque  Ia  qua l i t é  monodoma ine  de  l ' échan t i f l on

u t i l i sé  l o r s  de  ce t te  expé r i ence  a  pu  ê t re  pa r fa i t emen t  é tab l i e  en  dé te r -

minant  le  spectre Raman correspondant  à ta polar isat ion dure B,  (Cf  f igures

4 . I g , 4 . 2 O ) .  L e  p i c  c e n t r a l  e s t  é g a l e m e n t  v i s i b l e  s u r  c e  s p e c t r e ,  e t  c e  d e

manièr^e p lus cta i re en ra ison de la  d ispar i t ion du mode mou pour cet te po-

Ia r i sa t i on .  L ' o r i g i ne  dynamique  du  p i c  cen t ra l  es t  pa r  conséquen t  p rouvée

pa r  ce t t e  expé r i ence .  D 'au t re  pa r t ,  s i  on  se  ré fè re  à  I a  dépendance  en  tem-

p é r a t u r e  d u  r a p p o r t  e ( e x p ) 7  e  ( r e s )  ( C f  f i g u r e  6 . 1 3 ) ,  I e  p i c  c e n t r a l  d e v r a i t

présenter  un comportement  cr i t ique au vois inage des t ransi t ions de phase.

En p lus de la  preuve i -ndi recte que const i tue Ia d i f férence entre e (exp)  et

e  ( res )  e t  de  son  obse rva t i on  d i rec te  p rès  de  l a  t r ans i t i on  O-Q,  I a  p résence

d,un p ic  centra l  est  également  at tendue à par t i r  de la  dépendance en tempé-

rature de 1 'amort issernent  y"  du mode rnou.  En ef fet ,  tandis que la f réquence

0" présente une cont inui té remarquable à t ravers les t ransi t ions successives

C-Q e t  Q-O,  I e  rappo r t  \ s /  O .  mon t re  à  chaque  fo i s  une  a l l u re  d i ve rgen te

(C f  f i gu re  6 .9 ) .  On  peu t  auss i  no te r  une  fo r te  ana log ie  en t re  l es  compor te -

m e n t s  e n  t e m p é r a t u r e  r e s p e c t i f s  d e s  r a p p o r t s  e ( e x p ) 7  e ( r e s )  e t  Y . /  t r '  P a r

su i t e  I ' augmen ta t i on  de  y . ,  donc  de  I  anha rmon i . c i t é  du  mode  mou ,  ne  résu l t e
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pas  un iquemen t  de  I ' e f f e t  de  f a  t empéra tu re  ;  i 1  appa ra î t  auss i  que  l es

interact ions normafes du 3ème oi 'dre ne peuvent  rendre compte du comporte-

men t  pa r t i cu l i e r  de  ys  (dans  l - e  cad re  de  I ' app rox ima t i on  du  Chap i t re  IV ,

$  D .3 ) .  Au  con t ra i , r e ,  ce  compor temen t  semb le  obé i r  p rès  des  t rans i t i ons ,  à

des  e f f e t s  c r i t i ques  l i és  à  d ' au t res  i n te rac t i . ons .

D .? .  RappeJ -  de  Ia  t héo r i e  du  p i c  cen t ra l

a )  F o r m a l i s m e  d e s  m o d e s  c o u p l é s .

L rex i s tence  d 'une  composan te  cen t raLe  i r i t ense  dans  l es  spec t res

d e  d i  f  f r r q  i n n  i  n n l  i  o r r e  I  a  n r é s c n r - e  d e  f  I U C t U a t i O n S  n o r r n  d e s  f r é c r r e n C e S  i n f é -Y u v  r  q  y !  v u u r r L  r r u  y v u r  r  v Y v v

r i eu res  aux  f réquences  ca rac té r i s t i ques  des  modes  de  v ib ra t i on  du  réseau .

Le  p i c  cen t ra l  p rov ien t  du  coup lage  anha rmon ique  de  ces  f l uc tua t i ons  avec

le mode mou.  Ces exci tat ionsbasse f réquence peuvent  correspondre à des

f l uc tua t i ons  de  pos i t i on  des  i ons ,  à  des  re laxa t i ons  l i ées  à  des  dé fau ts

ou  impure tés ,  à  des  f l uc tua t i ons  de  ]a  dens i t é  des  phonons ,  à  des  modes  de

di f fus ion in terne des ions ou à des phonons acoust i -ques (pour  une revue des

r l ' i  f f 6non ta  ô ta  vO i r  pa r  exemp le  B l_ inc  1978 )  .

De  man iè re  géné ra Ie ,  l - ' i n tens i t é  d i f f usée  pa r  l e  c r i s ta l  soumis  à  I ' ac t i on

d ' u n e  s o n d e  ( I u m i è r e  o u  n e u t r o n s )  s ' é c r i t  ( F l e u r y  L 9 7 2  e t  A n n e x e  D )  :

-  h  l n  ( t i )  +  f i

o ù

du

S  ( q ,  t t ) I m  x ( q ,  o )
l

n (or  )  est  la  fonct ion de Bose et  X (c1 ,  t r t  )  J-a

cr is ta l -  qui  peut  se décomposer sous la  forme

( 6 . 5 5 )

fonct ion réponse g lobale

X  ( q .  ' r )  =  . X .  0 .
t J  I

* r i  ( q '  0 ) \ o . c o /

où  l es  i nd i ces  i  e t

e t  û .  I e  c o u p l a s e  d u
t - -

S l  o n  n e  c c n s i d è r e ,

j  représentent  les N

mode i  avec l -a sonde

par exemple,  que deux

deg rés  de  f i be r té  (  i ,  i  =  1

expé r imen ta le .

m o d e s L e t 2 o n a :

e t  2  es t  nég l i geab le ,  I e  t e rme  c ro i sé  X '

es t  s imp lemen t  f ou rn ie  pa r  l ' équa t i on  2 .76

N )

x=

Si 1e coupJ-age

e s t  n u l ,  e t  l a

en t re  f es  modes

réponse du mode

a ï  X 1 1  *  2 o t -  o 2  x , z *  d ;  x z z  ( 6 . 5 7 )

1

i
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( o n s e p l a c e à q = O )

x  . .  =  (  r r l ' .  -  u 2  -  i  o  r ,  )"  t r  t  I

par sui te le  spectre de f réquence présente deux lorentz iennes d is t inctes

( p o u r o >  O e t  o < 0 ) .

Si  par  contre,  Ie  couplage est  important  l -a  fonct ion réponse est  fourn ie par

l a  mé thode  des  fonc t i ons  de  Green  (C f  Chap i t re  I I  S  8 .2 ) .  Les  f onc t i onsX '

et  x  22 
sont  à présent  renormal isées tandis que Ia fonct io .  Xl_2 est  non nul -

l - e .  Ces  fonc t j - ons  coup lées  son t  so lu t i ons  de  1 'équa t i on  de  Dyson  (C f  équa -

t i o n  2 . 5 9 )  .

( 6 . s8 )

tGt r  G12 t

( :  
^  )

\ r .  ^  u ^ ^
L Z  n Z Z

^ 1 1

(

X " ^
L '

x .^
L Z

\
I

x  ̂ ^ '
z a

I  es t  l - a  ma t r i ce

ob t i en t  a ins i  :

X t - '

I
I
\

)
/xzz

, - ( " :  
)R

L Z

i  den t i t é ^ !  o  Â A î :  - *  *  l ec u  P î ô  u ç r r l l r u  -
I '

(6 .ss )

couplage entre l -es modes.ou

On

x . .
-l- I

x . .
I 1

x r?  = Y

o ù i = l o u 2  e t

Si  on se réfère à

s ' é c r i r e  :

r  A 2 Xt t  xzz

Xr . t  xzz

( 6 . 6 0 )

( 6 . 6 0 '  )

I  ' équa t i on 6 .60  oeu t  enco re

t  -  6 2  Y  Y-  " 1 1  " 2 2

ô =  B
L 2

I '  é q u a t i o n  g é n é r a l e  2 . 8 3 ,

-  I  ^ 2
t  

- r ,  
-  Oz  \22=  t ' i  -  a2  -  i  r r r  I I  ( u r  )

où

i û . '  I I ( o )  -  6 ' X ^ ^  ( u r )  +  i o  Y "
zz J-

rep résen te  l a  se l f - éne rg ie .

11  s ' ensu i t  une  reno rma l i sa t i on  donc  un  dép lacemen t  de

harmonique du mode et  un amort issement  supplémentai re '

_ t
X  . .  =
-  ] - l

( 6 . 6 1 - )

(  6 . 6 1 -  '  )

Ia  f réquence quasi -
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b)  Fo rma l i sme  de  I ' osc i l l - a teu r  amor t i  avec  mémo i re '

Dans 1 'équat ion du mouvement d 'un osci f la teur  amort i  (Cf  équa-

t i o r62 .76  e t  6 .58 )  on  i n t rodu i t  une  fonc t i on  amor t i ssemen t  dépendan t  de  Ia

f réquence  au  l i eu  d ' une  cons tan te  d ' amor t i sse rnen t ,  dans  l e  cas  d tun  c r i s -

t a l  t r ès  anha rmon ique  (Mor i  1965  e t  Chap i t r e  I I  $  B '2 ) '

O  ( t )  =  -  o ' ? ^  a  ( t )  +  E  e x p  ( i o r t )  -' U

on obt ient  un amort issement  dépendant  de la  f réquence

rée  de  l a  " co f l i s i on r r  de  I ' osc i l l a teu r  cons idé ré  avec

e s t  n u l  d a n s  I e  c a s  p r é c é d e n t ) .

En pf fet .  en r lé f in issant  la  t ransformée de Laplace de
u r r  v r  f  v  e  t

par :

I'
o

r  ( t  -  t ' )  Q  ( t ' )  d t '

(o  '  oa )

.  où t -  o^ représente Ia f réquence harmonique de I 'osc i l la teur  repre-
\J

sen té  pa r  l a  coo rdonnée  géné ra l i sée  Q  ( t )

-  l - e  t e rme  E  exp  ( i  r , r  t )  déc r i t  I ' e f f e t  t i e  I ' ac t i on  du  champ éLec -

t r i que  de  f réquence  u r  su r  1 ' osc i f l a teu r

-  Ie  dern ier  terme représente une force de retard qui  inc lut  les

d i ve rses  i n te rac t i ons  en t re  phonons  e t  donne  l i eu  à  I ' amor t i sse -

men t  ;  ce t t e  f o r ce  dépend  non  seu lemen t  de  Ia  v i t esse  Q  ( t )  du

système au remps t  considéré mais aussi  des ef fets  mémoires dé-

c ; ' i t s  p a r  I a  f o n c t i o n  f  ( t  -  t ' ) .

S i  I a  f o n c t i o n  l ( t  -  t ' )  e s t  d o n n é e  p a r  u n e  f o n c t i o n  d e  D i r a c  :

|  ( t  -  t ' )  -  Y o  ô  ( t  -  t ' ) ( o . 0 3 /

on  re t rouve  l ' équa t i on  d ' un  osc i l l a teu r  amor t i ,  d ramor t i ssemen t  YO e t  de

"mémo i re  nu l l - e t t .

S j -  au contra i - re,  on considère une fonct ion mémoire de la  forme :

I  l +  + l!  \ U  -  U e x p [ ( t - t ' )  / 1 1
' ô

\  -  - -
T

+ I  W  U
e  c l t =

(  6 . 6 5 '  )

et un temPs t de du-

d 'au t res  modes  (qu i

la  fonct ion mémoire

' o
r  ( u t ) r  ( t )

L / t  -  i u
=I

U

et  en écr ivant  la  t ransformée de  Fou r i e r de  Q  ( t )  sous  l a  f o rme  :

(  6 . 6 6  )



- 2 9 0 -

Q  ( r , r )  =  E  ( r r )  /  [ -  t s 2 -  i  o  f  ( o )  ]

on obt ient  Ia  fonct ion réponse suivante :

x  ( r , r )  =  qg  =  t  rb  -  o r2 -  io r  r (o )  l
E  ( o )

'T - "'-
' ,  

Y n
v l

1 -  i o  t

( 6 . 6 7 )

(  6 . 6 8 )

( o . o v /

O U  € r i C O l €

,  r - t  I
X  \ û J /  = L

On re t rouve  a i -ns i  une  fo rme  ana logue  à  I ' équa t i on  6 -61  p récéden te  dédu i t e

d 'un  fo rma l i - sme  avec  modes  coup lés .  La  d i f f é rence  en t re  ces  deux  équa t i ons

provient  du fa i t  que dans Ie cas des modes coupfés la  fonct ion amort isse-

men t  f ( t o )  se  sépa re  en  une  con t r i bu t i on  rep résen tan t  I ' amor t i ssemen t  no rma l -

dû aux in teract ions phonon-phonon et  un second terme provenant  du couplage

avec une refaxat ion de Debye.  On peut  toujours séparer  de façon formel fe la

f t . rnct ion f  (ur)  en deux par t i .es,  dcnt  une seule dépend de la f réquence et  qui

co r r : espond ra i t  à  une  f l uc tua t i on  qu i  n ' es t  pas  tou jou rs  spéc i f i ée .  Coombs  e t

Cowley(1973) ont  fourn i  u: :e formul-at ion de cet te fonct i -on f  ( , , r  )  qui  corres-

pond aux d iverses in teract ions basse f réquence.

L 'équ i - va lence  du  modè fe  à  modes  coup lés  avec  Ia  desc r i p t i on  de  I ' osc i l l a teu r

arnor t i  avec mémcire montre q ' . ;e  la  séparat ion de I  (ur)  nrest  pas purement

ar t i f ic ie- I le  dans cer ta ins cas.  Ces conséquences seront  considérées lors du

t r a i t e m e n t  < l e  K N b O 3  ( S  D . 3 ) .

Nous montrons à présent  que Ia fonct ion réponse du mode mou couplé avec une

re laxa t i on  (équa t i on  6 .61  ou  6 .69 )  f ou rn i t  une  composan te  cen t ra le  dans  l e

spec t re  de  v ib ra t i on .

c )  Reno rma l i sa t i on  de  l a  f r équence  e t  de  I ' amor t i ssemen t .

Dans l - 'équat ion générale 6.57 ,  on suppose que seul  Ie  mode mou

couple avec la  sonde expér imenta le.  On obt i -ent  la  re l -at ion :

_ l  _ I

X  ( o r ) -  =  |  ( r ) -  =  [ r ' -  t t 2  +  I I  ( t ) ]
S S S

ou uJ est  l -a  f réquence harmonique du mode mou (non couplé)

( 6 . 7 0 )
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on expr ime Ia fonct ion

p i t r e  I r  S  s . z )  :
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ten i r  compte des d i f férents

sel f -énergie I I  (or  )  sous la

ef fets  anharmoniques '

forme généra1e (Cf  Cha-

(,,r ) = À - i u r  f

avec Ia fonct ion amort issement

( o )  ( 6 ' 7 1 - )

r  ( r , r  )  fourn ie par  (Cf  équat ion 6.  63 )

6 2

-  1 ( l )  T

Le terme réel  Â de la  sel f -énergie et  Ie  terme imaginai . re Y 
O 

proviennent

des in teract ions à p lus ieurs phonons avec Ie phonon mou.  I Is  donnent  l ieu à

un déplacement  de 1a f réquence de résonance a ins i  qu 'à une durée de v ie f i -

n i e  du  mode  ( c f  chap i t r e  I I  $  B .3 ) .  on  dé f i n i t  a i ns i  I a  f r équence  pseudo -

harmonique :

i r r r l  ( r , r )  =  i o r  Y ^  +
s u 1

cu2 +  Â

ô et  vO dépendent  normalement

de  1a  f réquence .

Si  on subst i tue Ia forrne I I  (  t l )

on  ob t l en t  :

(  6 .2 r '  ;

( 6 . 7 2 )

de la température mais ne sont  pas fonct ion

( é q u a t i o n s G . 7 1 ,  6 . 7 L '  )  d a n s  1 ' é q u a t i o n  6 ' 7 0

f l 2

En comparant  cet te expression à Ia forme générale de Ia réponse d 'un osci l -

l a teu r  amor t i ,  de  f r équence  pseudo -ha rmon ique  n .  u t  d ' amor t i ssemen t  YO (C f

équat ion 6.58) ,  on constate que le couplage du mode mou avec une re laxat ion

condui t  à  une renormal isat ion de sa f réquence et  de son amort issement  donnée

par J .es re lat ions :

ô ,  Y ,

x "  ( r r r ) - t  =  ( n t =  -  
ô 2  -  r ' r 2  )  -  i r ' l

I  + u ' t '

Â 2  
"( v ^  +  ) ( 6 . 7 3 )

u  .  . . 2  _ 2
I .  + U  L

( 6 . 7 4 )

ô 2  t
|  ^ ^ ( , )  =  Y ^ + _ - =

e r r u ; - + u 2 t 2

\ 2  + , r ) "

ô t  Y
Y ^ + -( ' '  

\2  + az
( 6 . 7 5 )

où y = t /  t  est  Ia  f réquence caractér is t ique de

c e n t r a l .

I ' exc i t a t i on  assoc iée  au  P i c
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dépendent  à

L  '  i n tens i  t é

s .  ( r )  =
t o f a r
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que Ia f réquence et  l - 'amort issement  ef fect i fs  du mode couplé

p résen t  de  l a  f r équence  o  de  I ' exc i t a t i on .

d i f f u s é e  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à I m  X ^  ( r , r )  ( C f  é q u a t i o n  6 . 5 5 ) .

6 2  t
!  - .'  

1  + w ' t '-  h û J  r  ,  \  -  r
I  n  ( ( l ) )  +  I l

I

(0 ' "  -  , . * '+-  -w'12 + " î
,  ô 2  t  , 2
t Y  t - ^ l
" o  L  +  u '  r ' '

a 2

t empéra tu res  k^  T  >>- _ u

/  n^  A  pa r t i r  de

tégnée  to ta le  f ou rn i

On  ob t i en t  :

autes

D

i t é  i n

e  D ) .

r *  -
t
a
I  r r  l l

J ^

D a n s  l a  l i m i t e  d e s  h

t i on  n  (  t ^ ' )  se  rédu i t

t i o n  2 . 1 8 2 )  I ' i n ç e n s

o u  s j s r e m e  ( L 1  A n n e x

h6 ,  le  facteur  de

Ia règle de sornme

t  I a  s u s c e p t i b i l i t é

( 6 . 7 6 )

popula-

I  t : 1  ê ^ r r â -

s ta t ique

D
ks t

I  =  x  ( O )
t o t a l

U U  U d I

( û r )  d  o  = ( 6 . 7 7  )

l - a  I im i t e

Ia réponse

à  l a  f o i s  l es

deux contr i -

(  6 . 7 8 )

0 2  5 2

ù

où  w |  =  02  -  ô ' es t  I e  ca r ré  de  l a  f r équence  du  mode  mou  dans
U S

t J  +  O .

La  suscep t i b i l i t é  X "  (u t )  f ou rn ie  pa r  l ' équa t i on  6 .76  cons t i t ue

gl -obale du système cr is taf l - in  à 1a f réquence ûJ,  en considérant

ef fets  du mode mou et  ceux du p ic  centra l .  On peut  séparer  ces

but ions de l -a réponse sel -on l -e domaine de f réquence :

*  l imi te haute f réquence co ' r  ) )  1 ( o  > > ' r  )  :

S i Q 2  > >  Y  I ' e x o r e s s i o n  6 . 7 6  s e  r é d u i t  à  :

t l

x  ( o )  =  k ^  T
MOU IJ

' 0

( Q 2  - . l 2 \ 2 + w 2 ' ( '
5 V

qu i  co r respond  à  l a  réponse  usue l l - e .d ' un  osc i l l a teu r  f a i b l emen t  amor t i '  de

f réquence  t  o " ,  e t  d ' amor t i ssemen t  YO (Cu i  cons t i t ue  dans  ce  cas  l a  l a r -

geur  à mi-hauteur  du p ic  de résonance).  0n peut  donc écr i re :

e 2  =  u ) 2  ( 6 . 7 9 )
ù

( , ) t  est  la  va]eur  haute- f réquence de l -a f réquence du mode mou.
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. ltlt!g-!T:g-IrÉ999!99 o t (( ( o u  o < < Y )

S i Y ^  , . 6 ' /  Y  I ' e x p r e s s i o n
{ t

t l

X  ( o )  =  k ^  T
C E N E T A I  I J

6 . 7 6  d e v i e n t  :

6 2 \ ' ' (  6 . 8 0  )
, ' o  , n ' t J ' +  \  

t '

du

Y

réponse

J-argeur

système

fournie

S E

par

/ a '

rédui t  à  une composante centrée sur  t r t  = O et  de

= Y(1 -  a ' / ^2  ) (  6 .8 r .  )Y r  =  t  r ô

Lorsque le couplage ô entre Ie mode mou et  Ie  mode re laxat ionnef  n 'est  pas

trop important ,  l ,a  réponse g lobale du système (équat ion 6.76)  est  donnée par

l a  somme des  deux  con t r i bu t i ons  sépa rées  (équa t i ons  6 .78  e t  6 .80 )  ;  l e  spec -

t re est  a lors const i tué d 'une composante centra le et  de deux lorentz iennes

à  t  o r_de  pa r t  e t  d ' au t re .

Cet te dépendance en f réquence de fa suscept ib i l i té  X (  o)  présente une for-

mu la t i on  hyd rodynamique  (Schwab l  1972 ) .

Ains i  à haute f réquence,  lorsque la f réquence de réponse ûr  est  beaucoup p lus

grande que f  inverse du temps de refaxat ion r ,  Ia  contr ibut ion re laxat ion-

ne l l e  n ' a  pas  l e  t emps  d 'a t t e i nd re  un  équ i l i b re  l oca l  avec  Ie  mode  mou  I

pa r  su i t e ,  I e  mode  op t i que  mou  se  p ropage  sans  co l l i s i on .  Pa r  con t re ,  à  p lus

basse f réquence,  une interact ion et  un t ransfer t  d 'énergie peuvent  se pro-

du i re  en t re  pa r t i e  re l -axa t i onne l l e  e t  r node  mou :  c ' es t  l e  rég ime  avec  co l f i -

s i on  qu i  imp l i que  reno rma l - i sa t i on  de  Ia  f r équence  e t  de  I ' amor t i ssemen t .

D. 3. !e-regelr:r9-99:-!t3!91!r9!:-9:-e!crg-9cn-[I99s'

a) Renormal isat ion de Ia f r 'équence du mode mou.

Les mesures de spectroscopie in f rarouge ou Raman concernent  en

général  un 4omaine de f réquences p lus éIevées que celu i  caractér is t ique

des  re laxa t i ons  t  =  I /  t  qu l  es t  a t t endu  d 'ap rès  l es  mesu res  d ié lec t r i -

ques (Cf  équat ion 6.52) .  Ces mesures comespondent  par  conséquent  au cas

de  Ia  l - im i t e  hau te  f r équence  t r r  t  ) ) 1  dans  l ' é tude  géné ra le  de  I ' i n te rac t i on

o i c  c e n t r a l  -  m o d e  m o u  ( C f  $  D . 2  c ) .  P a r  s u i t e ,  i 1  n ' e x i s t e  p a s  d e  r e n o r -
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mal isat ion de Ia f réquence du mode mou par  le  p ic  centra l  pour  les f réquen-

ces considérées par  ces techniques.  Les f i 'équences Q2 dédui tes par  exemple

des  mesu res  de  ré f l ec t i v i t é  i . r .  pa r  I a  mé thode  d 'a jus temen t  (C f  équa t i on

4.20)  correspondent  donc par fa i tement  aux f réquences pseudo-harmoniques

6 2 - , . , 2 - , , 2' " s - - - - - e f f '

b )  D i spe rs ion  d ié Iec t r i que  e t  p i c  cen t ra l  ( f o rmu la t i on  géné ra1e ) .

La règ- |e de somme de Ia fonct ion d iéIectr ique impose comme condi-

t i on  I e  f a i t  que  I r i n tens i t é  i n tég rée  su r  t ou te  l a  gamme spec t ra le  so i t  éga -

l e  à  l - a  s u s c e p t i b i l i t é  s t a t i q u e .  O n  a  d o n c  :

+ @

I X
J

+ @

T  -  . .  r O )  =  [  , , , ,  ( u r )  d o =' t o t a l  -  {  t o t a l t " '  
-  

I  
À  t o t a l

-  'centra l -  
+ I

+ @

t
ient rat (ur )  du i  *  

J*  f ior ( ,  )  oa,

mou

E n  i n t r o d u i s a n t  l e s  e x p r e s s i o n s  6 . 7 7 ,  6 . 7 8  e t

l - n

(  6 . 8 2  )

6 .80  on  ob t ren t  enco re  :

( b . u J Jï -
t o t a l

'I

e  ( res )  =  - - - - - -  e  ( - )

A 2  1
Â n  r  \  -  i  - l

2 2
u J ^  { !  u )

u @ æ
,o

La  suscep t i b i l i t é  d ié l -ec t r i que  s ta t i que  X (O)  =  1 - /  r "O  comprend  donc  deux

contr ibut ions qui  peuvent  êt re d is t i .nguées sel -on Ie domaine de f réquence :

une  pa r t i e  "basse  f réquence"  r . " . r t " a ,  e t  une  pa r t i e  "hau te  f r équence t ' r r o r r .

L ' in tensi té I  inversement  proport ionnel- le  au carré de la  f réquence dumou
mode  mou  o -  peu t  ê t re  ass im i l - ée  à  l a  cons tan te  d ié Iec t r i que  du  réseaue  ( res )

q u i  s ' é c r i t  e n  e f f e t  :

l
J

6 2. "  
LOJ (o .ea)

1;
j l r

6 2' "  
TOj

o 2
S

t l 2
@

où en p:emière approxi -mat ion le  coef f ic ient  A peut  êt re considéré comme in-

dépendant  de Ia température ;  cet te hypothèse a été p le inement  just i f iée

pou r  KNbO-  ( c f  S  c .1 ) .  Pa r  su i t e  e  ( res )  a  r_^ - -  es t  supposée  co r respond re  à- J m o u -

la  con t r i bu t i on  i : ou r  une  f réquence  supé r i eu re  à  0 .3  THz  ( l -O  cm-  ) .  La  secon -

de par t ie  de f  i -n tensi té tota le prov ient  donc de f  in tégrat ion pour or  < 0.3 THz
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de toutes les exci tat ions donnant  l leu au p ic  centra l .  Cet te contr ibut ion

fcentra l  dépend de l -a f réquence renormal isée du mode mou of ,  Aui  t ient  compte

d :  l - ' i n te rac t i on  de  ce lu i - c i  avec  l e  p i c  cen t ra l ,  a i ns i  que  du  coe f f i c i en t

d e  c e  c o u p l a g e  ô 2 =  u t 2 -  u r f  e u  v u  d e  I ' é q u a t i o n  6 . 8 3 '  o n  s ' a p e r ç o i t  q u e

lorsque le couplage augmente,  une par t ie  de I ' in tensi té l / t l2  du mode mou

est  t ransférée au p ic  centra l  de sor te que Ia règle de somme soi t  t<;u jours

respectée.  Les contr ibut j -ons respect ives basse f réquence Icentra l  e t  haute

fréqi rence t rou OéOundent  seules du coef f ic ient  de couplage ô in t rodui t  dans

I a  f o n c t i o n  r é p o n s e  ( é q u a t i o n  6 . 7 6 ) ,

c )  Mécan i sme  de  l a  t r ans i t i on  de  p l i ase  PE-FE .

App l i quons  à  p résen t  ces  cons idé ra t i ons  à  KNb03 .  Dans  l a  règ le

de  scmme (équa t i on  6 .62 )  on  cho i s i t  comme I im i te  basse  f réq t rence  au  l i eu

de o = C une f réquence supér ieure aux résonances acoust iques (o > 1 MHz) ;

on  peu t  a lo rs  éc r i r e  l r exp ress ion  équ i va len te  su i van te  :

e ( e x p )  =  I  ( c e n t r a l )  +  e ( r é s e a u ) (  6 . 8 s )

où  e (exp )  es t  I a  va leu r  mesu rée  de  l a  cons tan te  d ié lec t r i que  dé f i n i e  au

$ C.2 ;  détermi-née pour d,es f réquences supér ieures aux résonances p iézoéIec-

t r i ques  su r  un  c r i s ta l  " b l oqué"  e (exp )  co r respond  à  l a  cons tan te  d ié lec t r i -

que  ad iaba t i que  .  - .

L ' exp ress ion  p récéden te  f o rmu le  f ' éca r t  de  cons tan te  d ié Iec t r i que  re levé

p récédemmen t  (S  C .3 )  ;  ce t  éca r t  i -mp l i que  donc  ob l i ga to i remen t  une  con t r i -

but ion I  (centra l )  provoquée par  des degrés de l iber té supplémentai res à

basse f réquence,  a ins i  que le suggère Ia re lat ion de LST général isée (Cf

équa t i on  6 .52  e t  équa t i on  6 .54 ) .  Ce t te  f o rmu la t i on  mon t re  qu 'un  p i c  cen t ra l

ex i s te  dans  l es  phases  Q  e t  C  de  K l i bO ,  même s ' i l  n ' a  pu  ê t re  d i rec temen t

détecté comme dans Ia phase 0.  De Ia même manière,  le  fa i t  qu 'aucune compo-

sante centra le ne soi t  observée sur  le  spectre Raman au vois inage de la

t rans i t i on  O-R  es t  cohé ren t  avec  une  d i f f é rence  e (exp )  -  e ( res )  t r ès  f a i -

b le  p rès  de  ce t te  même t rans i t i on .  En  d 'au t res  t e rmes ,  un  éca r t  c ro i ssan t

entre e (exp)  et  e ( res)  lorsque Ia température change const i tue Ia preuve

d 'une  augmen ta t i on  de  I ' i n tens i t é  du  p i c  cen t ra l  (C f  équa t i on  6 .83 )  donc

du couplage ô e i i t re  mode mou et  p ic  centra l  ou encore d 'un accro issement  de

Ia d i f férence entre Les l imi tes basse- f réquence et  haute- f réquence du mode
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mou

mant

. 2u)^

l e

e t  o 2 .  C e s  c o n s t a t a t i o n s

r a p p o r t e ( e x p ) i e ( r e s )

peuvent  êt re également

à par t i r  des équat ions

formulées en expr i -

6 . 8 2  e t  6 . 8 4  :

t s '
@

U
@

. . 2  1 2e - uæ

du coef f i c ien t  de

(  6 . 8 6  )

cuplage ô en fonct ion de u l -

e ( e x p )

e ( r e s ) , , 0

C L

n r r i  f n r r n n i f  I  ' é r r g l t , 1 l i g n
v u 4  r

d e  e ( r : x p ) /  . ( r e s )  :

1 2  -  , . 2  l '  ru - w l r - c ( r e s )  / .  ( e x p )  ] (  6 . 8 7  )

Le  coup lage  en t re  1e  p i c  cen t ra l  e t  l e  mode  mou  es t  d ' au tan t  p lus  i n i po r tan t

o r r c -  n ô l ) r  n n e  m ê m c  f n é n r r e n . ê  r , r  -  l e  r a n n o r t  e  ( e x o ) /  e  ( r e s )  e s t  p l u s  g r a n d .
Y u r  r  P v u r

Or dans Ia phase Q comme dans Ia phase C,  ce rapport  excède toujours la  va-

l e u r  1  ( C f  f i g u r e  6 . 1 3 )  ;  c o m m e  l - a  v a f e u r  d e o - =  Q "  e s t  g r a n d e ,  o n  s ' a t t e n d

donc  à  une  va leu r  no tab le  du  coe f f i c i en t  de  coup lage  ô .  La  d im j -nu t i on  de  l a

température est  accompagnée,  dans la  phase cubique,  pâF une lente décro is-

sance de la  f réquence quasi -harmonique or-= n"  dr  mode mou mais aussi  f . ;ar

une  cons idé rab le  augmen ta t i on  du  rappo r t  e  (exp )  /  e ( res ) .  Le  coup lage  ô

do i t  donc  se lon  l ' équa t i on  6 .87 ,  augmen te r  l o r sque  l a  t empéra tu re  de  t ran -

s i t i on  es t  app rochée .  I I  es t  à  no te r  que  que l l e  que  so i . t  I a  va leu r  de  ô ,

I ' i n tens i t é  du  p i c  cen t ra l  augmen te  t ou jou rs  p lus  v i t e  que  Ia  con t r i bu t i on

du  réseau  à  I a  cons tan te  d ié lec t r i que  e ( res )  au  vo i s i nage  de  l a  t r ans i t i on

PE-FE .  En  e f f e t ,  t and i s  que  l a  f r équence  du  mode  mou  déc ro i t  e t  quee  ( res )

a u g m e n t e  o e  m a n i è r e  c o r r e s p o n d a n t e  s e l o n  L / r ' - ,  I ' i n t e n s i t é  I " " r . r t r a f  é v o l u e

s e l o n  l a  r e l a t i o n  :

ô -
I

centra.L
(  6 . 8 8  )

( 6 . 8 e  )

( u z  +  ô 2 )  r r r 2' æ 6

qui  présente l -es l im i tes  su i van tes

cen t ra l

centraf

/ Q

Ia  valeur  re lat ive de ô :

> >  ô 2

-  t 21 / 2 U

se lon

s i

s i

t l '

u)

Analysons à présent  fe mécanisme t ransi t ionnel .

On  rappe l l e  qu 'une  t rans i t i on  de  phase  se  p rodu i t  pa r  i ns tab i l i t é  du  réseau

lo rsque  l a  suscep t i b i l i t é  s ta t i que  X  (O)  ou  f  i n tens i t é  i n tég rée  de  d i f f u -
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s i -on  I -  - _ .  d i ve rge ,  du  mo ins  dans  l e  cas  d ' une  t rans i t i on  du  2ème o rd re .
tota-L

La  t rans i t i on  PE-FE  a  donc  l i eu  (C f  équa t i on  6 .83 )  l o r sque  Ia  f r équence  c r i -

t ique arO tend vers zéro,  et  non pas lorsque fa f réquence pseudo-harmonique

o_ du mode mou s 'annule,  comme ce sera i t  le  cas pour une t ransi t ion purement

d  i  s p l a c i v e .

Ces considérat ions générales ne s 'appl iquent  pas exactement  pour  KNbO3 puis-

que  c ' es t  l e  compor temen t  en  tempéra tu re  de  fa  cons tan te  d ié Iec t r i que  ad ia -

b a t i q u e  I e  l o n g  d e  I ' a x e  m o u . o  i " " p )  q u i  e s t  é t u d i é  e t  n o n  c e l u i  d e  e ( 0 )  ;

cependan t  s i  o ; ' l  s c  ré fè re  aux  équa t i . ons  ô .82  e t  6 .85  on  s ' ape rço i t  que  Ies
q

rô les  de  eù  (exp )  e t  de  e (O)  son t  ana logues .  D 'au t re  pa r t ,  conme la  t r ans i -

t ion pE-FE est  du 1er  ordre,  Ie  ra isonnement précédcnt  doi t  ê t re légèrement

modi f ié  ;  la  température ef fect ive de la  t ransi t ion correspond à la  pseudo-

d i ve rgence  de  e (exp ; .  A ins i  l a  t r ans i t i on  C -Q  de  KNbO,  se  p rodu i t  à  l a  t em-

pérature T = T"  pour  laquel- le  e(exp;  prend sa valeur  maxj-male et  Ia  f réquen-

ce ,O 
"" . , r .1"r . r "  

min imale.  La f réquence ûrO est  ext rapolée à zéro pour Ia tem-

pé ra tu re  de  mé tas tab i - l i t é  de  l a  phase  cub ique  T  =  TO '  T1  (C f  équa t i on  6 ' 46

e t  f i gu re  6 . f 1 ) ;  l a  f r équencs0 -a t t e in t  sa  va leu r  f i c t i ve  de  sa tu ra t i on  à

c e t t e  t e m p é r a t u r e  r  , :  ( T o )  =  6 1 T 0 ) (6 .eo)

Au vu du modèle exposé p lus haut ,  i1  apparaî t  avec év idence que la t ransi -

t j - on  C -Q  de  KNbOa es t  causée  pa r  des  f l uc tua t i ons  l i ées  à  un  p i c  cen t ra l .

S i  o n  s e  r é f è r e  a u  r a p p o r l e  ( e x p )  /  e ( r e s ) ,  i I  e n  e s t  d e  m ê m e  p o u r  l a  t r a n -

s i t i on  Q-O b ien  que  d 'au t res  e r fe t s  i n te rv iennen t  pou r  ce t t e  t r ans fo rma t i on

en t re  deux  phases  FE  a ins i  qu 'on  l e  ve ra  p lus  l o i n .  Pa r  con t re ,  l a  de rn iè re

t ransi t ion subie par  KNbOa lorsque 1a ternpérature décro i t ,  1a t ransi t ion O-R

semb le  co r respond re  p lu tô t  au  modè Ie  d i sp lac i f  ;  en  e f f e t ,  à  1a  tempéra tu re

T a  d e  c e t t e  t r a n s i t i - o n '  o n  a  d ' a p r è s  l ' é q u a t i o n  6 . 8 6  :

ô 2 = O ( T  =  T 3 ) ( 6 . s l - )

La  d i spa r i t i on  de  f l uc tua t i ons  au  vo i s i - nage  de  ce t te  t r ans i t i on  (ô  =  O)

es t  co r robo rée  pa r  I es  expé r i ences .  Tou te fo i s ,  un  modè le  pu remen t  d i sp lac i f

ne peut  êt re avancé nuisque la f réquence ur-du mode mou n 'est  pas nul le  à

l -a t ransi t ion.  On peut  cer tes invoquer le  caractère for tement  premier-ordre

de  ce t te  t r ans i t i on ,  r évé1é  pa r  I ' impo r tan te  hys té rés i s  t he rm ique '  pou r  ex -

p l i que r  ce t t e  va leu r  m in ima le  non  nu l l e  (45  cm- - ) .  On  ve r ra  p lus  l o i n  que

cet i -e valeur  re lat ivement  grande peut  êt re en par t ie  due à l - te f fet  du cou-

p lage  p iézoé iec t r i que .  De  tou te  f açon ,  l e  mécan i sme  de  Ia  t r ans i t i on  o -R

apparaî t  d i f férent ,  au moins quant i ta t ivement ,  de celu i  des deux autres t ran-

s i t i ons  C -Q  e t  Q -O.

r r l  
2O  =  t . t 2 -
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d)  T rans i t i ons  FE-FE  de  KNbO^-

Le ra isonnement précédent  concernant  la  t ransi t ion O-R montre Ia

d i f f i cu l t é  de  t ra i . t e r  des  t rans i - t i ons  success i ves  FE-FE  à  I ' a i de  du  modè l -e

basé  su r  l e  s imp le  coup lage  en t re  I e  mode  mou  e t  I e  p i c  cen t ra l .  En  fa i t ,

ce  modè l -e  ne  s ' appL ique  qu 'au  composé  non  p iézoé Iec t r i que  pou r  l eque l  i I

n ' ex i s te  pas  de  d j - spe rs ion  e i i  f r équence  en t re  e  ( ( ) )  e t  . - ,  
" u  

qu i  imp l i que

l - ' é q u i v a l e n c e  e n t n e  l e s  r e l - a t i o n s  6 . 8 2  e t  6 . 8 5 .

Dans  l e  cas  des  phases  FE  (p iézoé lec t r i ques ) ,  i l  ex i s te  pa r  con t re  une  d i s -

pe rs j -on  en t re  1a  cons tan te  d ié Iec t r i que  i so the rme  e  
-  

mesu rée  à  des  f réquen -

ces  i n fé r i eu res  aux  p iézo résonances  e t  I a  cons tan te  ad iaba t i q r . r "  . t  dé te rm i -

née  à  des  f réquences  supé r i eu res .  Pa r  su i t e ,  dans  l a  f o rmu la t i on  géné ra le

(C f  équa t i on  6 .82 )  on  cho i s i t  comme I im i te  basse  f réquence  dee  ( r , r )  I a  cons -

tante expér lmenta le .T dont  la  d ivergence (ou pseudodivergence) fourn j - t  la

température de t ransj - t i -on ;  en ef fet ,  Ia  constante d ié lect r ique .T .s t  donnée

pa r  1a  dé r i vée  de  l - ' éne rg ie  l i b re  dans  l aq r re l l - e  t ou tes  l es  con t r i bu t i ons

s o n t  i n c l - u s e s  ( C f  A n n e x e  A ) . 0 n  o b t i e n t  a i o r s  l a  r è g l e  d e  s o m m e  s u i v a n t e :

où  I (ac )  co r respcnd  à  l a  con t r i bu t i on  des  résonances  acous t i ques .

Cet te nouvef le formulat ion perrnet  de teni r  compte indi rectement  du rô le

des phonons acoust iques par  I ' in termédia i re du couplage p iézoêIectr ique avec

le  mode  m. ru .  O r  nous  avons  no té  aupa ravan t  (S  D .2 )  qu 'un  coup lage  p iézoé lec -

t r i que  impor tan t  peu t  donne r  l i eu  dans  ce r ta i -nes  cond i t i ons  à  t ' appa r i t i on

d 'un  p i c  cen t ra l .  Même s ' i f s  p rodu i sen t  dcs  résonances  dans  l e  cas  de  Ia  d i f -

fus ion Br l l l "ouin,  les phonons acoust iques contr ibuent  à la  d i f fus ion quasi -

é last ique donc à la  composante centra le dans le  cas de la  d i f fus ion Raman

ou  de  l - a  d i f f us ion  neu t ron ique .  C 'es t  pou rquo i  on  d l s t i ngue  dans  l ' équa t i on

6 .92 ,  l es  deux  o r i g i nes  poss ib les  du  p i c  cen t ra l .  Son  appa r i t i on  es t  donc  à

présent  re l iée à des in teract ions anharmoniques complexes entre 1e rnode op-

t iquq mou,  1es phonons acoust i -ques et  fes f luctuat ions causées par  d 'autres

deg rés  de  I i be r té .

En conséquence,  1e ra j -sonnement avancé auparavant  pour  expl iquer  1técar t

en t re  l es  va leu rs  e (exp )  = .S  e t  e  ( res )  p , : u t  ê t re  éga lemen t  i nvoqué  pou r

comprendre la  d i f férence entre la  constante isotherme e '  eb Ia constante

ad iaba t i que  e " .  0n  a  I a  re fa t i on  :

e '  =  I ( a c )  +  I  ( f l u c t u a t i o n s )  * . ( r e s )

T _ / \
e  =  I  [ a C /  +

( 6 . e 2 )

( 6 . e 3 )
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Un pi -c  centra l  peut  donc êt re corré]é à Ia d iscordance entre les valeurs

isotherme et  adiabat ique de la  constante d lé lect r ique.  Cet te idée fut  for-

mu lée  pou r  l a  p rem iè re  f o i s  pa r  R i s te  e t  a l  ( l - 971 - ) '

En  p lus  de  ]a  p résence  d 'une  d i spe rs ion  supp lémen ta i re  dans  e (6 . )  une  au t re

preuve de l - ' in tervent ion des ef fets  p iézoélectr iques est  fourn ie par  la

nécessai . re revers ib i l i té  des t ransi t ions avec la  température '  Or la  descr ip-

t i on  f ou rn ie  pa r  l ' équa t i on  6 .88  n 'es t  va lab le  que  l o r sque  l a  t empéra tu re

diminue :  on observe en ef fet  un t ransfer t  d ' in tensi té du mode opt ique qui

s,amol l i t  vers 1e p ic  centra l  sans nécessai rement  fa i re appel  à une var ia-

t i on  impor tan te  du  coup lage  ô  (C f  équa t i ons  6 .88  e t  6 .89 ) .  Pa r  con t re '  s i

la  température augmente,  Ia  f r 'équence 0"  augmente tandis que les modes fer-

roélectr iques durs gardent  une f réquence é]cvée.  On ne peut  donc p lLus invo-

quer de mode amol l issant  dans ce cas.  Or une augmentat ion importante de I ' in-

tensi té du p ic  centra l  est  observée expér imenta lement  lc l rsque Ia température

augmente au vois inage de ]a t ransi t ion O-Q dans Ie Spectre Raman polar isé

se lon  I ' axe  mou  (C f  f i gu re  4 .18 ) .  L ' équa t i on  6 .88  basée  su r  I e  seu l  coup lage

du mode mou et  des f l - t rc tuat ions ne permet pas d 'expl iquer  ce résul tat  expé-

r imen ta l  ;  on  es t  donc  con t ra in t  d ' éme t t re  I ' ex i s tence  d 'au t res  phénomènes

de  coup lage .

En f i n  pu i sque  l e  p i c  cen t ra l  es t  éga lemen t  dé tec té  d i rec temen t  p rès  de  Ia

t rans i t i on  O-Q dans  l e  spec t re  Ba  (TO)  (C f  f i gu re  4 .2O) ,  i l  es t  nécessa i re

de teni . r  compte de l 'évolut ion en f réquertce eu en température de 1a cons-

tante d ié lect r ique Ie long des axes durs également .  Malheureusement ,  les va-

feu rs , - ' a l cu lées  de  e ( res )  son t  ra remen t  d i spon ib les  de  man iè re  p réc i se  t an -

d is  que seules quelques valeurs des constantes isothermes et  adiabat iques

ont  été repor tées dans les phases o ( l r / iesendtrnger  Lg74) et  Q (Gtnter  l -976 b)

( C f  t a b l e a u  6 . c ) .

Etudions en premier  l ieu 1a t ransi t ion de phase o-Q. La constante d ié lect r i -

que e-  Ie  long de I 'axe or thorhombique a '  ne présente pas de d i f férence entre
* q

Ia  valeur  . ]  {Wi" t .ndanger Lg74) et  la  vafeur  e. ( res)  qui  est  obtenue à par-
a

t r r  de J-a dépendance en température du mode dur  81 (T01) (Cf  f igure 4 '21 et

Boz in j - s  e t  Sca lab r i n  L977 ) .  Les  g randeu rs  . l  . t  e " ( res )  ga rden t  p ra t i que -

ment  la  même valeur  en fonct ion de ta température dans la  phase O. Par con-

t r . e ,  i I  e x i s t e  u n  é c a r t  i m p o r t a n t  e n t r e . T  ( m e s u r é  à  1  k H z )  e t . S  ( m e s u r é  à
a

1OO MHz),  lequel  est  par  conséquent  l ié  à la  contr ibut ion des résonances

piézoéIectr iques (Wiesendanger 1974).  Cet  écar t  d iverge rapidement  au voi -

s i nage  de  ]a  t r ans i t i on  o -Q ,  s imu l tanémen t  avec  I ' acc ro i ssemen t  de  I r i n ten -

s i t é  du  p i c  cen t ra l  obse rvé .  L ' appa r i t i on  d ' une  composan te  cen t ra le  dans  l e
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spectre pol -ar isé selon un axe dur  est  donc re l iée aux ef fets  du couplage

p1ézoé lec t r i que  qu i  se  déve loppen t  à  p rox im i té  de  l a  t r ans i t i on  o -e .

Ce résul tat  est  confor té par  1 'anomal- ie  de l -a constante éJ-ast i -que CU! twl . -

sendanger 1974) et  conf i rmé par  nos résul tats  neutroniques (Chapi t re IV,

$  n . f )  qu i  i nd iquen t  un  amo l l i s semen t  no tab le  des  phonons  TA  de  symé t r i e

équivalente au mode opt ieue B,  centre de zone.  I I  apparaî t  par  conséquent

que  Ia  t r ans i t i on  O-Q peu t  ô t re  ass im i l ée  à  une  t rans i t i on  f e r roé las t i que  :

l a  t r ans i t i on  a  l - i eu  l o r sque  l a  cons tan te  é ias t i que  tombe  à  zé ro  ;  l a  dé -

fo rma t i on  assoc iée  es t  donc  l - e  vé r i t ab le  pa ramè t re  d ' o rd re  e t  non  l e  d ipô le

é l -ec t r i que  re l i é  au  m. rde  fe r roé lec t r i eue  B ,  (To1 )  qu i  ga rde  une  f réquence

é i e v é e .  0 n  v e r r a  p l u s  l o i n  q u e  b i e n  q u ' i l  n e  p u i s s e  r n o d i f i e r  s a  f r é q u e n c e ,

l e  p i c  cen t ra l  con t r i bue  à  augmen te r  I ' amor t i ssemen t  de  ce  mode  FE  du r  pa r

I ' e f f e t  d e  I ,  i n t e r a c t i o n .

La  s i t ua t i on  semb le  p lus  comp lexe  Ie  l ong  de  1 'axe  mou .  En  e f f e t ,  s i  on  ob -

se rve  J -a  d i spe rs ion  en  f r -équence  en t re  J -es  quan t i t és  e l  u t . f  d ,une  pa r t ,

e t  l - e s  q u a n t i t é s . l  e t  e r . ( r e s )  d ' a u t r e  p a r t ,  o r - l  c o n s t a t e  q u e  r e  p i c  c e n t r a ro  o '
détecté expér imenta l -ement  peut  à présent  êt re causé par  un couplage entre

l -e  mode  mou  B ,  (TO1) ,  I es  phonons  acous t i ques  de  même symé t r i e  e t  des  f l uc -

tua t i ons  L iées  à  des  deg rés  de  l i be r té  supp lémen ta i res .

On  peu t  ana l - yse r  l es  au t res  t r ans i t i ons  d ' une  man iè re  ana logue .  A ins i  dans

le  cas  de  l a  t r ans i . t i on  Q-C ,  I es  cons idé ra t i ons  énoncées  p récédemmenr  pou r

l -es constantes . "  
" t  

.  
b  

. r  vo is inage de l -a t ransi t ion O-Q peuvent  êt re avan-

cÔes  nespec t i vemen t  pou r  l - es  cons tan tes  e .  ( I e  l ong  de  I raxe  fe r roé lec t r i que )

e t  e ^  ( l e  l o n g  d e  f ' a x e  m o u ) .  P u i s q u e  l - a  c o n s t a n t e . T  s ' a c c r o i t  c o n s i d é r a -a - c -
b lemen t  (G tn te r  1976  b )  l o r sque  l a  t r ans i t i on  Q-C  es t  app rochée ,  t and i s  que

Ia f réquence du mode dur  A,  (TO1) reste prat iquement  inchangée (Cf  f igure

4 .4L  a ) ,  r I  semb le  que  ce t te  t r ans i - t i on  pu i sse  éga lemen t  ê t re  cons idé rée

comme fe r roé Ias t i que  ( improp re ) .

E tud ions  en f i n  l a  t r ans i t i on  de  phase  O-R .

Lorsque la température T.  de l -a dern ière t ransi t ion O-R est  approchée,  l 'é-
T q

ca r t  en t re  e i  e t  e f ,  I e  t ong  de  I ' axe  mou  s ' acc ro i t ,  en  acco rd  avec  I ' anoma-

l ie  de l -a constante é last iaue c" i  (wiesendanger 1974).  par  contre,  on nra

re levé  aucune  d i spe rs ion  no tab le  en t re  1oo  MHz  e t  0 .3  THz  r  . , s  =  e .  ( r es )
b  b '

( f i g u r e  6 . 1 - 2 ) .  1 1  a p p a r a î t  d o n c  q u ' à  c ô t é  d :  l - ' i n f l u e n c e  d u  m o d e  m o u  B ' ( T O 1 - )

J-es phonons acoust j -ques auxquels i1  est  couplé in terv iennent  for tement  dans

le  déc lenchemen t  de  Ia  t r ans i t i on  O-R .  Le  coup lage  p iézoé lec t r i que  en t re  l es

phonons TA et  Ie  phonon mou impl lque une renormal- isat ion de Ia f réeuence O 

"de  ce  de rn ie r  se ]on  1 'équa t i on  6 .77 ' .  cec i -  p , : u t  exp l i que r  pou rquo i  ce t t e
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f réquence sature à une valeur  importante (45 cm-t)  à la  température T,  de

la  t r ans i t i on  O-R .  En  d 'au t res  t e rmes ,  l a  vé r i t ab te  f r équence  a rO  do i t  t en i r

comp te  éqa lemen t  des  e f f e t s  d ' i n te rac t i ons  p iézoé Iec t r i ques .  0n  peu t . con -

s j . r lérer  également  que la t ransi - t ion é last ique a l ieu avant  que Ia f réquence

du mode mou ne tombe à zêro.  D'autre par t ,  Ie  p ic  centra l  a t tendu près de

la t ransi t ion au vu de l - 'écar t  entre .  
I  

e t  .  
I  

est  t rop peu intense pour êt re

détecté dans Ia par t ie  quasi -é last ique du spectre R:zman.  Néanmoins,  I 'e f fe t

du p ic  centraf  se fa i t  sent i r  sur  I 'amort issement  supplémentai re des modes

du rs  E  (TO1)  e t  A1  (TOf - )  dans  ]a  phase  R .

e)  Renormal isat ion de 1 'amort i .ssement  des modes ferroélectr iques

A f i n  d ' é tud ie r  l es  cond i t i ons  de  reno rma l i sa t i on  de  I ' amor t i sse -

men t  y  du  mode  mou ,  on  rep rend  I ' équa t i on  géné ra le  6 .75 .  On  ob t i e r i t  dans
S

l a  l - im i t e  hau te  f r équence  o l  t  ) )  I  I ' exp ress ion  su j - van te  :

" f f  

( r )  =  Y o  *
L  +  u 2  1 2

ô 2
Yn * --l--

-  
u ) t  I

ô 2  ' r
( 6 . s4 )

L 'amor t i ssemen t  ne  se  rédu i t  à  I ' amor t i - ssemen t  p rop re  du  mode  mouYO un i -

quemen t  s i  I e  coe f f i c i en t  de  coup lage  ô  es t  nég l i geab le  devan t  o2 t .  O r  ce t t e

cond i t i on  n ' es t  pas  respec tée  pou r  KNbO3 pu i sque  d 'une  pa r t  6  a  une  va leu r

impor tan te  dans  l es  phases  Q  e t  C  révé Iée  pa r  I e  rappo r t  e (exp )  /  e  ( res )

(C f  équa t i on  6 .87 )  e t  d ' au t re  pa r t ,  I e  t emps  de  re laxa t i on  t  es t  r e fa t i ve -

men t  f a i b l e  a ins i  que  I ' i nd ique  Ia  l a rgeu r  (p ropo r t i onne l l e  à  L / r  )  no tab le

du  p i c  cen t ra l  obse rvé .

Par conséquent ,  I 'amort issement  du mode mou dans KNb03 comprend une contr i -

but ion addi t ionnel le  dépendant  de la  f réquence et  provenant  du couplage avec

le  p i c  cen t ra f .  Cec i  se  p rodu i t  à  t ou tes  I es  t empéra tu res  pou r  l esque l l es  l e

coup lage  ô  n ' es t  pas  nég i i geab le ,  ou  en  d 'au t res  t e rmes ,  chaque  fo i s  qUe

l ' é c a r t  e n t r e  e ( e x p )  e t  e  ( r e s )  e s t  i m p o r t a n t  ( C f  é q u a t i o n  6 . 8 7 ) .  O n  s ' a t t e n d

donc à un te l  e f fet  au vois i r lage immédiat  de la  t ransi t ion 0-Q ei  dans toute

Ia gamme de tmepérature correspondant  aux phases Q et  C (Cf  f igure 6.13) '

O r  i I  se  t nouve  qu 'e f f ec t i vemen t  l e  rappo r tYs /0 "  excède  Ia  va leu r  l -  dans

ce  même doma ine  de  tempéra tu re  (C f  f i gu re  6 .9 ) .  Pa r  conséquen t '  I r ana log ie

constatée entre les dépendances en température des rapports  respect l fs

e ( e x p ) / e ( r e s ) e t  t = / _ ! .  n ' e s t  p a s  f o r t u i t e  m a i s  b i e n  r é e l l e .  0 n  p e u t  f ( ) r m u l e r
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f açon  p lus  p réc i se  à

6 2=  Y O +  - - l - = Y O
" ^ "

par t i r  des équat ions 6 . 9 4  e t  6 , 8 7

u r 2 - ( 1  -  t " . "  / t  . * o )  ( u . n u )

t t 2  T

la  f réquence a été ut i l isée pour

i . r .  dans  l es  phases  Q  e t  C  (C f

mocle mou est  a lors déterminé pour

0"  correspondant  à Ia f réquence

( 6 .  e 6  )

r  
" f r  

( t )

Une fonct ion amort issement  dépendant  de

1 'a jus temen t  du  spec t re  de  ré f l ec t i v i t é

é q u a t i o n  4 . 3 5 )  ;  l - ' a m o r t i s s e m e n t  y "  d u

l-a valeur de I ( r, l) pour J_a fréquence o =

du  mode  mou .

S i  on  fa i t  o  =  o_dans  L 'équa t i on  p récéden te  6 .95 ,  on  ob t i en t  :

1  -  d r e s ) / e ( e x p ty ^  +  
- . - - -  '  - r v - - r ' -  

y  ^  +  y  ( 1  -  e  /  e  )ù u . ' r e s e x .

Cette équat ion permet de décr i re Ie comportement  par t icut ier  que présente

ys au vois lnage des t ransi_t ions.

Cet te formulat ion permet en outre de montrer  que la séparat ion de la  fonc-

t i on  amor t i ssemen t  en  deux  con t r i bu t i ons  (C f  équa t i on  6 .94 )  es t  b i en  rée l l e

même s i  r e  p - t c  cen t ra l  n ' es t  pas  obse rvé .  En  e f f e t ,  l o r squ ' i r  n ' ex i s te  pas

de  d i spe rs ion  en  f réquence  en t re  e (exp )  = .S  e t  e  ( res ) ,  aucune  composan te

cen t ra l -e  n ' appa ra Î t  e t  l r amor t i ssemen t  v "  i ndépendan t  de  La  f réquence  ne

p rov ien t  que  du  mcde  mou  ' ys  yO .  c ' es t  e f f ec t i vemen t  ce  qu i  se  p rodu i t

à  I a  t empéra tu re  T "  de  l - a  t r ans i t i on  O-R  (C f  équa t i on  6 .91 )  :

f e f f =  Y " =  Y o ( r  =  13 ) ( 6 . e 7 )

Le mode mou est  sousamort i  malgré J-a prox imi té d 'une t ransi - t ion de phase.
- I

La valeur  t rouvée pour T = T3,  y= = 43 cm ,  semble également  ind iquer  qut i l

n ' ex i s te  pas  de  reno rma l i sa t i on  I i ée  à  un  coup lage  p iézoé lec t r i que .  I 1  appa -

raÎ t  donc ra isonnable de supposer que Ia valeur  pr ise par  ys près de la  tem-

pérature T,  est  ef fect ivement  I 'amor: t issement  propre du mode mou.

A par t i r  de cet te valeur  y .  = yO on décr i t  le  comportement  en température

de  YO qu i  es t  a t t endu  d 'apnès  l ' équa t i - on  2 .66 ,  basée  su r  des  i n te rac t i ons

no rma les  à  t r o i s  phonons .  L ' éca r t  en t re  I a  cou rbe  rée l l e  ys  e t  l a  cou rbe

théo r i que  V^  révé Ié  su r  l a  f i gu re  6 .14 ,  me t  en  év idence  1 'évo lu t i on  en- U

température de Ia contr ibut ion addi t ionnel- Ie de y.  donc des f luctuat ions

qu i  y  son t  re l i ées .  On  remarque  a ins i  que  Ia  cou rbe  y^  s réca r te  de  p lus  en
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p lus  de  l a  cou rbe  yO lo rsque  J -a  t empéra tu re  s ' acc ro i t  dans  l a  phase  O .

La par t ie  de v"  l iée aux f luctuat ions apparaî t  largement  prépondérante

dans les phases C et  Q et  au vois inage des t ransi t ions.  Ce résul tat  est  iden-

t i que  à  ce lu i  dédu i t  p récédemmen t  à  pa r t i r  du  rappo r t  e  (  exp )  /  e  ( res )  (C f

f i gu re  6 .1 -3 )  en  éme t tan t  un iquemen t  l - ' hypo thèse  fo rmu lée  pa r  I ' équa t i on  6 .97 .

Jusqu ' i c i  nous  n 'avons  cons idé ré  que  l - a  re lo rma l i sa t i on  du  seu l  mode  mou

par couplage avec le  p ic  centra l .  Pour êt re complet ,  on peut  également  étu-

d ier  l - 'amort issement  anormal  des composantes dures du mode ferroélectr ique

b ien  que  nous  d i spos ions  de  données  expé r imen ta les  p l -us  rédu i t es .  La  va leu r

impor tan te  de  I ' amor t i ssemen t  de  ces  phonons ,  qu i  es t  cons ta tée  dans  tou tes

I e s  p h a s e s  R ,  o  e t  Q  ( C f  f i g u r e s  4 . 1 6 ,  4 . 2 r , 4 . 4 4 )  a i n s i  q u e  I ' a f l u r e  p s e u d o -

d i ve rgen te  p résen tée  pa r  l es  modes  rhomboédr iques  E  (T01 )  e t  A ,  (TO1)  (C f

f i gu re  4 .16 )  e t  pa r  l e  phonon  o r tho rhomb ieue  B ,  (To1 )  (C f  f i gu re  4 .2L )

au vois i -nage des t ransi . t ions R-O et  O-Q, montre que les considérat ions

analogues à cel les précédemment écr i - tes pour  le  mode mou peuvent  êt re appl i -

quées aux composantes dures du mode FE. Pour cela,  i l  faut  également  fa i re

a p p e l  à  I ' e f f e t  d u  c o u p J - a g e  p i é z o é I e c t r i q u e  ( C f  $  D . 3 / d ) .

f )  Ca l cu l  de  l a  cons tan te  d ié lec t r i que  ad iaba t i que .

A f i n  de  tes te r  l a  va l i d i t é  de  no t re  modè l -e  de  desc r i p t i on  des

transi t ions de phase de KNbOa, on se propose ic i  de calculer  l -a  valeur  de

Ia  cons tan te  d j -é Iec t r i que  e (exp )  u  L /u r ' dans  l a  phase  cub ique  à  pa r t i r  de

1a dépendance en température des seuls amort issement  et  f réquence du mode

m o u y e t o
ù 5

On procède de la manière suivante :

i  )  On cal -cul -e te coef f ic ient  de couplage ô 'à la  température T,  de l -a t ran-

s i t i on  C -Q  à  pa r t i . r  de  l - a  re la t i - on  6 .87  en  y  i n j ec tan t  l es  va leu rs  de  o -  =  O ,

e t  de  e  ( res )  /  e  (exp )  pou r  ce t t e  t empéra tu re .

i i )  On  dé te rm ine  ensu i t e  l a  va leu r  d ,e ' y  =  L / r  pou r  ce t t e  même tempéra tu re  T ,

à  p a r t i r  d e  l ' é q u a t i o n  6 . 9 4  e n  f o n c t i o n  d e s  v a l e u r s  d e  6 t ( T t ) ,  r e f f ( T r )  e t

y  ^ ( T . ) .  L ' a m o r t i s s e m e n t  e f f e c t i f  f , ^ -  e s t  c h o i s i  p o u r  l a  l i m i t e  b a s s e  f r é -
U  I  E I I

quence  (  10  cm- ' )  Ou  spec t re  de  ré f l ec t i v i t é  i n f ra rouge .  La  va leu r  a  é té  dé -

du i t e  pa r  I ' a j us temen t  de  l a  f onc t i on  réponse  (équa t i on  4 .35 )  su r  I e  spec -

t re  expé r i -men ta l .  La  pa r t i e  yO  de l ' amor t i ssemen t  a  é té  ca l cu l -ée  au  pa ra -

g raphe  p récéden t .

Les  d i ve rs  pa ramè t res  du  modè Ie  à  t r o i s  p i cs  (équa t i on  6 .76 )  son t  donc  ac -
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cessib les à la  température T,  de fa t ransi t ion C-Q.

i i i )  On  suppose  que  1a  f réquence .y  ca rac té r i s t i que  de  Ia  re laxa t i on  es t

constante en fonct ion de la  température.  On prendra donc la  valeur  t rouvée
- l

à  T  =  T1  :  y  =  7L .7  cm .  Pa r  con t re ,  on  cons idè re  que  Ie  coe f f i c i en t  de

couplage 6 dépend de Ia température.

iv)  On détermine la valeur  de ô pour chaque température à par t i r  de l réqua-

t i on  6 .94  e t  en  y  i n t rodu i san t  l - es  données  respec t i ves  de  te f f  u tYO ' Ies

valeurs de ur  et  de v étant  f ixées.

v)  On dédui t  enf in  pour  chaque température Ia l imi te basse f réQuence otO

fournie par  1a re lat ion 6.77 '  a ins i  que la constante d ié lect r ique basse f ré-

quence  e  ( ca f c )  donnée  à  pa r t i r  de  1 ' équa t i on  6 .86  :

e  t C a l C )  =

t J 2

e  ( r e s )  
-

, u 2*o

On obt ient  a ins i  dans la  phase cubique la dépendance en température de la

cons tan te  d ié lec t r i que  ad iaba t i que  eù  ( ca1c )  qu i  es t  r ep résen tée  eu r  l a

f i gu re  6 .15  e t  que  l - ' on  peu t  compare r  à  I ' a l l u re  co r respondan te  de  sa  va -

S  ,  \  ^  1 - ^  ^ ^ - - ^
reu r  mesu ree  e  (exp ) .  On  remarque  que  l es  compor temen ts  de  e "  ( ca l c )  e t

de  . t  1 " *o )  son t  assez  s im i l a i r es  l o r sque  l a  t empéra tu re  évo lue .  I I  es t

vra i  qu 'un écar t  subsj -s te entre ces valeurs ;  néanmoins,  la  d i f férence par

rappo r t  à  l a  va leu r  p récédemmen t  ca l cu lée  e ( res )  es t  no tab le .  Lo in  d ' i n f i r -

mer notre modèle,  le  "désaccordt t  quj -  pers is te entre les valeurs calculées
q S ,

eo  ( ca l c )  e t  l es  données  expé r imen ta les  e "  (exp )  ne  fa i t  qu ren  con fo r te r

sa  vaL id i t é .  En  e f f e t ,  dans  no t re  dé te rm ina t i on  de  eù  ( ca l c ) ,  nous  u t i l i -

sons les données de la  fonct i 'on amort issement  I  (  u l )  obtenues peur r ' r  -  10 
" t -  

"
Les vafeurs de ta f réquence o 

O 
du mode mou et  de la  constante d ié lect r ique

T
e ' ( ca l c )  qu i  son t  dédu i t es  de  ce t te  p rocèdu re ,  ne  co r responden t  pas  exac -

temen t  à  l a  l im i t e  besse  f réquence .  Les  va feu rs  de  o r ^  e t  de  e ' ( ca l c )  qu i
U

son t  a ins i  dé te rm inées  son t  b ien  d i f f é ren tes  de  ce l l es  de  u r -e t  de  e  ( res )

qui  correspondent  ef fect ivement  à la  I imi te haute f réquence.  Toutefo is ,  i I

nous manque une par t i -e  de I ' in format ion entre 1 et  l -O 
"*-  

t  
po. l "  ca lculer

c o r r e c t e m e n t  r r r ô  e t  €  
S l c a t c ) .  

E n  d ' a u t r e s  t e r m e s ,  I ' é c a r t  e n t r e  e  
S ( e x p )  

e t
q -

eù(calc)  est  également  une conséquence de ta d ispers ion en f réquer ice de e (  r , r )

a u  m ê m e  t i t r e  q u e  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e . o 1 " * p )  e t  e  ( r e s ) '

A i l s i ,  à  f ' a i de  de  no t re  nouve l l e  f onc t i on  réponse  (C f  équa t i on  6 -76 ) ,  on

accède b ien davantage à la  réponse du matér iau aux f réquences supér ieures

aux  résonances  p iézoé lec t r i ques  ;  en  e f f e t ,  ce t t e  f onc t i on  rassemb le  I t en -

semble des contr ibut ions in tégrées sur  cet te gamme de f réquence'  Drautre
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part ,  notre modèfe qui  i .mpl ique non seulement  une fonct ion réponse modi f iée

mais également  un mécanisme t ransi t ionnel  basé sur  Ia coexistence de phéno-

mènes  l i és  au  mode  mou  e t  aux  f l uc tua t i ons ,  s ' avè re  auss i -  p l us  sa t i s fa i san t

pou r  l a  desc r i p t i on  des  t rans i t i ons .

D . 4 .  D i s c u s s i o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .

a)  Le mécani-sme des t ransi t ions successives dans KNbO
J

N o u s  a v o n s  p r é c é d e m m e n t  ( $  D . 3 / c ,  d )  é t u d i é  I e  l i e n  e n t r e ,  d ' u n e

pa r t  I e  compor temen t  du  mode  mou  e t  l a  d i spe rs ion  d ié Iec t r i que  e t  d ' au t re

pa r t ,  l e  déc lenchemen t  des  t rans i t i ons  PE-FE  e t  FE-FE  de  KNbOr .  Nous  nous

proposons à présent  de comprendre les ra isons de Ia qéqt ignçe lg l l icu l ière

des  t rans i t i ons  p r ' ésen tée  pa r  KNbO. .

E r r  cons idé ran t  l - a  t r ans i t j - on  PE-FE  ($  D .3 / c )  on  me t  en  é r - ' i dence  I ' ex i s tence

de t ro is  températures cr i t iques :  la  température ef fect ive T,  (705 K) de la

t rans i t i on  C -Q  ;  l a  t empéra tu re  TO (615^K)  de  mé tas tab i l i t é  de  fa  phase  cu -

b i . que  pou r  l aque l l e  l - a  f r équence  û rO  c  € . ( " *p ) - '  t end  ve rs  z6 ro  ;  l a  t empé-

rature T3 (210 K) pour  laquel le  Ia f réquence ur_du mode mou peut  êt re extra-

po lée  à  zé ro ,  e t  qu i  co respond  pa r  conséquen t  à  I ' i ns tab i l i t é  du  réseau

qu ' i ndu i ra i t  Le  mode  mou  seu l .  La  d i . f f é rence  en t re  l es  t empéra tu res  T ,  e t  TO

es t  causée  pa r  l - e  ca rac tè re  l e r  o i ' d re  de  l a  t r ans i t i on  C -Q  (C f  S  C .2 )  ;  pa r

con t re  l - ' éca r t  cons idé rab le  en t re  l es  t empéra tu res  T ,  e t  T3  
" t exp l i que  

dans

Ie cadre de notre modèIe par  J- 'ex is tence de f luctuat ions cr i t iques qui  par

l - ' e f f e t  de  l eu r  i n te rac t i on  avec  Ie  mode  mou  renden t  l a  f r équenceo r -  d i s t i nc -

te de Ia f réquence cr i t ique uro.  0n peut  formuler  cet  écar t  en ccnsidérant

la dépendance en température des f réquences ur f ,  e t  r , r2 représentée sur  la

f igure 6 16.  A Ia fo is  
%'  "a 

o lprésentent  un comportement  cr i t ique avec Ie

même exposan t  y  =  I  e t  des  coe f f i c i en t s  respec t i f s  a  =  L /C  e t  s  (C f  équa -

t i o n s  6 . 4 6  e t  6 . 3 4 ) .

Pa r  su i - t e ,  on  ob t i en t  :

r , r i  ( r )  =  a  (T  -  To )  =  , 3 (T )  -  ô ' z  (T )

=  o ,  ( T  -  T 3 )  -  ô ' ? ( T )

D ' o ù  I ' o n  t i r e  :

( 6 . s 8 )
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ô 2  ( T ) (6 .es )

0n constate a isément  que la constante de couplage ô donc I ' in f luence des

f luctuat ions at te int  sa valeur  maximale pour T = TO et  s tannule Four T = Ta

I I  s ' ensu i t  que ,  dans  l e  cad re  d ' un  modè1e  pu re rnen t  d i sp lac i f ,  l a  seu le

t ransi t ion de phase que devra i t  présenter  KNbO3 à par t i r  de la  s t ructure

cubique est  1a t ransi t ion PE-FE vers Ia phase rhomboédr ique.  0n peut  noter

en  e f f e t  que  c ' es t  b i en  I ' un ique  t rans i t i on  que  sub i t  1e  n ioba te - tan ta la te

de potassiurn KTar_*Nb* 03 (KTN) pour une concentr :at ion de n iobium infér ieure

à  5  % ;  o r  KTN passe  pou r  un  bon  d i sp lac i f .  On  peu t  pa r  a i l l eu rs  re l i e r

ce t t e  d i spa r i t é  à  I ' i n f l uence  des  e f f e t s  anha rmon iques  qu i  s ' acc ro i ssen t

avec la  concentrat ion de n iobium. Pour KNbO3 une autre preuve du rô le par-

t i cu l - i e r  que  dev ra i t  p résen te r  l a  t r ans i t i on  C -R  es t  f ou rn ie  pa r  l a  remar -

quable cont inui té de 1o f réquence du mode mou ûr@ = O 
= eui  semble insensi -

b le  aux  t rans i t i ons  C -Q  e t  Q -0 .  D 'au t re  pa r t ,  un  m . tde  mou  cub ique  de  symé-

t r ie  F.  ne devra i t  indui - re que Ia seul -e d is tors ion rhomboédr ique puisque
ILl

l es  t r o i s  axes  <1OO> son t  équ i va len ts .  Pa r  conséquen t ,  c ' es t  l a  p résence  de

f luctuat ions qui -  per turbe le  modèle d isp lac i f  dans KNbO, et  empêche l -a t ran-

s i t i on  d i rec te  C -R .  En  e f f e t ,  des  f l uc tua t i ons ,  don t  l - a  na tu re  res te  à  p ré -

c i se r ,  peuven t  se  déve loppe r  dans  des  d i rec t i ons  pa r t i cu l i è res  e t  b r i se r

a ins i  I ' i so t rop ie  i n i t i - a l e  du  sys tème  cub ique .  Cec i  pe rme t  aux  t rans i t i ons

success i ves  C -Q,  Q-O e t  O :R  de  p rend re  en  p lace  au  l i eu  de  l a  t r ans i t i on

di recte C-R.  Chacune de ces t ransi t ions se produi t  à  son tour  l -orsqu'une

d i rec t i . on  de  f l - uc tua - i ons  d i spa ra i t .  I l -  f au t  à  chaque  fo i s  redé f i n i r  une

fréquence r , r '  par t i .cu l i -ère qui  dépende des in teract ions entre phonon mou,

modes  acous t i ques  e t  f l uc tua t i ons .

Err f in  on peut  remarquer q ' - :e  le  système re jo int  Ie  modèIe d isplac i f  lors

de  l a  de rn iè re  t r ans i t i on  O-R .  En  e f f e t ,  l a  t empéra tu re  T ,  pou r  l aque l l e  l a

f réquence du mode mou Q2 dans fa phase cubique peut  êt re extrapolée à zéro

es t  vo i s i - ne  de  Ia  t empéra tu re  e f f ec t i ve  oe  l a  t r ans i t i on  O-R .  0 r ,  pou r  ce t t e

même tempéra tu re ,  l es  f r équences  oO e to_son t  éga les  pu i squee  (exp )=  e  ( res )

(C f  équa t i on  6 .9 .1 - )  ;  ce t t e  s i t ua t i on  comespond  pa r  dé f i n i t i on  même au  ré -

g ime displac i f .  I1  apparaî t  donc un changement de régime dominant  ( "crosso-

ver"  )  Iorsque Ia température s 'approche de la t ransi t j -on O-R entre ut r  mé-

canisme ordre-désordre vers un m.rdèle d isp lac i f .  I .ors des t ransi t ions suc-

cess i ves  de  KNbO,  l e  rég ime  d i sp lac i f  es t  a t t e i n t  à  I a  t empéra tu re  de  l a

t rans i t i on  O-R ,  eu i  es t  j us temen t  f a  t empéra tu re  de  fa  t r ans i t i on  f i c t i ve

C-R qui  sera i t  provoquée par  le  seul  mode mou.
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b) La dépendance en f réquence de fa f réquence du mode mou.

Le modèIe de fonct ion réponse à t ro is  p ics que nous avons ut i l isé

permet de répondre g lobalement  aux d iverses quest ions soulevées précédem-

men t  re la t i ves  au  mécan i sme  t rans i t i onne t  ($  B  e t  C ) .

A ins i  i I  1 )e rme t  d ' exp l i que r  à  I a  f o i s

-  1 ,éca r t  de  cons tan te  d ié Iec t r i que  cons ta té  en t re  eù (exp )  e t

e  ( res ) ,  e t  de  man iè re  géné ra le ,  l a  d i spe rs ion  d ié Iec t r i que  en  f réquence

- fa saturat ion de la  f réquence du mode rnou à La t ransi t ion a ins i

que sa cont inui té à t ravers les t ransi t ions successives

-  f 'amort issement  important  de tous les phonons ferroéIectr iques

(et  non seulement  celu i  du mode mou),  a ins i  que leur  comportement  d ivergent

Iorsque les t ransi t ions PE-FE ou FE-FE sont  approchées par  valeurs posi t ives

ou négat ives

-  Ia coexistence de phénomènes de type d isplac i f  e t  d 'autres de

type ordre-désordre dans Ie mécanisme t ransi t ion i ie l -

-  1a séquence par t icu l ière des t ransi t ions que présente KNbor.

Une autre conséquence de ce modèfe est  d 'a ider  à comprendre la

d- ispar i té  de résul tats  obtenus par  des techniques d i f férentes.  Nous avons

re levé  p lus  hau t  ($  C .4 /a )  dans  l e  cas  de  Ia  phase  cub ique  de  BaT iO3une

te l l -e d ispar i té  entre les mesures in f rarouges (Luspin et  aI  l '98O) et  les

mesu res  Hype r -Raman  (Vog t  e t  a l  l - 982 ) .  A f i n  d ' exp lo i t e r  l eu rs  résu l t a t s

expér imentaux"  Vogt  et  a l  u t i l iser i t  une fonct ion réponse c lass ique (Cf  équa-

t ion 2.76)  e.vec une constante d 'amort j -ssement  indépendante de Ia f réquence.

La f réquence du mode mou obtenue est  ext rapolée à Ia valeur  zéro pour une

température proche de Ia température de la  t ransi t ion C-Q. De p lus les va-

Ieurs ue Ia f réquence du mode mou in jectées dans la  re lat ion de LST fourn is-

sent  un bon accord avec l -a constante d ié lect r ique expér imenta l -e eS (exp) .

L ' ensemb le  de  ces  résu l t a t s  repo r tés  pa r  Vog t  e t  a I  ( l - 982 )  peu t  s ' exp l i -

quer  dans Ie cadre de notre modèle (qui  s 'appl ique aussi  à BaTiOt)  par  Ia

dépendance importante de la  f réquence du mode mou avec Iâ f réquence exci -

t a t r i ce .  En  e f f e t ,  l es  mesu res  hype r -Raman  peuven t  s té tend re  j usqu 'à  3  cm- t

comme l im i te  i n fé r i eu re  au  I i eu  de  1O cn i - r  pou r  l es  mesu res  i . r . 0 r  c tes t

préc isément  dans cet te gamme de f réquence 3 < o < 10 cm-t  que Ie s ignal  du

mode mou mesuré par  Vogt  et  a l  dépend Ie p lus for tement  de fa température.

Pa r  conséquen t ,  se lon  I ' équa t i on  6 .74 ,  I a  f r équence  du  mode  mou  oe f f (o )
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est  for tement  abaissée par  rapport  à la  valeur  à haute f réquençeot-QUir  e l le ,

es t  access ib le  pa r  l es  mesu res  i . r .  ( comme pou r  KNbOa) .

P a r  s u i t e ,  c o m m e o e f f  =  t O  d a n s  f a  p h a s e  c u b i q u e ,  i I  e s t  l o g i q u e  d r o b t e n i r

un  "acco rd "  de  cons tan te  d ié tec t r i que  en t re  I a  va leu r . .  ( . *p )  e t  I a  va leu r

e ( res)  dans laquel le  est  in t rodui te cet te valeur  ur .  de Ia f réquence du

mode rnou (Cf  équat ion 6.86) .  La f réquence du mode m,ru qui  est  déterminée

ef fect ivement  par  l -es mesures h. r .  est  la  f réquence orO eui  t ient  compte g lo-

balement  des ef fets  du mode mou et  de son couplage avec le  p ic  centra l .

Ceci  expl ique également  pourquoi ,  même dans fe cas hyperamort i ,  Ia  formula-

t i on  c l ass ique  de  l a  re la t i on  de  LST  (C f  équa t i on  6 .37 )  res te  va lab le .  En

d 'au t res  t e rmes ,  J -a  re la t i on  de  LST  c lass ique  es t  co r rec te  t an t  que  1 'on  y

int rodui t  les f réquences convenablement  renormal isées en tenant  compte de

t ( )u tes  l es  exc i t a t i ons .  La  fo rmu la t i on  géné ra t i sée  de  l a  re la t i on  de  LST

(C f  équa t i - ons  6 .50 ,  6 .52 )  es t ,  e l l e ,  cohé ren te  avec  no t re  f onc t i on  réponse

à t ro is  p ics pulsque dans chaque cas on considère 1a séparat ion c iu s ignal

sefon le  domaine de f réquence en mode mou et  p ic  centra l .

I1  faut  reconnaî t re que les auteurs des mesures h. r .  envisagent  une te l1e

séparat ion m.r is  ne Ia conçoivent  que purement  ar t i f ic ie l te  ( \ logt  et  a l  1-982) ;

auss i  un  a jus temen t  du  p ro f i l  de  ra ie  du  mode  mou  à  I ' a i de  d ' une  équa t i on

de I : r  forme fourn ie par  la  re lat ion 6.76 ne fut  pas tentée.  Nous pouvons

opposer que,  pour  KNbO3, une te l le  séparat ion,  apparemment ar t i f ic ie l le  dans

Ia  phase  cub ique ,  ne  -L ' es t  p l us  e f f ec t i vemen t  dans  Ia  phase  O  pou r  l aque l l e

on peut  d i -s t inguer p ic  centra l  e t  mode mou car  I 'amort issement  est  p lus

f a i b l e .

Une  au t re  p reuve  de  Ia  ré j -n te rp ré ta t i on  poss ib le  des  résu l t a t s  h . r .  à  I ' a i de

de notre modèle est  fourn ie par  les valeurs de I tamort issement  du mode mou

qu i  son t  ob tenues  p . : r  Vog t  e t  a I  ( 1982 ) .  Le  rappo r t  t " /  n "  t r ouvé  es t  con -

s idé rab le  e t  peu t  a t t e i nd re  I a  va leu r  8 .  A  no t re  av i s ,  cec i  p rov ien t  de  1 ' u -

t i l i sa t i on  d ' une  fonc t i on  réponse  dans  Iaque l l e  I ' amor t i ssemen t  es t  i ndé -

pendan t  de  l - a  f r équence  l o r s  de  1 ' exp lo i t a t i on  des  mesu res  h . r . 0 r  ces  va -

leurs importantes de y"  prouvent  I 'ex is tence d 'un arnor t issement  supplémen-

ta i re du mode mou dû au couplage avec te p ic  centra l ,  en accord avec I 'équa-

t ion 6.75.  Au vu d. .  cet te re lat ion,  on remarque que cet te renormal isat ion

d e  I ' a m o r t i s s e m e n t ,  q u i  e x i s t e  é g a l e r n e n t  p o u r  l e s  m e s u r e s  i . r . ,  e s t  d ' a u t a n t

p lus grande que la f réquence ûr  est  p lus fa ib le.

En  conc lus ion ,  i l  n ' ex i s te  pas  de  con t rad i c t i on  rée l l e  en t re  l es  mesu res  h . r .

e t  i . r .  ob tenues  pou r  BaT iO3r  ma is  un iquemen t  dans  J -eu r  exp lo i t a t i on .  La

discordance entre les résul tats  respect i fs  prov ient  de la  dépendance en f ré-
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quence à Ia fo is  de Ia f réquence et  de I 'amort issement  du mode mou.  Par

sui te,  les in terprétat ions fourn ies à par t i i '  de ces résul tats  apparaissel i t

con t rad i c to i res .

Une étude l iyper-Raman est  actuel lement  pro jetée pour vér i f ier  ce ra isonne-

ment  sur  KNb03.

c )  Or ig ine  phys i -que  du  p i c  cen t ra l .

Jusq ' , ' à  p résen t ,  nous  avons  avancé  des  p reuves  de  I ' ex i s tence  d 'un

n i c  nan fna l  f n , rpp i s  d i rec temen t  pa r  son  obse rva t i on  expé r imen ta le  ou  i nd i -
e

rec temen t  pa r  l ' éca r t  e "  (exp )  -  e  ( res )  ou  l e  su ramor t i ssemen t  du  mode  mou .

La fonct ion réponse du cr is ta l  inc luant  mode m.ru et  p i -c  centra l  permet d 'ob-

teni r  une descr ipt ion cohérente des d iverses propr iétés et  anomal ies dyna-

miques,  ferroélectr iques et  d ié l -ect r iques présentées par  Kl '1b0".  Toutefo j -s

nous  n 'avons  pas  enco re  abo rdé  rée l l emen t  l es  ra i sons  phys iques  de  I ' appa r i -

t ion du p ic  centra l .  Nous avons uniquement  envisagé Ia présence de re laxa-

t ions supplémentai res dans l -a d ispers ion d i -é lect r ique ou de f fuctuat ions

cr j - t iques de f réquence p lus fa ib le que les f réquences caractér is t iques des

phonons,  sans pour autant  préc iser  leur  nature.  La réponse à une te l le  ques-

t ion n 'est  pas év idente car  de nombreux phénornènes peuvent  in teragi r  pour

donner l i -eu à une composante centra le de d i f fus j -on.  I l -  est  donc dél icat  de

procèder par  exc lus ion tota le ;  nous pouvons uniquement  rechercher parmi

toutes l -es contr ibut ions généralement  avancées,  ce l le  qui  nous parai t  pré-

pondé ran te .

Avec  ces  rése rves ,  nous  ne  re tenons  pas  I ' e f f e t  des  dé fau ts  ex t r i nsèques

comme I ' o r i g i ne  essen t i e l l e  du  p i c  cen t ra l  e t  des  f l uc tua t i ons  ;  
e l es  

ra i -

sons  on t  dé jà  é té  évoquées  p lus  hau t  à  p ropos  de  I ' éca r t  en t re  e "  (exp )  e t

e  ( res )  dans  J .a  phase  cub ique  (C f  S  C .a /A ) .  Les  dé fau ts  peuven t  un iquemen t

j oue r  un  rô Ie  d ' amp l i f i ca teu r  d ' un  phénomène  don t  I a  cause  es t  a i l l eu rs

(B ruce  e t  Cow ley  1981 ) .  L ' o r i g i ne  du  p i c  cen t ra l -  nous  semb le  avan t  t ou t

i n t r i nsèque  pou r  KNb03 .

Nous  re je tons  éga lemen t  L ' i - n f l uence  d 'un  acc ro i ssemen t  no tab le  de  Ia  dens i t é

des phonons basse f réquence dans I tex is tence du p ic  centra l  évoqué. t t fé" i . r r -

rement  (Coombs et  Cowley 1973,  Cowley 1970) pour  les ra isons suivantes.  Un

te l  accro issement  est  at tendu lorsque la f réquence du mode mou tend vers

z ê r o ;  i I  s ' e n s u i t  u n e  r e n o r m a l i s a t i o n  d e  l t a m o r t i s s e m e n t  Y "  d u  m o d e  m o u  e n

raison de f  in teract ion de celu i -c i  avec Ie bain de phonons thermiques basse
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f r équence .  Or  ce t t e  s i t ua t i on  ne  se  p rodu i t  pas  pou r  KNbO3,  ê r  pa r t i cu l i e r

dans  l es  phases  C  e t  Q  pou r  l esque l l es  j us temen t  l - ' amor t i ssemen t  ys  es t

considérable ;  en ef fet ,  le  mode mou sature à une f réquence re lat ivement
- I

élevée (96 cm )  à ta t ransi t ion C-Q, et  ce sans aucun comportement  cr i t i -

que .  D 'au t re  pa r t ,  du  po in t  de  vue  dynamique  tou t  se  passe  1e  l ong  de  l t axe

mou de manière t rès cont inue à basse f réquence en dépi t  des t ransi t ions

s u c c e s s i v e s  ( C f  C h a p i t r e  I V ,  S  D ) .  I I  n e  s ' a g i t  p a s  i c i  d e  n i e r  l r i - r n p o r t a n c e

de  l a  dens i t é  d ' é ta t s  à  deux  phonons  qu i  peu t  ê t re  cons idé rab le (en  pa r t i cu -

l i e r  pou r  1e  p rocessus  d i f f é rence )  ma is  d ' en  ré fu te r  un  compor temen t  c r i t i -

11  nous  res te  donc  à  cons idé re r  1a  p résence  d 'un  déso rd re  i nhé ren t  à  l a

s t ruc tu re  comme o r i g i ne  p répondé ran te  du  p i c  cen t ra1  dans  KNb03 .

I l  es t  nécessa i re  à  p résen t  d ' essaye r  de  p réc i se r  I a  na tu re  de  ce  "déso rd re "

e t  l es  ca rac té r i s t i ques  de  ces  f l uc tua t i - ons  l i ées  à  des  deg rés  de  l i be r té

au t res  que  ceux  des  modes  de  v ib ra t i on .  C 'es t  I ' ob je t  du  pa rag raphe  su i van t .
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tr F luc tua t i ons  co r ré Iées ,  e t  e f f e t ;  p ré r ron i t o i r es  des  t rans i t ons
- a - - - - - - -

Le but  de ce paragraphe est  de confronter  les résul tats  de d i f -

fus ion d i f fuse de rayons X obtenus par  Comes et  a l  ( l -968)  aux mesures de

d i f f us ion  i né las t i que  de  neu t rons  repo r tées  au  Chap i t re  IV  ($  A  e t  D )  qu i

met tent  en év idence une for te anisotropie dans ta d ispers ion des branches

de basse énergie.  Nous proposons un modèIe capable de décr i re en même temps

les  anoma l i es  obse rvées  Io rs  de  ces  deux  t ypes  d 'expé r i ences .  A  ce t te  f i n '

nous  u t i l i sons  un  fo rma l l sme  basé  su r  l a  t héo r i e  des  f l uc tua t i ons  (Annexe  D) ,

dans  Ieque l  l e  dép lacemen t  (dyna rn ique  ou  s ta t i que )  d ' un  i on  re l i é  à  un  "dé -

so rd re ' t  ou  à  I ' ag i t a t i on  t he rm ique  es t  cons idé ré  seu lemen t  comme une  espèce

pa r t l cu l i è re  de  f l uc tua t j - on .

a )  Rappe l  de  l a  t héo r i e  de  fa  d i f f us ion  d i f f use .

)  Fo rma l - i sme  géné ra l .

On peut  montrer  que,  dans le  cadre de I 'approximat ion harmonique '

I , i n tens i t é  d i f f usée  co r respondan t  à  un  t ra r r s fe r t  de  vec teu r  d ' onde  f r  e t  un

t rans fe r t  d ' éne rg ie  ho . r  s ' éc r  i t  (Marsha l - l  e t  Lovesey ,  1971 - )  l

s  ( i i ,  . )  =  r o  { t )  *  s ,  ( * ,  r , r ) ( 6 . 1 O O )

o ù I es t  I ' i n tens i t é  de  l a  d i f f us i -on  de  B ragg  concen t rée  aux  noeuds  tn * t  i

ro  ( * )  =  s  ( * ,  o )  =  N  ̂  ( f r  -  i  l1  r '  (K) l ' (  ô .  1Or_ )

e t  S ,  ( f r ,  r )  es t  f e  t e r rne  de  d i f f us ion  du  2ème o rd re .

D a n s  I ' é q u a t i o n  ( ô . 1 O 1 ) ,  i ' i  r e p r é s e n t - o  l e  n o m b r e  d e  m a i l l e s  e t  F  ( K )  I e  f a c -

teur  de st ructure inélast ique ;  le  facteur  de Debye-Wal ler  contenu dans F (K)

p rodu i t  un  e f f e t  de  I ' a t t énua t i on  de  I ^  ( ( ) .  L ' i n tens i . t é  a ins i  pe rdue  aux

tâches de Bragg se ret rouve sous forme dj . f fuse a i l leurs,  pr inc ipalement

d a n s  I a  c o n t r i b u t i o r r  S r ( f i ,  r ) .

La  con t r i bu t i on  i né Ias t i que  S .  ( ( ,  r )  peu t  s ' éc r i r e  sous  l a  f o rme  géné ra le  :



sr  (û ,  , )  =  
h , /^ r^ ,  

o^  b^ ,  exp iÈ  t io  ( r  )  -  io  { r ' )  1
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+
e x p  -  2  W .  ( K )  r  K  K ^  <  u  ( r  ,  t )  u ^  ( t r ' ,  O )  >  e x p  i o t  d t'  À  

r B  
a  B  c  C

( 6.  1_O2 )

o ù :

b^  es t  l a  l ongueu r  de  d i f f us ion  de  l a  pa r t i cu le  À

;  (  r )  e s t  ] a  p o s i t i o n  m o v e n n e  d e  l a  p a r t i c u l e  l ,  :  i - ( r  )  =  . i  ( r  )
o O

û  t  r  ,  t )  r ep résen te  I a  f l uc tua t i on  pa r  rappo r t  à  i ^  (  I  )o
W.  l f r l  cons t i t ue  I e  f ac teu r  de  Debye - \ , t / a l l e r .

B )  C a s  d e  I ' a g i t a t i o n  t h e r m i - q u e .

E n  d é v e l o p p a n t  I e  d é p l a c e m e n t  u  ( À  ) =  u  ( ] - )  = , . ,  { *  ) e n  o n d e s
K

p lanes  fonc t i on  de  coo rdonnées  géné ra l i sées  Q  (ô ,  j / t )  (C f  équa t i ons  2 .14 ,

2 . 2 3 ) ,  1 ' é q u a t i o n  6 . 1 O 2  s ' é c r i t  d a n s  l - e  c a s  d e  1 ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  s o u s

l-a forme :

s .  ( f t ,  r )  =  ^ I . ,  c .  ( f t ,  ô l  c . ,  ( -Ë , -ô )  a  ( f t+  ô l  v  tô i i ' , r )  (6 .1o3)
1  q J J '  J  J '

o u :

.  I a  f onc t i on  de  D i rac  exp r ime  Ie  f a i t  que  I ' i n tens i t é  d i f f usée

est  à présent  concentrée à une d is tance f r  dr ,  . to"rd du réseau
+ + +

r é c i p r o q u e : t = K + q

.  f e  f ac teu r  G .  ( f t ,  ô )  r ep résen te  I e  f ac teu r  de  s t ruc tu re  i - né Ias -
J

t i -que pour Ie mode j  :

n  b  e x p - W  ( f i )

c . ( f t ,ô l=  x .  K  K  f i .Ë t *uô , j ) x
J - K = - 1  f r

K

exp I i , t f t *ô l  . ;  t l l ] (  6.  l -o4 )

.  l e  f ac teu r  V  (q j j ' ,  r , : )  es t  une  fonc t i on  de  co r ré Ia t i on  dynamique

sous la forme i

+ @

v  ( ô j  j ' ,  w )  =  1  
[  . a  ( ô ,  j , t )  e ( - ô ,  j ' , 0 )  >  e x p  i r , r t  d t

2 i l
(6 . ros)
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La  fonc t i on  V  (9 j j ' ,  o )  es t  r e l i ée  à  l a  suscep t i b i l i t é  dynamique  du  sys tème

par  I e  t héo rème  de  f l uc tua t i on -d i ss ipa t i on  (C f  équa t i on  D .1 -6 )  :

v  ( A j j ' , . )  =  h  ( n ( r , r )  +  1 )  x "  ( d j j ' ,  r )
n

( 6 . 1 0 6 )

s ' éc r i r e  en  fonc t i on

( 6 . 1 O 7 )

( 6 . 1 0 8 )

L ' i n tens i t é  d i f f usée  (du  1e r  o rd re )  peu t  éga lemen t

l ' éne rg ie  moyenne  E -  f ô l  O 'un  phonon  (Coch ran  1963 )
, *

E .  ( q )

sr  ( f t ,  ' )  =  àx i  
-J*  I  c i  ( f t ,  ô l l '

Y  J  
. , .  ( q ) '  J

de

r j (ô )  =n,  rô l t  "6 . ) *%)

I l  faut  noter  que,  dans le  cas par t icu l ier  de Ia d i f f ract ion de rayons X,

on  mesu re  en  fa i t  l - ' i n tens i t é  11 (K )  i n tég rée  su r  t ou tes  l es  éne rg ies  sans

pouvoir  prétendre à une analyse en f réquence :

+ @

L +-  |  s  f K  ' v )  d w-  
|  " 1  \ r r t

t -
T  / f r )* 1

P a r  s r r i t e -  T  ( l { )
" - ^  " -  t  * 1

donc  accèder  à  Ia

< a (A i )  a  ( -ô i ' )

nexe  D)

es t  re l i ée  à  I a  suscep t i b i l i t é  s ta t i que  x  (K )  ;  on  peu t

fonct ion de coméIat ion stat ique du paramètre d 'ordre

>  à  I ' a i de  de  l a  d i f f us ion  d i f f use  de  rayons  X  (C f  An -

v  ( ô j j ' )  =  k ,  r  x  ( ô j j ' ) si  hur  << k-  T
E

( 6 . 1 0 e )

On remarque aisément à part i r  des équat ions 6.1-04 et 6.107 que I '

intensi té I ,  ( f i )  est part icul ièrement importante si  Ie facteur de structure
^  r l  + \  -  - - j L - ^ ! :  ^ -  r !  \  -  - - - !
G.  (K ,  q )  es t  g rand  e t  s i . 1es  f r équences  des  modes  de  v ib ra t i on  o .  ( q )  son t

r l i u l " " .  L ' i n tens i t é  r - ,  ( f i )  es t  donc  concen t rée  aux  po in t "  f t  a . l ; u "pac .

réc j -proque pour 1."quu1" la  d i f fus ion provient  de phonons dont  Ia f réquence

o i  ( ô )  . " t  basse  e t  don t  l e  vec teu "  p "op "u  Ë .  (ô )  es t  p resque  co l i néa i re  à  f r .

Par  sui te,  cet te in tensi té concerne généralement  le  vois inage immédiat  des

noeuds du réseau réc iproque,  Ià où les phonons acoust iques (de vecteur  dton-

de q = O) in terv iennent  davantage.  Dans le cas d 'un système présentant  une

transi t ion de phase d isplac ive,  on s 'at tend également  à ce que Ie phonon op-

t ique mou par t ic ipe à la  d i f fus ion d i f fuse au vois inage du point  de t ransi -
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peut  afors séparer I  '  i ,n tensi té d i f fuse (  Cf équat ions 6.  l -O3,  6.  lO8 ett i o n . 0 n

6 . 1 0 9 )  :

r r  (k)  = k - T
D q3i ' . j  ( f t ,  ô t t j ' ( - k ,  -ô l  x  tô j j ' ) r  t f t  +  ô l  (6 .11o)

en  deux  pa r t i es  :

r r  t f t l  =  r ' t ( f t )  +  k ,  r I
Y

I  cs ( f t ,  ô) l '  x"  (ô)  ^  ( f r  *  i ) (  6 .  L1_1  )

Le premier  terme provient  des phonons non pathologi .ques et  donne l ieu à un

fond cont inu peu intense (  excepté pour les modes acoust iques )  .  Le second

terrne représente la  contr ibut ion propre du phonon opt ique mou noté s.  On

peu t  a ins i  pa r  La  mesu re  de  I ,  (R )  accèOer  à  I ' évo lu t i on  de  Ia  suscep t i b i -

, * .  \  È  +
l i t é  X .  (ô )  ou  pa ramè t re  d ' o rd re  (mode  mou) .  En  e f f e t '  pou r  q  *  O ,  Xs

diverge lorsque Ia température de t ransi t ion est  approchée (cas d 'un mode

mou  cLass ique ) .  Pa r  su i t e ,  on  s ' a t t end  à  un  acc ro i ssemen t  no tab le  de  l r i n -

- :  L '  -  r j . t  -  r  v o i s i n a s e  d e  f a  t r a n s i t i o n  p u i s  ' + '  ( f i ,  A lt e n s i t é  I . ,  ( K )  a u  v o i s i n a g e  d e  L a  t r a n s i t i o n  p u i s q u e  I ' 1 ( K )  e t  G "

évoluent  l "a"  p"r . l  en fonct ion de Ia température.

v )  Cas  des  f l uc tua t i ons  l i ées  à  un  déso rd re .

Analysons Ia s i tuat ion qui  apparaÎ t  lorsque des f luctuat ions

in te rv iennen t  avec  des  co r ré la t i ons  d ' un  s i t e  à  I ' au t re .  On  cons idè re  pa r

exemp le  que  l a  f l uc tua t i on  de  pos i t i on  u  ( I  )  d ' un  i on  À  =  ( t " )  o . "  
" . 0 -

p o r t  à  s a  p o s i t i o n  m o y e n n e  v a r i e  d ' u n  s i t e  I  à  f ' a u t r e ;  I  d é s i g n e  d a n s  c e

cas un sous-système const i tué par  au moins une mai l le  éIémentai re.  0n peut

s i m p l e m e n t  é c r i r e  u  ( I  )  =  u  ( I )  ;  d ' a u t r e  p a r t ,  o n  a  (  u  ( r  )  )  =  O .

La  con t r i bu t i . on  j . né Ias t i que  I .  t f t l  a  I ' i n tens i t é  d i f f usée  (C f  équa t i on  6 .1 -O2)

s ' é c r i t  a l o r s  :

r t  (K )  =  
À1 ,  

b^  b^ ,  exp  -  K '  < l  u  ( r  )  l '  >  exp  i r i  l i o  t  I

o t '  
* o  * g  < u o  ( l  )  , B  (

où  l a  moyenne  <  u  (À  )

l a t i o n  i n t e r c e l l u l a i r e  e t  À  -  À '

r ' )  >

u  ( r ' )  >  r e p r é s e n t e  I a

1a nouve l le  pér iod ic i té

)  - ;  (À ' ) l
o

(  6 .  t - 1 2  )

fonct ion de corré-

s p a t i a l e .
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En dé f i n i ssan t  (C f  Annexe  D)  :

" t i l  
=  

ç  u ( r )  exp ; . i r * t l )

où  Ë  es t  un  vec teu r  de  I ' espace  réc ip roque ,

on obt ient  la  t ransformée de Four ier  de cet te fonct ion de corré lat ion qui

es t  p ropo r t i onne l l e  à  x  (  k ) .

En  dé f  i n i t i ve  ,  I  '  équa t i on  6 .  l - l - 2  s ' éc r i t  :

( K )  =  k s  T  I  F '  ( K )  l ' ?  x ( k )

+ +
+ k = t

fac teu r  de  s t ruc tu re  F '  (K )  s ' éc r i t  :

F r  ( K )  = b^  exp  l -K "<1 , , , ( r ) l "  ]

l ; ,

e x p  [  1  \ K  + r )  l

où û est  un vecteur  uni ta i re indiquant  La

I I  f au t  no te r  que  I ' équa t i on  6 .1L3  es t  t ou t  à  f a i t

6 .11 -O  é tab l i e  dans  l e  cas  de  I ' ag i t a t i on  t he rm ique .

Une for te d i f fus ion d i f fuse causée par  des f l -uctuat ions est  également  pré-

v i s i b l e  dans  ce  cas .  Ce la  se  p rodu i t  pa r  exemp le  l o r sque  Ia  suscep t i b i l i t é

X  ( k )  i n te rvenan t  dans  I ' équa t i on  6 .11 -3  es t  donnée  pa r  l a  re la t i on  D '33  ob -

tenue dans Le cadre de Ia théor i -e d 'Ornste in-Zernike.

ô  )  Conc lus ion .

Tout  type de per turbat ion dans I 'ar rangement spat ia l  des ions

dans un réseau peut  produire une d i f fus ion d i f fuse,  observable au moyen de

Ia d i f f ract i -on de rayons X.  Cet te per turbat ion peut  êt re causée par  un dé-

so rd re  que l conque ,  des  dé fau ts ,  des  f l uc tua t i ons  en t re  s i t es '  ou  pa r  I t ag i -

tat i -on thermique l iée aux phonons.  En pr inc ipe,  un mécanisme t ransi t ionnel

de type d isplac i f  ou de type ordre-désordre peuvent  donner l ieu chacun à

l , obse rva t i on  d ' une  d i f f us ion  d i f f use  sous  Ia  f o rme  d 'un  é la rg i ssemen t  p lus

ou moins important  des taches de Bragg.  I l  apparaî t  donc dél icat  de déduire

+  + -
À  ( K  +  k ) ( 6 . 1 1 3 )

(  6 .  1 l - 4  )

d i rec t i on  de  co r ré Ia t i on .

ana logue  à  l ' équa t i on

T
I

où

K

I e

l K . t l  x

K / .  r  (
o
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a pr ior i  un modèle

s i t é  d i f f u s e .

t ransi t ionnel  à par t i r  de Ia seul-e détect ion drune inten-

b )  A p p l i c a t i o n  à  K N b O .

a )  R a n n e ] s  d e  n é s u l t a t s .

Des expér iences de d j - f fus ion d i f fuse de rayons X ont  été réal isées

dans  l es  d i f f é ren tes  phases  de  KNbOa pa r  Comes  e t  a I  ( 1968 ,  1970 ) .  Les  ré -

sul tats  obtenus a ins i  que le modèle t ransi t i -onnel  suggéré par  leurs auteurs

- -  C  ^  ^ \o n l  e t e  p r e c e o e m m e n f ,  o e c r r t s  ( u I  u n a p r f r e  I J .  Y  u . z / .

Avant  d 'ef fectuer  Ia comparaison avec les mesures correspondantes

des  b ranches  de  d i spe rs ion  de  phonons ,  i l  semb le  u t i l e  de  rappe le r  i c i  l es

pr inc ipales caractér is t j .ques de cet te d i f fus ion d i f fuse observée dans KNb03

af in de les confronter  aux considérat ions générales énoncées p lus haut  ($ a)

+ Contra i rement  au cas génêraL,  I ' in tensl té d i f fuse dans KNbO3 ne correspond

ni  en un fond cont inu,  n i  en des taches de Bragg é larg ies.  Au contra i re,  les

c l i chés  de  d i f f r ac t i on  de  rayons  X  i nd iquen t  des  t ra inées  i n tenses ,  f i nes ,

t rès local isées entre deux noeuds de Bragg.  Ces t ra inées I inéai res prov ien-

n e n t  d e  I ' i n t e r s e c t i o n  a v e c  l - a  s p h è r e  d ' E w a l d  d e  p l a n s  d e  t y p e  t ( f O O ; 1  o ;

I ' i n tens i t é  d i f f usée  es t  t r ès  impor tan te .  Comes  e t  a I  ( 1968 ,  L97O)  se  t rou -

vai -ent  donc en présence d 'un phénomène assez peu f réquent .  D 'autre par t ,

l - ' in tensi té de ces t ra inées reste prat iquement  constante entre deux taches de

Bragg.

x  L ' appa r i t i on  de  ces  t ra inées  de  d i f f us ion  d i f f use  dépend  fo r temen t  de  fa

phase  cons idé rée .  A Ins i  l es  t r o i s  sé r i es  de  p lans  t  ( l -OO)  i  son t  p résen tes

dans  l a  pù rase  C  ;  dans  Ia  phase  Q ,  i l  n ' ex i s te  pas  de  p lan  pe rpend i cu la i re

à  I ' axe  fe roé Iec t r i que  IOOf  ]  e t  seu l s  l es  p lans  (10O)  e t  ( 01O)  appa ra i s -

sen t  ;  dans  Ia  phase  O ,  seu l  l e  p lan  (O10)  con tenan t  I a  d i rec t i on  de  I ' axe

po la i re  I  fO f  ]  subs l s te .  Ce  de rn ie r  p lan  de  d i f f us ion  d i f f use  d i spa ra i t

dans Ia phase R pour laquel le  le  c l iché de rayons X présente un aspect  nor-

ma l - .

*  Con t ra i remen t  à  ce  qu i  es t  avancé  p lus  hau t  (S  a )  aucun  e f f e t  c r i t i que

n 'es t  e f f ec t i vemen t  dé tec té  dans  Ia  dépendance  en  tempéra tu re  de  l - ' i n tens i t é

d i f f usée .  L ' é tude  de  l - a  t r a i née  pe rpend i cu la i re  au  p lan  (01O) ,  commune  aux

t ro i s  phases  C ,  Q  e t  O  pe rme t  de  su i v re  une  te f l e  évo l -u t i on .  L ' i n tens i t é  de
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cet te t ra inée reste prat iquement  constante avec la  température dans Ia pha-

se C comme dans Ia phase Q. El le  présente un saut  brusque de valeur  lors des

t rans i t i ons  C -Q  e t  Q -O.  Dans  l a  phase  O ,  I ' i n tens i t é  c ro i t  con t i nuemen t  avec

la température avec une a l lure pseudo-divergente au vois  inage de la t ransi -

t ion O-Q ;  enf in ,  e l le  chute soudainement  à Ia t ransi t ion O-R-

Toutefo is ,  i I  faut  remarquer que la déterminat ion de I ' in tensi té d i f fusée ne

provient  que de I 'analyse de c l ichés photographiques et  non pas d 'un système

de comptage qui  permett ra i t  d 'accèder à des in format ions quant i ta t ives p lus

p r é c i s e s .

Comes  e t  a l  ( l - 968 ,  1970 )  on t  p roposé  un  modè Ie  d ' i n te rp ré ta t i on

de  l eu rs  résu l t a t s  dans  l eque ]  I ' i on  Nb  peu t ,  dans  chaque  ce l l u l e ,  ê t re

dép lacé ,se lon  une  d i rec t i on  de  t ype  <  L1 -1>  (déso rd re  s ta t i que ) .  A ins i ,  dans

la  phase  O ,  l - ' i on  Nb  peu t  ê t re  s i t ué  se lon  un  s i t e  <  1 l -1>  ou  un  s i t e  <  1 Î l >

pa r  conséquen t ,  en  moyenne ,  I r j - on  Nb  appa ra î t  dép lacé  se lon  l a  d i rec t i on

[101 ]  pa r  rappo r t  à  sa  pos i t i on  i n i t i a ]e  de  l a  phase  cub ique .  Ce t te  pos i t i on

moyenne est  fourn ie par  l -es mesures usuel les de d i f f ract ion de rayons X

( H e w a t  1 9 7 3  b  ) .

Analysons à présent  ces résul tats  expér imentaux à f 'a ide des deux modèIes

envisagés p lus haut  (agi tat ion thermj-que et  f l -uctuat ions de posi t ion)  et

d ' un  modè Ie  un i f i é  rassemb lan t  ces  deux  aspec ts .

B )  Modè Ie  des  f l uc tua t i ons .

On peut  également  in terpréter  1a d i f fus ion d i f fuse de KNbO, au

moyen de la théor ie des f luctuat ions (Cf  $ a/v et  Annexe D).  Le modèle

suggé ré  pa r  Comes  e t  a l  ( 1968 ,  1970 )  ne  cons t i t ue  en  fa i t  qu 'un  cas  pa r t i -

cu l ier  de désordre induisant  des f luctuat ions de posi t ion.  Nous pouvons ex-

p l iquer  l -es t ra inées de d i f fus ion d i f fuse à I 'a ide d 'un formal isme général

sans émett re I 'hypothèse de déplacement  s tat ique du n iobium selon les d ia-

gonales de type < l -11 >.

L 'ex is tence de t ra inées d i f fuses t rès local isées provenant  de

plans de d i f fus ion d i f fuse de type {  (1OO)}  impl i -que la présence de corré-
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Ia t ions unid imensionnel les selon 1es d i rect ions < 1OO > ,  comme dans le mo-

dè Ie  de  Comes  e t  a I .  Pa r  conséquen t ,  l a  suscep t i b i l i t é  s ta t i que  X  ( k )  qu i

déc r i t  ce t t e  an i so t rop ie  de  I ' i n tens i t é  d i f f usée  dans  1 'espace  réc ip roque  a

nécessa i remen t  I a  f o rme  donnée  pa r  l ' équa t i on  D .37  :

x  ( k )  = x (o) ( 6 . 1 1 5 )

1  +  E ' k 2  +  E 2  k 2  +  E 2  k 2- x x - y y - z z

O n  v é r i f i e  b i e n  q u e ,  d ' a p r è s  l a  r e l a t i o n  6 . 1 1 4 ,  d e s  f l u c t u a t i o n s  c o r r é l é e s

se fon  un  axe  pa r t i cu l i e r  I  OOf ]  dans  I ' espace  d i rec t  son t  obse rvées  avec

un  vec teu r  de  d i f f us ion  f r  d . r , .  I e  p lan  (OOI ) .

On peut  noter  que dans }e cadre de cet te descr ipt ion,  la  forme de Ia suscep-

t i b i l i t é  X  ( k )  f ou in ie  pa r  l a  re la t i on  D .3O '  donne ra i t  l i eu  à  un  fond  con t i -

hu ,  i so t rope  en  vec teu r  d ' onde  ;  ce la  condu i r . a i t  à  1 ' é l a rg i ssemen t  des  taches

de Bragg et  non à des t ra inées l -ocal - isées.

Cons idé rons  fa  d i rec t i on  pa r t i cu l i è re  k ,  ;  l a  suscep t i b i l i t é  x  ( k  )

s ' é c r i t  :

v  ( k  )  =, ' z ( 6 . 1 1 6 )

lorentz ienne centrée sur  k ,  = O et  de largeur à

|  / E 2  +  k 2- z

e t  p résen te  I a  f o rme  d 'une

m i  - h a r r l - a r  r r  1  /  r_ r  \ Z

L ' i n tens i t é  d i f f usée  es t  donc  concen t rée  au tou r  des  noeuds  r  =  K  ma is  s ' é ta -

Ie p lus ou moins en vecteur  d 'onde sel -on l tordre de grandeur de la  longueur

de  co r ré Ia t i on  Ez .  Généra lemen t ,  dans  l e  rég ime  hyd rodynamique  ( k  <<  I /E  ) '

y  ( k  )  e t  I ' i n tens i t é  I .  ( r  =  î  -  Ë_ )  ne  dépenden t  p ra t i quemen t  pas  de  l a
z ' 1 2 '

valeur  de k Dour une température donnée.  Cet te observat ion est  en accord
z '

avec le  fa i t  que dans KNbOa l t in tensi té d i f fuse est  presque constante entre

deux noeuds du réseau réc iproque.  Toutefo is ,  i l  faut  remarquer que I r in ten-

s i té  mesurée I ,  (K)  ne présente pas,  pour  un vecteur  f t  donné,  de var iat ion

importante en température au vois inage de Ia t ransi t ion C-Q (Comes et  a l -  1970)

con t ra i remen t  à  l a  c l épendance  en  (T  -  TO)2u -  Y  p révue  pou r  X  ( k )  (C f  équa -

t i on  D .59 ) .  Un  te l  compor temen t  de  X  ( k )  ne  se  p rodu i t  que  s i  l a  cond i t i on

2  v  =  1  es t  r espec tée ,  ce  qu i  r ev ien t  à  I ' app rox ima t i on  du  champ moyen  (C f

A n n e x e  D ,  t a b l e a u  D . a ) .  T o u t e f o i s ,  m ê m e  d a n s  c e  c a s ,  I ' i n t e n s i t é  1 1  ( K )  d e -

vra i t  présenter  une augmentat ion l inéai re avec la  température,  conformément
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à  I  '  é q u a t i o n  6 .  1 1 3 .

y )  Modè le  de  I ' ag i - t a t i on  t he rm ique .

Nous envi -sageons à présent  le  cas où Ia d i f fus ion d i f fuse provient

de phonons basse f réquence (Cf  $ a/g ) .  Dans 1 'approxi rnat ion haute tempéra-

tu re ,  I ' i n tens i t é  d i f f usée  es t  f ou rn ie  à  pa r t i r  de  l ' équa t i on  6 .107  pa r  :

I -  ( K )  =  k -  T  I .
l - I r q J

lc.  ( f t ,  a) l '
, j  (a),

(  6 . l - 1 7  )

où G.  ( f r ,  ô)  est  fe  facteur  de st ructure inélast ique donné par

I  ' éq i ra t i on  6 .  1O4 .

Dans Ie cadre de cet te approximat ion,  pour  une température T f ixé€,  f t in ten-

s i té  I .  (K)  est  proport ionnel le  au carré du facteur  de st ructure et  inverse-

t " r r t  p"oport ionnel le  au carré de l -a f réquence de chaque mode de v ibrat ion

(4 ,  j ) .  9 r ' ,  r appe l l e  qu 'un  mode  de  v ib ra t i on  (ô ,  i )  pa r t i cu l i e r  donne  I i eu  à

une  d i - f f us i -on  dans  I t espace  réc ip roque  s i  son  vec teu r  p rop re  assoc ié . r t ô )

es t  pa ra l l è Ie  (ou  p resque )  au  vec teu r  de  d i f f us ion  f i  ( f t  =  î  -  ô )  "a  
s i  sa

va leu r  p rop re  o -  (ô )  es t  f a i b l e .  Dans  l e  cad re  de  ce t te  desc r i p t i on ,  I ' ex i s -

t ence  d 'une  d i f i us ion  t rès  l oca l i sée  dans  KNbO,  ne  Peu t  s ' exp l i que r  que  pa r

une d is t r ibut ion t rès par t i -cu l ière des courbes de d ispers ion des phonons

dans I 'espace réc iproque.  Ef fect ivement ,  une anisotropie t rès importante dans

Ia d ispers ion en i  a"  f .  branche TO mol le et  de Ia branche TA comespondante

appa ra î t  dans  l es  t r o i - s  phases  c ,  Q  e t  o  ( c f  chap i t r e  r v  S  D '4 )  '

Nous pouvons connecter ,  dans chacune des phases,  I 'appar i t ion de

plans de d i f fus ion d i f fuse à une for te anisotropie des courbesde d ispers ion

basse-f réquence.  Considérons à t i t re  d 'exemple la  phase Q. Les phonons TA

et  TO1, de symétr ie  Â,  et  ÂU ,  présentent  une d i rect ion de polar isat ion Ie

Iong de I 'axe I  f -OO 1 (ou 1 O1O ] ) ,  une grande ampl i tude et  une f réguence

fa ib le dans toute Ia zone de Br i l lou in.  Ces modes de v ibrat ion contr ibuent

par  conséquent  à une d i f fus ion d i f fuse importante dans le  p lan (Ol-O) (ou ( f -OO))

pe rpend i cu la i re  à  l eu r  po la r i sa t i on .  Pa r  con t re ,  I a  b ranche  mo l l e  X2  (TO1)

ne possède une f réquence basse qu 'au vois inage immédiat  de q = 0 '  Drautre

par t ,  s i  on observe les branches de symétr ie  À,  seuls les phonons acoust i -

ques près du centre de zone ont  une f réquence fa ib le.  Par  sui te '  aucune d i f -
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f us ion  d i f f use  n 'es t  a t t endue ,  n i  dans  l es  p lans  d iagonaux ,  n i  dans  l es

p lans  (OOf ) ,  ce  qu i  es t  e f f ec t i vemen t  obse rvé  expé r imen ta lemen t  dans  l a

phase  Q .  Les  phonons  de  symé t r i e  E re t  ^ l  ne  con t r i buen t  qu 'à  un  fa ib le

élarg issement  normal  des taches de Bragg.

En  ou t re ,  à  f ' a i de  des  ca l cu l - s  de  dynamique  de  réseau  (C f  Chap i t re  V ) '  nous

avons montré que Ia d ispers ion anormale de la  branche TA selon une d i rect ion

mo l l - e  (  [ 010  ]  
" "  

[  1OO ]  )  es t  en  fa i t  p rovoquée  pa r  un  phénomène  d 'an t i -

cro i -sement  avec Ia branche T0l - ,  qui  est  prat iquement  p late.  Comme J-e phonon

TO1 nnÂ<an 'Fa  r l ang  l s  p lan  mOu à  Ia  fO iS  une  d i reC t iOn  de  pO]a r lSa t i on ,  une
+

amp l i t ude  e -  t i l  ( p r i nc ipa l -emen t  du  n iob ium)  e t  une  f réquence  o^  ( i )  p " " -. S S

t i - quemen t  cons tan tes  du  cen t re  j usqu 'au  bo rd  de  l a  zone  de  B r j - l l - ou in ,  sa

con t r i bu t i on  à  I ' i n tens i t é  d i f f usée  I ,  (K )  ne  do i t  pas  dépend re  du  vec teu r

d 'onde  { .  Ce t te  déduc t i on  es t  en  acco rd  t o ta l  avec  I ' obse rva t i on  de  t ra i -

nées  d ' i n tens i t é  p resque  cons tan te  en t re  deux  noeuds  su r  l es  c l i chés  de

rayons  X .  L ' i n f l uence  spéc i f i que  des  phonons  acous t i ques  ne  s rexe rce  a ins i

qu 'au  vo i s i nage  imméd ia t  des  taches  de  B ragg .  De  p lus ,  l e  f a i t  que  Ie  mode

TO1 imp l i que ,  d ' ap rès  nos  ca fcu l s ,  p resque  essen t i e l l emen t  l e  mouvemen t  de

f  i on  n iob ium,  don t  I a  l ongueu r  de  cohé rence  16  =  1 -1 - .5  10 -12  cm)  es t  b i en

plus importante que celJ-e des autres ions K et  O,  const i tue également  une

ra i son  de  l a  re la t i - ve  i n tens i t é  des  t ra inées  obse rvées .

L ' i n te rp ré ta t i on  p résen tée  i c i  pou r  I a  phase  Q  peu t  ê t re  é tendue  pa r fa i t e -

men t  aux  au t res  phases  C ,  O  e t  R .  On  vé r i f i e  en  e f f e t  qu 'un  p lan  d i f f us  peu t

être causé par  Ia d i f fus ion de phonons polar isés perpendicula i rement  à ce

plan et  présentant  une f réquence fa j -b le et  une grande ampl i tude v ibrat i .on.

L ' ensemb le  de  ce t te  ana l vse  es t  r eoo r tée  su r  l e  t ab leau  6 .d .

Dans  Ie  cad re  de  ce t te  desc r i p t i on ,  on  peu t  comprend re  que  I ' i n -

t ens i t é  I .  (K ) ,  pou r  un  vec teu r  k  donné ,  res te  p ra t i quemen t  cons tan te  avec

Ia  t empér . - r . , " . ,  dans  l es  phases  C  e t  Q .  En  e f f e t ,  s i  on  se  ré fè re  à  I ' équa -

t i o n  6 . [ ] ,  I ' a c c r o i s s e m e n t  d e  I ' i n t e n s i t é  a v e c  T  p e u t  ê t r e  c o m p e n s é  p a r  I a

di rn inut ion de fa f réquence de la branche mol le.  Comme la f réquence O- (pour

e  =  O)  ne  s ' annu le  pas  à  l - a  t r ans i t i on  C -Q  (9O cm- l ) ,  ce la  p . r , r t  
" *p f r ; " " ;

I e  compor temen t  non  c r i t i gue  de  Ia  (K ) .  Pa r  con t re ,  ce t t e  i n te rp ré ta t i on

ne  t i en t  p l us  dans  Ia  phase  O  pou r  l aque l l e  I ' i n tens i t é  11  (K )  déc ro i t  avec

T pour un vecteur  de t ransfer t  K contenu dans le  p lan (OkO).

Excep té  ce  de rn ie r  po j -n t ,  I ' exp l i ca t i on  de  l a  d i - f f us ion  d i f f use  à  pa r t i r

de  l - ' ag i t a t i on  t he rm ique  appa ra î t  sa t i s fa i san te .
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6) Modèle basé sur  Ie couplage du phonon mou et  des f luctuat ions

co r ré fées .

A par t i r  des seules mesures de d i f f ract ion de rayons X,  i I  est

dél" icat  de d iscerner  entre les d i f férentes causes envisagées c i -dessus pour

exp l i que r  l a  d i f f us ion  d i f f use  de  KNb03 .  Tou te fo i s ,  l e  modè le  de  I ' ag i t a t i on

thermique permet de teni r  compte en p lus de I 'observat ion expér imentafe

d 'une  d i s t r i . bu t i on  t r ès  an i so t rope  des  phonons ,  eu i  n res t  pas  imp l i quée

dans  l - es  au t res  desc r i p t i ons  (déso rd re  s ta t i que ,  f l uc tua t i ons ) .  D rau t re

par t ,  r ien ne prouve que phonons mous et  f luctuat ions corréIées ne contr i -

buent  pas ensemble à la  d i f fus ion d i f fuse,  chaque mécanisme intervenant

dans  un  doma ine  de  f réquence .  f l  s ' ag i t  en  f a i t n  d ' é tab l i r  un  modè le  un i f i é

permettant  d 'expJ- iquer  la  for te anisotropie des branches de d ispers ion basse

fréquence,  et  par  là  même les p lans de d i f fus ion d i f fuse.

Nous voulons montrer  dans ce paragraphe que le modèle basé sur  le

couplage entre J-e phonon mou et  les f luctuat ions (Cf  S D.3)  convient  par-

fa i  tement  .

A f i n  d ' ana l yse r  1 ' o r i g i ne  de  l - ' an i so t rop ie  des  b ranches  de  d i spe rs ion ,  on

peut  tout  d 'abord noter  que Ie caractère amol l - issant  que présente 1e phonon

op t i que  mou  pou r  e  =  O ,  s ' é tend  à  t ou t  vec teu r  d ' onde  ô  à  cona i - t i on  que  Ie

mode  conse rve  un  vec teu r  de  po la r i sa t i on  pa ra l l è Ie  à  une  d i rec t i on  mo l Ie  (C f

Chap i t re  IV  $  D .4 ) .  Ce t te  cons ta ta t i on  es t  va lab le  dans  chacune  des  phases .

Le mouvement associé au mode mou semble donc possèder un for t  caractère uni -

d imensionnef  selon les axes < l -00 ) ,  corroboré par  les résul tats  de dynami-

que (Cf  Chapi t re V) .  Un exemple f rappant  de cet te propr iété est  fourn i  par

le mode t2 (T01) dans J.a phase Q. Ce phonon opt ique est  mou uniquement  pour

q,  I  O ;  ensui te sa f réquence augmente t rès rapidement  avec q.  En fa i t '  }e

mouvement des ions associé au mode I ,  dévie des d i rect ions mol fes I  f -00]  et

[O1O ]  dès  que  Q  s ' éca r te  du  cen t re  de  zone .

On peut  de p lus remarquer que Ia d i rect ion de polar isat ion du phonon mou

coïncide toujours avec une d i rect ion de corrét rat ion des f luctuat ions,  e l le

même perpendicula i re à un p lan de d i f fus ion d i f fuse.  Ces constatat ions per-

met tent  de montrer  que I 'an isotropie des branches basse f réquence résul te

en fa i t  du couplage entre phonon mou et  f fuctuat ions in tenses selon < 100 > .

A  pa r t i r  de  l - ' ham i l - t on ien  e f f ec t i f  déc r i van t  ce t t e  i n te rac t i on ,  on  peu t  en

ef fet  décr i re Ia dépendance en vecteur  d 'onde de Ia f réquence du mode mou

( C f  é q u a t i o n  D . 5 8 ' ) .  D a n s  I e  c a s  d e  I ' a n i s o t r o p i e  c u b i q u e ,  o n  o b t i e n t  ( C f
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équa t i on  D .37 )  :

t ( x ) 2 =  o 2  ( r + E ' z *  k 2  +  , " , E2z \tz )

Cons idé rons  à  t i t r e  d ,exemp le  1a  d i rec t i on  E  (È . / /  [ f - fO ]  )  dans  l a  phase

cubique.  On d is t ingue selon cet  axe les phonons X,  Polar isés suivant  < 11-O

et  les phonons Io polar isés suivant  < 001 > .  On t rouve respect ivement  les

re lat ions de d ispers ion suivantes :

l 4 +
v

(  6 .  l - L8  )

o ( k ) 2  =  Q 2

o ù  t 2 =  E 2  ," x

( 1

-  ç 2

+ E 2  k 2 + E 2  k 2  ) = o 2  ( 1 + t 2 k 2 )- x  x  y  y  s

e t  , , )  ( k )  2  -  n ' "

Dans l -e premier  cas,  on ret rouve la forme cubique isotrope (Cf  équat ion

D .58 ' )  ;  pou r  une  tempéra tu re  f i xée , Ia  l ongueu r  de  co r ré Ia t i on  E  é tan t  cons -

tante,  Ia  f réquence du mode augmente régul ièrement  avec Ie vecteur  dtonde k,

à par t i r  de sa valeur  Q,  obtenue pour k  = O.  Dans le second cas,  Ie  mode

opt ique mou est  non d ispers i f  :  i1  garde une f réquence constante O 
= 

dans

toute Ia zone de Br i l lou in.  Ces déduct ions sont  vér i f iées expér imenta lement .

E I1 -es  pe rme t ten t  d ' au t re  pa r t  de  re l i e r  l es  coe f f i c i en t s  d ' an i so t rop ie  des

branches de d i -spers i -on déterminées expér imenta l -ement  (Ht t ter  19æ )  à Ia lon-

gueur de corré l -at ion des f luctuat ions.

Ce modèle de couplage entre phonon mou et  f luctuat ions corré lées

peut  s 'appl iquer  correctement  à chacune des phases de KNbOr.  11 permet a ins i

d 'expl iquer  un cer ta in nornbre d 'anomal ies constatées expér imenta lement .

En  pa r t i cu l i e r ,  I a  d i spa r i t i on  du  p lan  d i f f us  (0O1)  à  I a  t r ans i t i on  C -Q

peut  êt re in terprétée dans Ie cadre de ce modèIe.  En ef fet ,  à  cet te t ransi -

t i on ,  I ' o rd re  à  cou r te  po r tée  Ie  l ong  de  I ' axe  [  0O1 ]  ,  r e f l é té  pa r  I a  l on -

gueur I  des f luctuat ions dynamiques,  devient  t rès grand et  se f ige en un or-

dre à longue por tée qui  se t radui t  par  une polar isat ion permanente dans Ia

phase Q. On peut  montrer  que les f luctuat ions de cet te polar isat ion sont

fo r temen t  a t t énuées  se lon  1 ' axe  z  (C f  équa t i ons  D .47  e t  D .48 ) .  Pa r  su i t e ,

Ie phonon ferroéIectr ique suivant  cet  axe se durc i t  e t  Ia  d i rect ion de cor-

ré Ia t i on  I  O01 - ]  d i spa ra i t .

Cet te opérat ion se répète à chacune des t ransi t ions successives.  Des f luc-

tuat ions selon un axe < 1OO > par t icu l ier  se gèIent  pour  donner l ieu à un
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ordre à longue por tée et  à une nouvel le  composante de la  polar isat ion spon-

tanée .  A ins i  à  l a  t r ans i t i on  O-R , ' I a  l ongueu r  de  co r ré Ia t i on  des  f l uc tua -

t i ons  dev ien t  i n f i n i e  I e  l ong  de  1 'axe  [  0 f -0 ]  q r ' r i  cons t i t ue  I a  de rn iè re

d i . r ec t i on  de  déveLoppemen t  des  f l uc tua t i ons .  Pa r  su i t e ,  I ' i n tens i t é  d i f f use

(  C f  é q u a t i o n s  6 . 1 1 - 3  e t  6 .  1 1 8  )  :

I r  ( K )  c
a 2  |  1  1 2  r -  2 \
ù a  \ f  +  c  K  ,

ù J

do i t  s ' annu le r  au  po in t  de  t rans j - t i on  O-R ,  b ien  que  l a  f r équence  O^  sa tu re
' - 1  ù

à  45  cm 
^ .  

Ce  résu f ta t  a  é té  dé tec té  expé r imen ta lemen t  (Comes  e t  a I  1970 ) .

0n peut  renarquer que le gel  des f luctuat ions selon z et  x  ne se t radui t  pas

de la même façon lors des t ransi t ions C-Q et  Q-0 car  des f luctuat ions cont i -

nuen t  à  se  déve loppe r  se lon  d ' au t res  axes .

c )  C o n c l u s i o n .

L ' impo r tance  e t  l e  compor temen t  à  t r ave rs  I es  t r ans i t i ons  de  I ' an i -

so t rop ie  des  cou rbes  de  d i spe rs ion  de  KNb03  peuven t  ê t re  exp l i qués  à  I ' a i de

du modèl-e de couplage entre 1e phonon mou (à q = O) et  les f fuctuat ions cor-

réJ-ées selon les axes < l -OO > .  Cet te in terprétat ion rend compte de Ia cohé-

rence  é t ro i t e  en t re  I ' obse rva t i on  de  Ia  d i f f us ion  d i f f use  de  rayons  X  e t  de

la d i .spers ion par t icu l ière des branches de phonon basse f réquence.

On peut  observer  que J-e fa i t  de considérer ,  dans cet te descr ipt ion,  des

f l uc tua t i ons  dynamiques  se lon  l - es  axes  <1OO >  (au  f i eu  de  <  111  >  )  es t

con fo rme  aux  ca l cu l s  des  cha rges  e f f ec t i ves  (C f  S  A .1 )  e t  aux  résu l t a t s  de

dynamique cr is ta l - l ine (Cf  Chapi- t re V)  qui  montrent  que dans Ia phase Q, f  ion

oxygène  0 ,  se  dép lace  ve rs  I ' i on  n iob ium l -e  l ong  de  I raxe  po la i re .

8 .2 .  E f f e t s  p rémon i to i res  de  l - ' o rd re  à  l ongue  po r tée .

Nous avons successivernent  montré que la dépendance temporel le

des  f l uc tua t i ons  (C f  Annexe  D  S  2 .d )  se  t r adu i t  à  l a  f o i s  pa r  un  éca r t  de

c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e  ( e x p )  -  e  ( r e s ) ,  l - ' a p p a r i t i o n  d ' u n  p i c  c e n t r a l  e t

un  su ramor t i ssemen t  du  mode  mou  (C f  S  D .3 ) .  Quan t  à  I ' ex tens ion  spa t i a l e

des  f l uc tua t i ons ,  nous  venons  d ' i nd ique r  qu 'e l l e  se  man i fes te  pa r  des  b ran -



- 3 2 7  -

ches p lates de d ispers ion des phonons basse f réquence a ins i  que par  des

tra inées de d i f fus ion d i f fuse aux rayons X.

A Ia t ransi t ion,  ces f luctuat ions doivent  se condenser ( r  *  - )  e t  se cor-

ré ler  à longue por tée (  E *  - )  a f in  de donner l ieu à une polar isat ion éIec-

t r ique macroscopique stat ique.  On peut  à ce stade évoquer les éventuels ef -

fets  prét ransi t ionnels de ces f luctuat ions de polar isat ion.  Exis te- t - i l  dans

Ia phase cubique une mani festat ion sous la  forne prémoni to i re de I 'ordre à

longue por tée de la  phase ferroélectr ique ?

Nous analysons dans ce paragraphe l 'éventual i té  d 'ef fets  précurseurs de Ia

phase PE dans la phase cubique,  à t ravers deux types de résuf tats  expér imen-

raux ,  non  enco re  i n te rp ré tés  j usqu 'à  p résen t .  L ' un  conce rne  Ia  pe rs i s tance

d'une ra ie l -er  ordre de l -a phase Q dans le spectre Raman de la phase C (Cf

Chap i t re  IV  S  8 .6 )  e t  I ' au t re  I a  dév ia t i on  de  l a  dépendance  de  I ' i nd i ce  de

ré f rac t i on  n  (T )  pa r  rappo r t  à  une  l o i  l i néa i re  (C f  S  A .2 ) .

a)  Pers is taurce d 'une ra ie l -er  ordre dans le  spectre Raman de la

phase cub j .que.

Nous avons observé expér imenta lement  (Cf  Chapi t re IV S 8.6)  une

parfa i te  cont inui té dans le  spectre Rarnan lorsque fa t ransi t ion C-Q est

t raversée.  A I 'opposé du maint i .en de bandes du second ordre,  la  pers is tance

dans  Ie  spec t re  de  l - a  phase  C  d 'une  ra ie  de  Ia  phase  Q ,  j usqu 'à  70  o  au -

dessus du point  de t ransi t ion est  tout  à fa i t  surprenante ;  cet te ra ie est

en fa i t  peu à peu recouverre par  la  d i f fus ion du second ordre b ien p lus in-

tense.  La nature 1er  ordre de cet te ra ie a été démontrée par  comparaison'

d 'une par t  avec }e spectre de réfLect iv i té  in f rarouge mesuré (Cf  Chapi t re IV

S  C .2 )  e t  l e  spec t re  Raman  ca l cu lé  dans  Ia  phase  cub ique  (C f  C f rap i t r e  V  $  B '2 )

et  d 'autre par t  avec les spectres Raman et  in f rarouge obtenus dans la  phase

quad ra t i que  (C f  Chap i t re  IV ) .

Toutefo is ,  une ambigui té subsiste en ce qui  concerne Ia symétr ie  associée

à cet te ra ie dans Ia phase Q :  cet te ra ie prov ient  so i t  de la  comPosante At

(TO1)  du  mode  FE ,  so i t  d ' une  composan te  TO4  du  mode  s i l enc ieux .  De  tou te

façon,  quel le  que soi t  sa symétr ie ,  cet te ra ie correspond à I 'appar i t ion de

I ' o rd re  po la i re ,  so i t  pa r  I ' i n te rméd ia i re  de  l a  s tab i l i sa t i on  du  phonon  po -

l a r i sé  se lon  IOO1 ] ,  so i t  pa r  I ' ac t i va t i on  du  mode  s i l enc ieux  de  l a  phase

cub ique  pa r  rup tu re  l oca le  de  symé t r i e .  L ' acc ro i ssemen t  i na t t endu  de  I f i n -

tensi té de cet te ra ie lorsque la température d iminue,  en srapprochant  de la
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t ransi t ion C-Q peut  fourn i r  une indicat ion de I 'augmentat ion de I 'ordre à

courte por tée pour T > T,  dans un modèl ,e de f luctuat ions (Cf  Annexe D).  On

peut  comprendre in tu i t ivement  que I 'ordre précurseur ,  re l ié  à la  f luctua-

t ion du paramètre d 'ordre,  peut  se mani fester  pour  T > T,  Rar une d i f fus ion

de mode dur ,  de fa même manière que l - 'ordre macroscopique qui  s 'é tabl i t  pour

T t  r r - '

Une explo i tat ion quant i ta t ive de ces résul tats  est  t rès déI icate

en  ra i son  de  l - a  supe rpos i t i on  de  bandes  i n tenses  l i ées  à  l a  d i f f us ion  du

second  o rd re .  La  pe rs i s tance  au  dessus  du  po in t  de  t rans i t i on  de  ra ies  no r -

mal-ement  inact ives a été également  mise en év idence dans RbCaFa et  KMnF3 gui

p résen ten t  des  t rans i . t i ons  an t i d i s t c r s i ves  (B ruce  e t  a l  1980 ) .  Nous  mon t rons

que I ' in terprétat ion de ces résul tats  peut  convenir  par fa i tement  à KNbO3.

Bruce et  a l  ( f98O) considèrent  que Ia d i f fus ion à deux phonons entre mode

mou et  mode dur  est  const i tuée de t ro is  contr i -but ions :

r 1 )  ( 2 \  e p
I  ( o )  =  I ' . ' '  ( o )  +  I ' l '  (  o )  +  I " l  ( o )

S N  S N  S N  S N

o ù :

( 6 .  r . 1 9  )

dur sont  re l iées

n  e t  t  (C f  Rn -

.  s  et  h désignent  respect ivement  le  mode mou et  Ie  mode dur  ;

.  J-e premier  terme représente la  d i f fus ion du 1er  ordre indui te

pa r  I ' o rd re  à  l ongue  po r tée  ;  i l  n ' ex i s te  que  pou r  T .  T l -  ;

.  le  second terme provient  de la  d i f fus ion normale du deuxième

ordre ;

.  le  t ro is ième terme correspond à Ia d i f fus ion indui te par  I 'ordre

à  cou r te  po r tée ,  géné ra lemen t  re l i é  à  I ' appa r i t i on  du  p i c  cen -

tral- .

Dans KNbO",  l -a  ra ie qui  subsis te dans la  phase C ne peut  provenir  n i  de Ia
-  

/ 1 \
con t r i bu t i on  I ' ' ' ( pou r  ra i sons  de  symé t r i e ) ,  n i  de  I a  con t r i bu t i on  du  deux iè -

( 2 \
me  o rd re  I ' . - '  ( exc lue  pa r  nos  ca l cu l " s ) .  0n  s ' i n té resse  donc  exc lus i vemen t  au

3ème te rme  qu i  s ' éc r i t  :

^ n

r " ,  (  o
S N

o ù  l e s

aux fonct ions de

n e x e  D )  :

, 1
t - - f
t - L

N q
s  

cP  (ô ,  s / o )  e  
PH  ( { ,  n /  o ) (  6.  l -2o )

fonct ions réponse g des osci l la teurs mou et

corré lat ion des coordonnées correspondantes
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n  ( à ,  s / O )  n  ( - d ,  s / t )  >  =  <  o  n  ( ô ,  s / O )  ô n  ( - à ,  s / t )  >

+ @

[ *
I  g ( q , s / o )  e x p - i o t  d o

l

(
< E  ( q , h / o )  €  ( - q , h / t ) >  =  |  g ( q , h / o )  e x p  - i o t  d a

t

( 6 . L 2 1 )

+ @

(6 . r22 )
( r , t  -  0 2 )  *  y ' ,  f , l  2

n n

o ù :

.  g (Q,  s /  o)  est  fourn i  par  exemple par  une équat ion de la  forme

6.76 qui  peut  êt re décomposée en une "par t ie  phonon" et  une

"pa r t i e  p i c  cen t ra l "  ;

.  con  e t  Yh  son t  respec t i vemen t  I a  f r équence  p rop re  e t  I ' amor t i s -

sement  du mode dur .

On  ne  re t i en t  i c i  que  1a  f l uc tua t i on  du  pa ramè t re  d ' o rd re  ôn ,  l i ée  au  p i c

cen t ra l .  S i  ce t t e  f l uc tua t i on  p résen te  un  ce r ta in  deg ré  d ' o rd re  spa t i a l  e t

t empore l ,  en  pa r t i cu l i e r  au  vo i s i nage  de  ]a  t r ans i t i on ,  l ' équa t i on  6 ' 12O de -

v ien t  :

r C P ( o )  =  n 2 ^  s ( O , h / o )  ( 6 ' 1 2 3 )' s h ' " u -

o ù :

g  (o ,  h /  a )  es t  donné  pa r  I a  re la t i on  6 .L22  en  posan t  q  =  o  ;

n 
O 

est  Ie  paramètre dtordre précurseur  associé à une longueur de

corré lat j -on E .

A  I t a i de  de  ce t te  desc r i p t i on ,  on  cons ta te ,  au  vu  des  équa t i ons

6 .122  e t  6 .123 ,  que  l e  p i c  p rémon i to i re  de  I ' é ta t  f e r roé Iec t r i que  p résen te '

dans Ia phase cubique,  la  même forme ( t , l  
n  

et  rn ident iques)  que dans Ia

phase  fe r roé Iec t r i que .  C 'es t  pou rquo i  ce t t e  ra ie  de  Ia  phase  cub ique  co Ïnc ide

exactement  avec Ia ra ie ler  ordre de la  phase quadrat ique,  a ins i  que I 'ob-

serve expér imenta lement  Four KNbOt.

D e  p l u s ,  l ' é q u a t i o n  6 . 1 2 3  p e r m e t  d ' e x p l i q u e r  I ' a u g m e n t a t i o n  d e  I r i n t e n s i t é

de  Ia  ra ie  à  I ' app r .oche  de  l a  t r ans i t i on  c -Q .  En  e f f e t ,  a l o r s  que  Ia  f onc -

UJYh
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t i on  g  n ' es t  pas  mod i f i . ée ,  l a  quan t i t é  nO s ' acc ro i t  p rès  du  po in t  de  t ran -

s i t ior r .  On peut  donc considérer  que 1es f luctuat ions const i tuent  dans la

phase cubique des i lo ts  dynamiques de pol ,ar isat ion (c lusters) .  Ces c lusters

de d imension E égale à un cer ta in nombre de mai l les,  consis tent  a ins i  à Ia

mani festat ion prémoni to i re des domaines ferroélectr iques permanents qui  s '

é tabl - issent  à Ia t ransi t ion.  Ces c lusters possèdent  un temps de v ie r  f in i

qui  est  te l  que l 'on peut  les détecter  expér imenta l -ement  s i  , r  -1 
et t  fa ib le

devant  la  f réquence exci tat r ice O de la sonde de mesure.  Cet te condi t ion

es t  vé r i - f i ée  dans  no t re  cas .

b )  Dév ia t i on  de  n  (T )  pa r  rappo r t  à  une  l o i  l i néa i re .

a )  Calcul  de la  valeur  prémoni to i re de la  polar isat ion.

Nous avons précédemment remarqué une anomalie dans le comportement

en  tempéra tu re  de  l - ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  dans  J -a  phase  cub ique  (C f  5  A .Z /b ) .

Dans  I ' app rox ima t i on  c lass ique  (Landau ) ,  seu l  I ' e f f e t  t he rmoé l -as t i que  con -

t r j -bue à Ia var iat ion en température de I ' ind ice ;  se lon cet te hypothèse

n (T)  devra i t  présenter  une décro issance l - inéai re lorsque Ia température

d i m i n u e ,  a v e c  u n e  p e n t e  é g a t e  à  -  4 . 2  1 , O  K - 1  ( C f  é q u a t i o n  6 . 1 6 ' ) -  O r ,  e n

soustrayant  Ia courbe théor ique (Cf  f igure 6.3)  de la  courbe expér imenta le

( C f  f i g u r e  4 . 5 O ) ,  o n  m e t  e n  é v i d e n c e  l a  d é v i a t i o n  6 n  ( T )  -  ô  n '  ( 1 O O O  K )

pa r  rappo r t  à  I a  l o i  c l ass ique ,  que  I ' on  repo r te  su r  I a  f i gu re  6 .L7 .

En ra ison de cet  écar t  important ,  nous modi- f ions l -e modèle théo-

r i que  (C f  S  A .? /b )  en  y  i nsé ran t  I ' e f f e t  des  f l uc tua t i ons  du  pa ramè t re  d ' o r -

d re  dans  l es  déve loppemen ts  t ype  Landau  (équa t i ons  6 .10 '  e t  6 .12 )  p récé -

dents.  On a joute Ie terme sulvant  :

^ 2 Do  D .  .

"  
t J

k  ^ ^  
'  6 n k  ô  r l  

k ,  
>  =  g i 3 k ç '

â n  u  â  nu ,
P t  P k '  t ( 6 . L 2 4 )

n - < n >  i

la phase cubique

o ù :

B  es t  I ' i nve rse  de  Ia  pe rm i t t i v i t é  d ié lec t r i que  ;

6n est  Ia  f luctuat ion du paramètre d 'ordre :  ôr1 =

el fe se rédui t  à  la  polar isat ion dynamique P dans

g est  le  coef f ic ient  quadrat ique éIectro-opt ique.
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I l -  faut  d 'autre par t  noter  que ces f luctuat ions de polar isat ion induisent

des  dé fo rma t i ons  pa r  I ' i n te rmêd ia i re  de  l ' é l ec t ros t r i c t i on  (C f  équa t i on  6 .20 ) .

Pa r  su i t e ,  l ' équa t i on  6 .1 -5  donnan t  l a  va r i a t i on  de  l a  pe rm i t t i v i t é  i nve rse

dans Ia phase C peut  se réécr i re sous Ia forme :

.  on rappel le  que c est  Ie  coef f ic ient  de d i la tat ion thermique ;

.  p t t  . t  p12 sont  des coef f j .c ients éIasto-opt iques (en notat ions

con t rac tées  de  Vo ig t )  i
T - T

.  e i f  e t  2 g i ,  sont  des coef f ic ients quadrat iques é lect ro-opt iques

d u  c r i s t a l  n o n  b l o q u é  ( i n c l u a n t  l r e f f e t  d e  1 t é l e c t r o s t r i c t i o n )  ;

.  < P 2 )  est  Ie  carré moyen des f luctuat ions de polar isat ion dans

Ia  phase  cub ique  (C f  Annexe  D) .

L a  v a r i a t i o n  d e  I ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  s ' é c r i t  :

6n  (T )  = -% ôBr , ' s  = - f  n ' 1 t  [ o6 r  ( p r r *  2p rz ,  *e ] r  * ze I )  <P '>

( 6 . 1 2 6 )

où  n 'es t  f  i nd i ce  abso lu  à  t r ès  hau te  t empéra tu re  (1  0OO K) .

Le premier  terme coryespond à Ia dépendance "normale"  en température (Cf

équa t i on  6 .1 -6 )  re l i ée  au  seu l  e f f e t  t he rmoé Ias t i que .  I I  cons t i t ue  l - ' un ique

contr ibut ion de n (T)  dans Le domaine de température 950 K <:  T < 1 O0O K

d ' a p r è s  I a  f i g u r e  6 . 1 , 7  .

O n ( 1  0 0 O K ) = - ' / r n "  o  ô T ( p t t * r O r )  =  ô n l

ô n '  représente Ia var iat ion de I ' ind ice dans la  gamme de température pour

Iaque l l e  1 ' e f f e t  des  f l uc tua t i ons  dev ien t  nég l i geab le .

On dédui t  ensuj - te I 'e f fe t  des f luctuat ions < P 2 > représenté sur  Ia f igure

6 .17  en  é tud ian t  l - a  d i f f é rence  :

ô n  (T)  -  6  n  (1  ooo K)  =  % n ' '  ( r ] r -  *  2  eTZ)

6 B =  c 6 T ( p . .  + 2 p - ^ ) * ( e Ï .  * Z e T ^ ^ )  < p ' >-  l r  r z  - r t  - L z

o ù :

(  6.  r -2s )

<  P 2  >  -  ^  6  n  ( T )

( 6 . L 2 7 )

des f luctuat ions < P2 > dans

-  2 .36  ( t d i esendange r  1970 ) ,

On

t ^
t a

ob t i en t  a ins i  l e

phase cubique en

comportement .  en température

in t rodu i san t  l es  va leu rs  n '
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T ^
o + /-1 1

T
O =o'l_2 o.23  n4  

" - '  
(Gtn ter  1976 b)  :

<  P  2 >  -  ^  ô  n  ( T )  x  0 . 6 o 2  n 4  c - 2 ( 6 . 1 2 8 )

On t rouve par  exemple,  pour  T = T. ,  
*  

:

a ô n ( t r * )  = 0 . 0 5 6 -2  -4
<  P '  > =  O . O 3 7  C -  m ;  <  P t > % -  o . i - 9 2  c ^ - 2

Cette vafeur  de < P'  ,% .o^p^rée à cel le  que nous avons calcufée dans la
I . R  -  - 2

phase  Q  (C f  f i gu re  6 .5 )  :  e i "  ( f ,  )  =  O .33  C  m 
-  

i nd ique  que  l a  moyenne  de

Ia f luctuat ion de polar isat ion at te int  envi ron 58 % de l -a valeur  de Ia po-

lar isat ion permanente qui  apparaî t  juste au-dessous de Ia t ransi t ion.  Ce ré-

sul tat  prouve également  l -a val id i té  de la 'démonstrat ion avancée c i -dessus

(S a)  pour  expl iquer  la  pers is tance d 'une ra ie quadrat ique dans Ie spectre

Raman  de  Ia  phase  cub ique  (C f  équa t i on  6 .123 ) .

A t i t re  de comparaison,  on peut  noter  qu 'une courbe < P2> = f  (T)  analogue

a  é té  repo r tée  pou r  BaT iOa  pa r  Bu rns  e t  Daco1  (1982 )  ;  l a  quan t i t é  <  P2  > '2

a t te ln t  au  po in t  de  t rans i t i on  une  va leu r  O .10  C  rn - t ,  b i " . ,  p l us  f a i b l e  que

pou r  KNbOr .  Tou te fo i s ,  i I  f au t  r emarque r  que  l a  re la t i on  u t i l i sée  pa r  Bu rns

e t  Daco l  d i f f è re  de  no t re  éoua t i on  6 .L?7 .

B) Comportement  cr i t ique des f luctuat ions de polar isat ion.

On analyse ic i  le  caractère cr i t ique des f luctuat ions de polar isa-

t i ,on à l - 'a ide des résul tats  généraux énoncés dans l rAnnexe D.  I l  semble éga-

lement  in téressant  d 'est imer 1a longueur de corré lat ion des f luctuat ions,

en re lat ion avec les observat ions précédentes concernant  Ia d i f fus ion d i f -

fuse de rayons X ou l - 'an isotropie des branches de d ispers ion des phonons.

Une  te l - I e  é tude  n 'a  pas  é té  t en tée  pou r  BaT iOa  pa r  Bu rns  e t  Daco l  ( 1982 ) .

On  re l - i e  I a  moyenne  <  P2  >  f ou rn ie  pa r  I ' équa t i on  6 .L27  ou  6 .128  à  l a  sus -

cep t i b i l i t é  X  ( k )  pa r  I ' i n te rméd ia i re  du  théo rème  de  f f uc tua t i on  d i ss ipa -

t i on  (équa t i on  D .  l - 8  )  :

(  p  2  ) =

cons idè re  pou r  X  ( k )

cadre de Ia théor ie d

K I

IJ
( k )  d 3  k

8  I J 3

l -a  forme fourn ie par  des f luctuat ions

'Orns te in -Ze rn i ke  (C f  équa t i on  D .33 ) .

I- (  6 .  l -2e  )

On

l-e

i-sotropes dans
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x  ( k )  =  X  ( O )  ( 1  +  E '  k '  ) - r -

o ù :

X (0)  est  Ia  suscept ib i l i té  s tat ique donnée par  Ie produi t  de Ia

pe rm i t t i v i t é  re la t i ve  e  e t  de  Ia  pe rm i t t i v i t é  du  v ide  .O  i

E est  1a longueur de corré lat ion E ( t )  = EO a- t  avec t  tempé-

rature rédui te t  = (T -  TO) /TO et  EO valeur  de E pour des tem-

pératures é lo ignées du point  de t ransi t ion.

On admet généralement  que EO est  de I 'ordre de grandeur du paramètre cr is-

ta l - I ln  a.  D,autre par t ,  on se p lace dans Ie cadre du modèIe t r id imensionnel

d ' H e i s e n b e r g  v  =  O . 7 L  ( C f  t a b l e a u  D . a ) .

Puisqu,on considère ic i  des f luctuat ions isotropes,  on peut  en première ap-

'prox imat ion 
remplacer  Ia zone de Br i l lou in cubique par  une sphère de rayon

O < k < k .  En intégrant  x  (k)  sur  cet te sphère,  on obt ient  :
m

En  revenan t  à  L ' équa t i on  6 .143  Ia  con t r i bu t i on

r e l a t i v e  d e  I ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  s ' é c r i t  :

Â  6  n  ( T )  =  B  T  ( l -  -
Arc tg E k*

K T
.  g 2  \

a  1 2  1 2
l t L  g

n=(g l r+2

Arc teEk
E ^ k  € ( 1  -  

-  m )

u  m  
t k ,

(  6 .  l -3o  )

anormale de la var iat ion

( 6 . 1 3 1 )

E K- m

elr) .," ke m (n  E ) "

On peut  remarquer que Ie rapport ,  /  1 2 p e u t  s ' é c r i r e  :

t 2 u - Yc t
F Z

o u u

Dans Ie modèle

dépendance en

moyen )  .

ç È- -o

1 2  f - 2  
v

C

- 2

U

es t  l a  cons tan te  de  Cur ie .

d 'He i senbe rg ,  on  a  t  =  2  v  ;  on  peu t  pa r  su i t e  nég l i ge r  1a

température du rapport  e/  E2 (comme dans Ie modèle de champ

par  conséquen t ,  l e  f ac teu r  B  dans  I ' exp ress ion  6 .1 -31 "  es t  i ndépendan t  de  l a
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t empéra tu re .

0n  réa l j " se  a lo rs  un  a jus temen t  de

pa r t i r  de  l a  re la t j - on  6 .131  ,  en t re

rant  uniquement  l -a valeur  TO de Ia

C  :  T o  =  o r s  K  ( C f  é q u a t i o n  6 . 4 6 ' )

l a  cou rbe  expé r imen ta le  ( f i gu re  6 .17 )  à

1es ternpératures T,  et  8OO K.  En insé-

température de métastabi l i té  de Ia phase

on obt ient  comme résul tats  i

ô  n  ( 1  O O 0  K )  =  O . O 2 4 7

q ^  k  =  O . 4 5
U M

-4
B  =  1 . 9 4  L O

La  cou rbe  ca l cu lée  à  I ' a i de  de  ce t  a jus temen t  es t  r ep résen tée  en  t ra i t s

po in t i l l és  su r  1a  f i gu re  6 .L7  ;  e l l e  rep rodu j - t  b i en  Les  mesu res  j usqu 'à

9OO K avec un facteur  de corré lat ion r  2 = 0.9996.  Les déviat ions qui  ap-

paraissent  près de 1 OOO K peuvent  provenir  d 'erreurs dans le  processus de

soustract ion qui  about i t  à  Ia courbe expér imenta le en t ra i t  p le in de Ia

f i gu re  6 .17 .  La  cou rbe  ca fcu lée  i nd ique  c la i remen t  l a  pe rs i s tance  de  f l uc -

tuat ions de polar isat ion dans toute J-a phase cubique jusqu'à I  OOO K'  EI le

p résen te  une  a l l u re  d i ve rgen te  au  vo i s i nage  de  Ia  t empéra tu re  TO (=  615  K )

de  mé tas tab i l i t é  de  l a  phase  cub ique .  En  ce  po in t ,  on  ob t i en t  I a  va leu r

Â  ô  n . . ( t o )  =  o . 1 1 9 ,  c e  q u i  d ' a p r è s  l ' é q u a t i o n  6 . 1 - 2 8  f o u r n i t  u n e  v a l e u r

< p 2 >/2 = O.ZA C m-t  compat ib le avec cel - ]e de Ia polar isat ion permanente

t rouvée  pou r  ce t t e  même tempéra tu re  P .  =  o ' 35  c  m- t  ( c f  f i gu re  6 ' 5 ) '

Y)  Calcul  de la  constante d j -é l -ect r ique.

La re lat ion 6.1-31 qui  a été établ i -e entre la  var iat ion anorrnale

de  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  e t  I a  va leu r  de  Ia  cons tan te  d ié lec t r i que  s ta t i -

que e suggère d 'ef fectuer  une est imat ion de cel le-c i  à  par t i r  des mesures

de  ôn  (T ) .  A  no t re  conna i ssance , ,  c ' es t  l - a  p rem iè re  f o i - s  qu 'un  te l  ca l cu l

est  tenté.  On doi t  noter  que la constante e qui  in terv ient  dans la  re la-

t ion 6.131 est  ef fect ivement  la  constante d ié lect r ique stat ique obtenue pour

k = O et  r r r  = O ;  e l le_peut  par  conséquent  êt re comparée à la  valeur  expér i -

men ta le  ad iaba t i que . '  ( exp ) .  E l I e  i n tèg re  su r  t ou tes  l es  f r équences  Ia  con -

t r ibut ion des modes propres du réseau et  ce l fe des autres exci tat ions.

Le  compor temen t  en  tempéra tu re  de  e (T )  es t  dédu i t  de  l ' équa t i on  6 ' 130  ou
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Â ô  n  (T )  ( r  E ) 'r  / 1 ' \  -

ou

r  / T \  --  
\ r /

(zTr, * z e l r l  " ' 3  
kB  r  k -o I  t  A r c  t g  ( 6  k , n ) . ,

L - - )

F V> " m

( 6 .1s2 )

<  P 2  > 2 | t 2 r 2ç
Û

l_
-

A r c  I g  l g  K _ ,
1  

l [

EK m

, -2ll
t

Le  fac teu r  ^  ôn  (T )  ou  <  P  2>  dans  I ' équa t i on  6 .132  p rov ien t  de  résu l t a t s

expé r imen taux  ( f i gu re  6 . ) , 7 )  ;  I e  p rodu i t  60  k ,n  =  O .45  résu l - t e  du  me i l - l eu r

a jus temen t  de  ces  mesu res  su r  l ' équa t i on  6 .1 -31 .  La  d i f f i cu l t é  rés ide  dans  l e

cho i x  a  p r i . o r i  so i t  de  l a  va leu r  de  6O so i t  de  ce l l e  de  k ,n ,  ca r  c res t  I e

produi t  des deux qui  const i tue le  paramètre d 'a justement .  On essaie d iver-

ses hypothèses et  on compare le  résul - tat  t rouvé pour T = T.  à Ia valeur  ex-
T

p é r i - m e n t a l e  e -  ( e x p )  =  3  O O 0  ( Y a n o v s k i i  1 9 8 0 ) .

k - T  k  e ^
b m u

i )  0n  cons idè re  t ou tes

c a s  € ^  =  O  . 1 , 4  a
U

0n obt ient  l -a  valeur  e

l -es f luctuat ions possib les donc k*  = n /a ;  dans ce

(  T.  
-  

)  = 13o b ien in fér ieure à la  valeur  mesurée.

i i )  0n change Ia valeur  de Ia température TO, en gardant  les mêmes condi-

t i o n s  q u ' e n  i ) .

En  e f f e t ,  l - e  modè le  u t i l i sé  p résen te  une  ce r ta ine  i ncohé rence  pu i squ 'on  u t i -

1 i , se  I a  va leu r  de  TO dédu i t e  d ' un  a jus temen t  de  l a  l o i  e  o  (T  -  TO) -Y . r r " c

y  =  1  (Landau ) .  S i  on  p rocède  à  un  a jus temen t  dans  l e  cad re  du  modè Ie  d '

He i senbe rC  ( v  =  1 .3 )  on  t rouve  TO =  670  K .  En  i n t rodu i san t  ce t t e  va leu r

d a n s  I ' e x p r e s s i o n  d e  e  ( T )  e t  e n  g a r d a n t  E O  =  O . L 4  a ,  o n  o b t i e n t  r ( T r + )  =  5 5 0 ,

valeur  envi ron 6 fo is  p lus fa ib le que la valeur  expér imenta le.  I1  semble

donc  qu ' i I  f a i l l e  cho i s i - r  des  va leu rs  p lus  " réa l i s tes r rde  EO,  de  tou te  ma-

n iè re  p lus  p roches  de  a .

i i i )  O n  e s t  o b l i g é  d e  c h o i s i r  E O  =  O . 4 O  a ,  c e  q u i  i m p l i q u e  k *  =  0 . 3 6  n  / a

(avec  tou jou rs  I e  même p rodu i t  tO  kn  =  0 .45 ) ,  a f i n  de  re t rouve r  l a  va leu r

e = 3 OOO ;  dans ce cas TO est  gardée égale à 6 l -5 K.  Cet te hypothèse suppose

que J.es f luctuat ions ne concernent  que les vecteurs d 'onde k de O jusqu'au

t i e r s  de  l a  zone  de  B r i l l ou in .

O r ,  d ' a p r è s  n o s  r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  ( $  8 . 1 ) , l e  p h o n o n  m o u  s e  c o u p l e  a v e c
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des f luctuat ions qui  d 'une par t  s 'é tendent  dans toute la  zone de Br i l lou in '

e t  d ' au t re  pa r t  son t  f o r t emen t  co r ré Iées  se lon  l es  axes  de  t ype  <  1OO>.  I 1

exis te donc une contradic t ion i rnpor tante entre ces observat ions et  la  der-

n ière hypothèse envisagée.

En déf in i t ive,  aucune des hypothèses émises c i -dessus n 'est  sat is-

f a i san te .  Ce Ia  p rov ien t  de  Ia  non -va l i d i t é  de  I ' app rox ima t i on  d ' i so t rop ie

dans laquel le  on s 'est  p lacé pour 1e t ra i tement  c i -dessus.  Dans un modèle

réa l i s te ,  i I  f aud ra i t  t en i r  comp te  de  1 'an i so t rop ie  des  " c l us te rs "  p ré t ran -

s i t i onne l s  en  exp r iman t  I a  suscep t i b i l i t é  x  ( k ) .  0n  peu t  es t imer ,  à  pa r t i r

du volume de corré lat ion E que 10 cel lu les sont  corré lées pour T = T1 lors-

que EO = O .1-4 a mais que 230 Ie sont  quand EO = O.4O a.  Un calcul  de e (T)

en considérant  l 'an isotropie des f luctuat ions n 'est  pas év ident  ;  on peut

néanrnoins remarquer au vu de I réquat ion D.38 qu 'un te l -  modèIe impl ique pour

la même vafeur de e, des longueurs de corrélation plus importantes que dans

le  cas  i so t rope .

6 ) Calcul  de la  chaleur  l -a tente à la  t ransi - t ion C-Q'

I I  est  généralement  admis que les t ransi t ions de type ordre-

désordre sont  associées à une var iat ion de I 'entropie b ien p lus importante

que pour les t ransi t ions d isplac ives.  Or des valeurs re lat ivement  fa ib les

ont  été détectées pour KNbO" (Str i rane et  aI  L954 a)  :

pou r  I a  va r i a t i on  d ' en t rop ie  :

A  S  =  O . 2 8

-  ^  1 ' 7

=  O . L Z

CaL / mole degré à la t ransi t ion

à Ia t ransi t ion

Tr iebwasser

a-
o-

c-

a-
o-

a
0

R

pour Ia chaleur  la tente :

L

L

L

190  +

8 5 t

3 2 t

CaI / mole

l_0

a

R

Des  mesu res  s im i l a i r es entrepr ises Par e t  Ha lpe rn  (1955 )  f ou rn i s -
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sen t  l

L  = I34 + 5 cal  /  mole à la  t ransi t i -on C -  Q

en bon accord avec l -eur  va]eur  calculée L = l -50 cal -  /  mole dédui te de leurs

mesu res  de  P^  e t  de  l a  cons tan te  de  Cur ie  :  L  =  T .  Â  S  =  T .  
2  f l  

P?
s  " "  "  -  ' L  -  "  -  - 1  

c  
' S

Ces valeurs expér imenta les semblent  a pr ior i  incornpat ib les avec le  modèIe

de  Comes  e t  a I  ( 1 -970 ) .  En  fa i t  ces  au teu rs  mon t ren t  qu ' i I  n ' en  es t  r i en  e t

que les corré lat ions importantes entre déplacements atomiques de par t  et

d ' au t re  de  l a  t r ans i t i on ,  peuven t  pa r fa i t emen t  exp l i que r  de  te l l es  va leu rs

( L a m b e r t  e t  C o m e s  f 9 6 9 ) .

Calculons la  valeur  de Ia chaleur  la tente dans le  cadre du t ra i -

tement  c lass ique (Landau) puis  de notre modèle avec f l -uctuat ions.

L ' en t rop ie  es t  pa r  dé f i n i t i on  donnée  pa r  (C f  Annexe  A )  :

a  c ,  
tGo  aÂc

A  T P  A T  A T

où  G  es t  l ' éne rg ie  l i b re  exp r imée  sous  l a  f o rme  du  déve loppemen t  :

G  =  G o  +  a '  ( T  -  T o )  P ' *  b  P q +  c  P 5  -  E P

A la  t r ans i t i on ,  pou r  un  champ app l i qué  E  nu I ,  on  ob t i en t  a i sémen t  I ' exp res -

s ion de la  chaleur  la tente :

L  =  T .  ^  S  =  T .  a '  P :  ( T -  )  ( O . r e S )
r  r -  

' S  ' - 1 '

On obt ient  une valeur  L = 150 cal /mole,  en bon accord avec l -es valeurs

expér imenta. Ies,  €Ft  insérant  dans l 'équat ion 6.133 l -a valeur  de la  constan-

te  de  Cur ie  C  =  I / a '  (C f  équa t i on  6 .46 t )  e t  I a  va leu r  de  P r2  ob tenue  à  pa r -

t i r  de  nos  mesu res  de  b i ré f r i ngence  (C f  f i gu re  6 .4 ) .

En fa i t  une grande par t ie  de la  chal -eur  la tente peut  êt re obtenue b ien au-

dessus  du  po in t  de  t rans i t i on  T r ,  en  ra i - son  du  déve loppemen t  de  I ' o rd re  à

cou r te  po r tée ,  re f l é té  pa r  <  P2>  .  A ins i  I a  vé r i t ab le  cha leu r  l a ten te  à  La

t rans j - t i on  s ' exp r ime  sous  l a  f o rme  :

L ' i  =  T 1  . '  I P S '  ( T r - )  -  .  P 2  ( T 1 - ) >  ]

= 90 cal / rnole

( 6 . r _34 )
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Cette valeur  L '  devra i t  ê t re comparée

ta le  dédu i t e  de  l a  cha leu r  spéc i f i que '

été mesurée pour KNbO".

à Ia vraie chaleur latente expérimen-

oui  malheureusement  n 'a encore jamais

c )  C o n c l u s i o n .

La déviat ion importante de n (T)  par  rapport  à une dépendance l i -

néai re a ins i  que Ia pers is tence d 'une ra ie quadrat ique 1er  ordre dans Ie

spectre Raman, prouvent  1 'ex is tence dans la  phase cubique dtef fets  prémoni-

to i res de I 'ordre ferroéIectr ique à longue por tée qui  apparaî t  à  la  t ransi -

t ion.  Les résul tats  obtenus confor tent  le  rô le des f luctuat ions cr i t iques

dans le mécanisme t ransi t ionnel  de KNbo3 et  ind iquent  Ia présence dr i lo ts

dynamiques de polar isat ion (  "c lusters"  )  au-dessus du point  de Ia t ransi t ion

c-Q. L 'ordre précurseur  est  t rouvé envi ron deux fo is  p lus grand que dans

BaTiOr.  I I  subsis te à t rès haute température,  Io in du point  de t ransi t ion '

Cet te observat ion est  en accord avec de précédentes constatat ions '  en par-

t i c u t j - e r  a v e c  I ' é c a r t  e ( e x p )  -  e ( c a f c )  q u i  p e r s i s t e  à  l -  2 O O  K  ( C f  S  C ) .

E. 3. ggleeter:el3Y99-g-ey!rgr-rÉ:gl!e!:-e3le9-931r-Ie-Ir!!Ére!sg'

a) Calculs  de st ructure de bande éfectronique'

L ' appa r i t i . on  d ' une  po la r i sa t i on  pe rmanen te  pou r  T  '  T1  e t  l r ex i s -

t ence  d ' i l o t s  de  po la r i sa t i on  p rémon i to i re  pou r  T  t  T1  0n t  é té  récemmen t

interprétés à par t i r  de calculs  de st ructure de bande é lect ronique (Castet-

Mejean l -982) .  Les résul tats  obtenus ont  été analysés dans Ie cas de BaTiOa

car nos mesures de n (T)  n 'éta ient  pas encore d isponib les '  Néanmoins '  on

peut  étendre Ies considérat ions avancées par  castet -Mejean au cas de KNboa

qui  présente des caractér is t iques é lect roniques analogues'

La st ructure de bande é lect ronique a été calculée à par t i r  de la  méthode

des  l i a i sons  fo r tes .  Le  modè Ie  u t i l i sé  rend  compte  de  Ia  po la r i sa t i on  d ' o r i -

g i ne  i on ique  e t  ce l l e  d ' o r i g i ne  é lec t ron ique  pa r  I ' i n te rméd ia i re  des  éne r -

g ies de Madelung et  des recouvrements d 'orb i ta les.  Le changement de phase

C-Q est  t rouvé associé à des"spl i t t ings"au bas de la  bande de conduct ion aux

po in t s  f  e t  À (Cas te t -Me jean  l - 983  a )  ;  l ' éne rg ie  de  Ia  bande  Â r r (Pou r  un

vecteur  d 'onde normal  à Pa) augmente notablement '  La var iat ion de l 'énergie
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au bas du bord de l -a bande de conduct ion peut  êt re re l iée aux in teract ions

2  p  -  nd  en t re  I ' a tome  cen t ra l  Nb  e t  1 ' oxygène  0 r ,  I e  l ong  de  J - ' axe  po la i re .

Ce t te  va r i a t i on  d ' éne rg ie  peu t  ê t re  a ins i  connec tée  au  ca r ré  de  Ia  po la r i -

s a t i o n  s p o n t a n é e  ( C a s t e t - M e j e a n  1 9 8 3 b ) .

De manière analogue,  dans Ia phase C,  une augmentat ion de I 'énergie du bord

de la bande de conduct ion peut  êt re associée à des f luctuat ions de polar isa-

t i on  <  P  2> .  Dans  ce  cas ,  l a  poJ -a r i sa t i on  es t  d ' o r i g i ne  essen t i e l - l emen t  é lec -

t ron ique  (Cas te t -Me jean  1982 ) .  D i ve rses  anoma l i es  cons ta tées  l o r s  de  mesu res

opt iques dans la  phase cubique de BaTiO, peuvent  a ins i  êt re in terprétées

dans fe cadre du modèle développé par  Castet-Mejean,  pâr  Ie couplage entre

l -es  f l uc tua t i ons  de  po la r i sa t i on  e t  l a  va r i a t i on  de  fa  bande  de  conduc t i on .

C 'es t  I e  cas  des  dév ia t i ons  pa r  rappo r t  aux  l o i s  de  dépendance  I i néa i re  en

tempéra tu re ,  cons ta tées  pou r  I ' i nd i ce  de  ré f rac t i on  (Ho fmann  e t  a l  L970 ,

Bu rns  e t  Daco l -  1982 )  e t  pou r  l - e  bo rd  d ' abso rp t i on  (Wempte  l - 97O) .

b  )  Mesu res  de  résonance .

Des mesures de résonance paramagnét ique é l -ect ronique ont  été ef -

f ec tuées  dans  Ia  phase  O  de  KNbO3 en  y  i n t rodu i san t  f  i on  FeJ+  (S iege l  e t  a I

1975 ) .  Le  pa ramè t re  A  du  sp l i t t i ng  de  f ' é ta t  
o  

S  u r "  pou r  I ' i - on  pa ramagné t i que
^  t .

Fe" '  dev ra i t  ê t re  p ropo r t i onne l  au  pa ramè t re  c r i s tâ I l i n .  O r  sa  va leu r  es t

t r ouvée  2 ,5  f o i s  p lus  f a i b le  que  ce l - l - e  a t t endue .  Mù l l e r  ( 1976 )  i n te rp rè te

ce t te  va leu r  comme la  pneuve  de  I ' ex i - s tence  d 'un  fa j . b l e  po ten t i e f  é l ec t ro -

n ique  du  4ème o rd re  su r  l - e  s i t e  de  I ' i - on  n iob i -um.  En  comparan t  avec  l es

résu l t a t s  ob tenus  pou r  d ' au t res  pe rovsk i t es ,  ce t t e  cons ta ta t i on  es t  r e l i ée

au caractère for tement  anharmonique et  anj -sotrope en vecteur  d 'onde du mode

mou  dans  KNbO3 (Mt l l e r  1981 ) .  Les  mesu res  de  RPE pe rme t ten t  éga l -emen t  de

met t re  en  év idence  l e  rô le  pa r t i cu l - i e r  du  n iob ium.  En  e f f e t ,  I e  pa ramè t re  A

du  sp l i t t i ng ,  "no rma l "  pou r  KTaOr ,  déc ro i t  r égu l i è remen t  avec  fa  concen t ra -

t i on  x  du  n iob ium dans  l es  so lu t i ons  m ix tes  KTa .  Nb  0^  (R .y t z  e t  a I  1978 ) .
I _ X  X  J

La résonance magnét j -que nucléai re (RMN) et  la  résonance quadru-

po la i re  nuc l -éa i re  (RQN)  son t  des  techn iques  pe rme t tan t  d ' accède r  au  compor -

temen t  dynamique  des  f l uc tua t i ons .  Des  mesu res  de  résonance  nuc léa j - re  du

n iob ium l r l b ' -  dans  KNb03  on t  é té  repo r tées  pa r  Co t t s  e t  Kn i_gh t  ( f 954 ) ,  I Jew i t t

( 1 9 6 1 )  e t  K i n d  e t  a l  ( 1 9 7 3 ) .  L ' o r i e n t a t i o n  e t  l - e s  v a l e u r s  d u  c h a m p  é l e c t r i -

que  c r i s ta l l i n  on t  a ins i  pu  ê t re  dé te rm inées  en  fonc t i on  de  l a  t empéra tu re



dans les d i f férentes phases

La dépendance en température de Ia v i tesse de re laxat ion a été dédui te des

mesures de RMN (Bonera et  a l  1972).  On peut  remarquer qu ' i l  ex is te une grande

simi l i - tude entre I ra l l -ure de cet te courbe au vois inage des t ransi t ions

successives et  le  comportement  en température de e (exp) /  e (calc)  (ou de

y  /  n  )  (C f  f i gu res  6 .9  e t  6 .13 ) .  Les  résu l t a t s  de  Bone ra  e t  a l  ( L972 )
' S  

S  
-

ind iquent  une augmentat ion importante de Ia v i tesse de re laxat ion lorsque

Ies t ransi t ions C-Q et  Q-O sont  approchées.  Par  contre,  sa valeur  d iminue

avec l-a température dans Ia phase O, sature à une valeur constante près de

la t ransi t ion O-R puis tend vers zéro dans Ia phase R.  Ces résul tats  peu-

vent  êt re in terprétés comme une mani festat ion de I 'augmentat ion des f luctua-

t ions de polar isat ion Ie long des axes < 100 >- .  On doi t  noter  que ces tech-

niques ne fourn issent  pas d ' in format ion sur  }a dépendance des f luctuat ions

en vecteur  d 'onde ;  d 'autre par t ,  comme la var iat ion en f réquence de Ia v i -

tesse de re l -axat ion ntest  pas connue,  i l  est  impossib le de d iscerner  entre

t 'e f fet  d 'un mode mou suramort i  e t  ce lu i  d 'un autre type de f luctuat ion.  Tou-

t e f o i s , d ' a p r è s l ' a l f u r e d e o s = f ( T ) ( C f f i g u r e 6 . 7 ) , ] - a v i t e s s e d e r e -

laxat ion obtenue par  Bonera et  af  (1972) ne peut  rendre compte uniquement

du mouvement osc i l la to i re associé au mode mou.  Ces résul tats  montrent  donc

cla i rement  que Ie "désordre"  constaté dans KNbO3 est  de nature dynamique et

corroborent  notre in terprétat ion du mécanisme t ransi t ionnel .

8 . 4 .  C o n c l u s i o n .

L ' ex i s tence  de  f l uc tua t i ons  de  Ia  pos i t i on  du  n iob ium '  co f f é l ées

sel -on l -es axes < 1OO > permet de comprendre à la  fo is  I 'évolut ion du c l i -

ché de rayons X,  I tanisotropie des courbes de d ispers ion des phonons basse-

f réquence a ins i  que des ef fets  prémoni to i res te ls  que Ia pers is tance d 'une

raie quadrat i .que dans le  spectre Raman cubique ou la  déviat ion de n (T)

d 'un  compor temen t  l i néa i re .  C 'es t  I t an i so t rop ie  de  ces  f l uc tua t i ons  qu i ,  en

rompant  la  symétr ie  cubique,  est  responsable de Ia séquence par t icu l ière des

transi t ions présentée par  KNbO3. Le nombre de d i rect ions dans lesquel les

el les peuvent  se développer passe de 6 en phase C,  à 4 en phase Q et  à 2

en phase O. Lors d 'une t ransi t ion de phase une d i rect ion par t icu l ière se

trouve soudainement  favor isée du point  de vue thermodynamique ;  I 'ordre po-

Ia i re gagne peu à peu selon cet te d i rect ion pour donner l ieu à un i lo t  ( "c lus-

te r " )  dans  l eque l  t ous  l es  d ipô les  é Iec t r i ques  osc i l l an t s  son t  co r ré lés .  Au
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point  de t ransi t ion,  ce c luster  devient  un domaine ferroélectr ique stat ique,

de moment d ipola i re permanent ,  or ienté selon la  d i rect ion qui  a été pr iv i -

I é g i é e .

L 'évolut ion du nombre de d i rect ions des f luctuat ions avec Ie température

permet d 'expl i -quer  également  que le couplage de ces f luctuat ions avec Ie

mode mou se mani feste par  une anharmonic i té  p lus importante dans les phases

C et  Q que dans la  phase 0.  On rappel le  que ces ef fets  anharmoniques se t ra-

duisent  par  des phénomènes de couplage et  d 'ant icro isenent  entre les bran-

ches TO1 et  TA (Cf  Chapi t re fV $ A,  Chapi t re V $ B)  mais aussi  par  I 'appar i -

t i on  d ' un  p i - c  cen t ra l - ,  un  éca r t  no tab le  de  cons tan te  d ié lec t r i que  e (exp )  -

e  ( res )  e t  un  su ramor t i ssemen t  du  mode  mou  (C f  S  B ,  C ,  D ) .  Ces  ca rac té r i s t i -

ques d isparaissent  de manière progressive lorsque I 'on s 'approche de Ia t ran-

s i t ion 0-R qui  est  indui te par  l -a  condensat ion et  l , 'extension à longue por-

tée des f luctuat ions le  long de Ia dern ière d i rect ion mol le I  OfO ]  .  Or

pour les autres t ransi t i .ons C-Q et  Q-O, ces anomal ies subsistent  }e long

de I 'axe mou,  même s j .  à  chacune drentre e l les une d i rect ion de f l -uctuat ions

disparaî t .  On peut  a ins i  comprendre la  d i f férence de comportement  constaté

au vois inage de la t ransi t ion O-R, comparé aux deux autres t ransi t ions.



- 3 4 3 -

-  CHAPITRE VI ]  -

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

A. RESUME DES RESULTATS.

Au moyen de mesures de spectrosocpie neutronique,  Raman et  in f ra-

rouge dans les quatre phases de KNbOa, nous avons établ i  I tex is tence dtun

mode ferroélectr ique t r ip lement  dégénéré et  t rès pola i re,  qui  se sépare en

composantes mol les et  en composantes dures à chacune des t ransi t ions.  L 'ana-

lyse de Ia var iat ion de Ia f réquence de ce mode en fonct ion du vecteur  dronde

et  de 1a d j . rect ion de polar isat ion met  en év idence Ie caractère unid imension-

nel -  du mode mou selon les t ro is  axes de type <1OO> (axe mou).  Le long d 'un

axe mou,  Ies propr iétés st ructura les et  é lect roniques n 'évoluent  que lente-

ment  en fonct ion de la  température jusqu'à Ia dern ière t ransi t ion ( Ia t ran-

s i t ion or thorhombique-rhomboédr ique)  et  ce de manière cont inue,  en dépi t  du

caractère 1er  ordre de chaque t ransi t ion.  Les t ransi t ions successives nt im-

pl iquent  de brusques modi f icat ions que le long des d i rect ions dures (axes

d i s t o r d u s  d e  l a  m a i l l e ) .

L 'amol l issement  du mode ferroélectr ique lorsque la température d i -

minue est  ret ié  à un accro issement  de Ia polar isabi l i té  in t ra ionique de I ' ion

oxygène dans Ia d i rect ion du n iobium. La stabi l isat ion d 'une composante du

mode ferroélectr ique selon un axe dur  prov ient  d 'une d iminut ion de cet te

polar isabi l i té  selon cet  axe ou encore dtune augmentat ion de Ia covalence de

la l ia ison Nb-O re l iée au déplacement  du n iobium vers I 'oxygène.  La polar i -

sat ion spontanée résul te d i rectement  de ces déplacements.

Toutefo is ,  le  comportement  du mode mou dans KNbO3 n 'obéi t  pas à un schéma

purement  d isp lac i f  des t ransi t ions de phase.  Au contra i re,  on détecte une

augmentation des effets anharmoniques au voisinage des transitions cubique-

quadrat ique et  quadrat ique-or thorhombique,  révélée par  I ' important  amort is-

semen t  y_  du  mode  mou ,  I ' appa r i t i on  d ' un  p i c  cen t ra l  d i f f us  e t  de  I ' éca r t' S

de constante d ié lect r ique entre les valeurs calculées e ( réseau) et  ce l les

mesurées e (exp) .  L ' in f luence des ef fets  anharmoniques srestompe à proximi té
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de Ia t ransi t ion or thorhombique-rhomboédr ique.  Un mécanisme de type ordre/

désordre ne s 'avère pas non p lus sat is fa isant  pour  expl iquer  I 'or ig ine des

transi t ions dans KNbO3. Le fa i t  que J-a descr ipt ion des t ransfornat ions de

phase n 'obéisse pas aux modèLes extrêmes permet de comprendre également  cer-

ta ines d i f f icu l tés ou contradic t ions rencontrées lors de I 'explo i ta t ion des

résu l - t a t s  expé r imen taux  à  l - ' a i de  de  l a  f onc t i on  réponse  du  c r i s ta l ; pou r  ê t re

appropr j -ée cet te fonct ion réponse doi t  in tégrer  toutes les contr ibut ions dans

tout  le  domaine de f réouence.

I I  n ' ex i s te  pas  non  p lus  un  s imp le  re la i  d i sp lac i f - o rd re /déso rd re

au vois inage des t ransi t ions mais une coexistence ef fect ive entre des phéno-

mènes normalement  associés séparément  aux rnécanismes d isplac i f  e t  ordre/

désordre.  Cet te coexistence peut  êt re décr i te  par  une fonct ion réponse basée

sur Ie couplage entre un phonon mou (représentant  Ie  caractère d isplac i f )  e t

un  p i c  cen t ra l  ( co r respondan t  aux  f l uc tua t i ons  d ' o rd re  dans  l e  c r i s ta l ) .  E l I e

i .mpl j .que un mécanisme t ransi t ionnel  par t icu l ier ,  in termédia i re entre Ies

deux schémas extrêmes,  permettant  p lus ieurs changements de régime dominant

Iorsque la température décro i t .  A ins i  Ie  système évolue du régime displac i f

au régime ordre/désordre à des températures t rès éIevées dans la  phase cubi -

que.  Le régime ordre, /désordre est  ensui te prépondérant  au vois inage de Ia

t ransi t ion cubique-quadrat ique,  dans Ia phase quadrat ique et  de par t  et  d '

autre de la  t ransi t ion quadrat ique-or thorhombique.  Enf in,  le  régime displa-

c i f  devient  dominant  à prox imi té de Ia dern ière t ransi t ion.  Selon notre mo-

dèl -e seule la  t ransi t ion d i recte cubique-rhomboédr ique sera i t  prév is lb le

dans  l e  cas  d ' un  mécan i sme  pu remen t  d i sp lac i f .  L ' appa r i t i on  de  pahses  i n te r -

média i res est  due à I 'an isotropie des f luctuat ions qui  br ise la  symétr ie  cu-

b ique.  Ce mécanisme t ransi t ionnel  permet dtexpl iquer  les d iverses anomal ies

expér imenta les détectées en fonct ion de la  température,  la  saturat ion de Ia

f réquence du mode mou à Ia t ransi t ion a ins i  que Ia séquence par t icu l ière des

transi t ions dans KNbO3. Les t ransi t ions entre deux phases ferroélectr iques

impl iquent  un couplage compl iqué entre phonons acoust iques,  phonon mou et

f l uc tua t i ons .

Les f luctuat ions révèIent  à notre av is  un ' rdésordret '  in t r insèque des ions

dans l -e réseau cr is ta l l in ,  consis tant  en des déplacements sur  des s i tes équi -

probables.  Ces fLuctuat ions de posi t ion sont  ext rênement  corré lées selon les

axes de type < 1OO > et  donnent  l ieu à des ef fets  prémoni to i res de I 'é tat

fef foélectr ique dans la  phase cubique sous l - 'aspect  d ' i lô ts  dynamiques de

polar isat ion (  "c l -ustersrr )  .  Le couplage de ces f luctuat ions avec le  phonon mou



-34s -

est  cohérent  avec la  présence de pJ-ans de d i f fus ion d i f fuse détectés par

rayons X et  avec I tex is tence d 'une for te anisotropie des branches de d is-

oers ion basse f réquence.
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B. COMPLEMENTARITE DU ROLE DU PHONON MOU ET DE CELUI DES FLUCTUATIONS CORRELEES.

Lo in  de  s ' oppose r ,  I ' i n f l uence  spéc i f i que  du  phonon  mou  e t  ce l l e
des f luctuat ions corréIées dans Ie mécanisme t ransi t ionnel  de KNbO, sont

complémentai res et  se renforcent  mutuel lement .  On peut  en ef fet  constater
que chaque d i rect ion de corré lat ion des f luctuat ions est  toujours confondue

avec une d i rect ion de polar i -sat ion d 'une composante mol le du mode ferroéIec-

t r ique.  Le couplage entre f luctuat ions et  phonon mou se rnani feste donc tou-
jours le  long des axes de type < 1oo >,  qui  sont  ceux des chaînes Nb-o-Nb.

Pa r  su i t e ,  l a  d i spa r i t i on  de  Ia  de rn iè re  d i rec t i on  de  co r ré la t i on  e t  de  Ia

derniène composante mol- l -e coTncident  au point  de la  t ransi t ion or thorhombique-

rhomboédri que .

L ' i ns tab i l i t é  du  réseau  e t  l es  t r ans i t l ons  de  phase  success i - ves  son t  re l i ées

à des dépJ-acements du n iobium le long de chaînes unid imensionnel les,  qui  im-
pl iquent  à la  fo is  des re laxat ions de posi t ion et  des mouvements de grande

ampl i tude et  de fa ib l -e f réquence.  Le processus t ransi t ionnel  peut  êt re décr i t

de  f a  man iè re  su i van te .  Lo in  du  po in t  de  t rans j - t i on ,  l a  po la r i sab iL i t é  non

I j -néai re de f 'oxygène,  beaucoup p lus importante dans Ia d i rect ion du n iobium,
provoque un amol l issement  de la  l ia ison Nb-O ( l -e caractère d isplac i f  est  do-

m inan t ) .  L ' amp l i t ude  de  v ib ra t i on  du  n iob ium,  en  augmen tan t ,  pe rme t  d ' acc ro î -

t r e  de  p roche  en  p roche  1a  po la r i sab i l i t é  des  i ons  se lon  l es  cha înes  (1OO)

Des f luctuat ions importantes de la  posi t ion du n iobium selon ces d i rect ions

sont  a ins i  favor j -sées ;  Ieur  corré lat ion in t racel l -u la i re est  également  fac i -

I i t ée ,  ce  qu i  pe rme t  1 ' é tab l - i ssemen t  d ' un  o rd re  po la i re  à  cou r te  po r tée ,

p rémon i to i re  de  I ' o rd re  mac roscop j -que  qu i  i n te rv ien t  à  l a  t r ans i t i on  ( l e

ca rac tè re  o rd re /déso rd re  es t  dom inan t ) .
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C. COMPARAISON ENTRE KNbO
3 

ET D'AUTRES PEROVSKTTES. ELEMENTS DE PERSPECTIVES.

Le changement de régime dominant  (  "crossover"  )  d isp lac i f -ordre/

désordre,  euê nous avons établ i  dans Ie mécanisme t ransi t ionnel  de KNb03 ,  ,

fu t  prédi t  théor iquement  pour  les t ransi t ions de phase st ructura les à Ia fo is

pa r  l es  t r avaux  de  Schne ide r  e t  s to t l  ( 1973 ,  1976 ) ,  d 'Aub ry  (1 -975 )  e t  de

Bruce (Lg78).  Deux importantes revues de Ia mise en év idence expér imenta le

de ce "crossover, 'ont  été récemment fourn ies par  Mtt ler  (1983J et  Gervais

(1984).  Ce phénomène fut  sur tout  observé dans Ie cas des t ransi t ions ant i -

d i s to rs i ves  t e l f es  que  ce l l es  de  S rT iO ,  (B ruce  e t  a l  1979 )  e t  des  composés

perovski tes f luorés (Buzaré et  a l  1 ,977) .  I I  fu t  également  détecté pour

LiTaOa et  la  t ransi t ion cubique-quadrat ique de BaTiO, par  Mût ter  et  aI  (1982)

concluant  à une d i -mensional i té  cr i t ique d"  resPect ive de 3 et  de 4 '  Toute-

fo i s ,  à  no t re  a i - vs ,  avec  KNbO3,  c ' es t  I a  p rem iè re  f o i s  qu tune  success ion  de

plus ieurs changements de régime dominant  est  mise c la i rement  en év idence

pour des t ransi t i .ons d is tors ives impl iquant  une instabi l i té  centre de zone'

s i  on considère uniquement  les composés AB03 à t ransi t ions d is-

t o r s i ves ,  11  se ra i t  i n té ressan t  de  comprend re  I ' o r i g i ne  de  d i f f é rences  de

comportement  dans fe mécanisme t ransi t ionnel .  A ins i  d 'un côté,  le  t i tanate

de p lomb PbTiO3 et  Ie  tanta late de potassium KTaO, apparaissent  comme de

bons d ispfac i fs  avec un rnode mou bi -en déf in i ,  sous-amort i  e t  peu anisotrope

dans  I ' espace .  De  I ' au t re  cô té ,  BaT iO ,  e t  KNbO,  p résen ten t  un  mécan i sme  t ran -

s i t ionnel  p lus complexe impl iquant ,  comme nous l ravons montré,  f luctuat ions

cr i t iques et  un phonon mou t rès amort i  e t  t rès anisotrope.  En fa i t ,  au l ieu

de KTaO, qui  reste paraélectr ique jusqu'au zéro absolu,  i I  s 'agi t ,  dans une

approche comparat ive,  de considérer  ptutôt  une solut ion mixte KTa- Nb O^

de fa ib le concentrat ion de n iobium (x < o.O5) comme par exemple

*T.o.ggNbo.ozog qui  ne subi t  que la t ransi t ion cubique-rhomboédr ique.  Drau-

t re par t ,  i l  faudrai t  met t re de côté t 'e f fet  par t icu l ier  des f luctuat ions

quant iques qui  i -mpl ique un exposant  cr i t ique J = 2 dans le  domaine des t rès

fa ib les  t empéra tu res  (Ry tz  l - 983 ) .

Entre autres se pose la quest ion de 1 'or ig ine d 'une t ransi t ion unique C-R

pour  KTao .ggNbO.OzOg,  d ' une  séquence  C-Q-R  (? )  pou r  PbT iO3  e t  d ' une  séquence

c -Q-o -R  pou r  KNbO,  e t  BaT iOa .  Que I  rô le  pa r t i cu l i e r  j oue  l t i on  A  (pb  ou  Ba )  ?

Q u e l l e  e s t  I ' i n f l u e n c e  d e  I ' i o n  B  ( T a  o u  N b )  s u r  I ' o x y g è n e ,  e n  p a r t i c u l i e r

sa polar j .sabi l i té ,  et  sur  Ie décienchement de la  t ransi t ion ? C'est  pour

essayer de répondre à cet te dern ière quest ion que nous avons entrepr is  ré-
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cemment l 'é tude du système mixte KT.1_*Nb*03 (KTN) pour toutes les concen-

t rat ions de n iobium x (  1- ,  en col laborat ion avec G.  Kugel  et  D.  Rytz en

part icu l ier  (Rytz et  a l  1983 ;  Kuger et  a l  rsba ;  Fontana et  ar  l -9g4) .  Les

preniers résultats indiquent une augmentation des effets anharmoniques (non

I inéai res)  et  du rôIe des f luctuat ions avec la  concentrat ion de n iobium. En

ef fet ,  la  polar isabi l i té  de I 'oxygène est  p lus for te,  à une température don-

née ,  dans  un  env i ronnemen t  d ' i ons  n iob ium qu 'à  p rox im i té  d r i ons  t an ta le  ;

I ' amp l i t ude  de  Ia  v i b ra t i on  mo l l e  s ' acc ro î t  éga lemen t  avec  x .  Pa r  conséquen t ,

la  déstabi l isat ion est  b ien p lus importante le  long des chaînes Nb-O-Nb que

Ie long des chaînes Ta-O-Ta,  ce qui  favor ise à notre av is  les f luctuat ions

e t  l - ' é tab l i ssemen t  d tun  o rd re  p rémon i to i re  à  cou r te  po r tée  (Kuge l  e t  a I  1985 ) .

Tou t  cec i  semb le  con fo r te r  l - e  rô l -e  de  1 ' oxygène  e t  ce lu i  de  l l i on  B  (Nb  ou

Ta) dans le  processus t ransi t ionnet .  Toutefo is  s i  on compare le  comportement

des n iobates ANbOr,  f  ion A semble également  possèder une cer ta ine in f luence.

Ains i ,  tandis gue KNbOa subi t  une séquence C-Q-O-R de t ransi t ions ferroéIec-

t r iques n ' impl iquant  que peu f  ion potassium, NaNbO, et  AgNbO, présentent  une

sér i .e  complexe de t ransi t ions de phase,  la  p lupar t  ant id is tors ives l iées à

une instabi l i té  bord de zone.  L 'étude amorcée actuel l -ement  sur  AgNbOa en col -

l -aborat ion avec I 'Univers i té  de Katowice (Pologne) met  en év idence Ia pré-

sence à côté d 'un phonon fa ib lement  amol l issant  d 'un p ic  centra l  t rès in ten-

se (Kania et  a l  l -985,  Fontana et  aI  1-985).  Ce résul tat  semble corroborer  Ie

l i en  en t re  I ' i on  n iob ium e t  l es  f l uc tua t i ons  assoc iées  au  p i c  cen t ra l  pu i s -

que celu i -c i  fu t  également  détecté dans NaNbo,  (Denoyer 1977).

Par conséquent  I 'é tude des solut ions mixtes de KTN et  des d i f férents n iobates

devrai t  permett re de préciser  Ie rô le spéci f iq ' - :e  de chaque ion const i tu t i f

dans l - 'or ig ine et  1e mécanlsme des t ransi t ions de phases st ructura les.
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