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— CHAPITRE I -

INTRODUCTTION

A. NOTIONS GENERALES.

La compréhension des phénoménes critiques associés & l'apparition
de transitions de phase dans les composés solides présente un intérét tou-
jours renouvelé. Parmi celles—ci les transitions de phase structurales oc-
cupent une place importante ; elles sont reliées & un changement de la
structure du réseau cristallin et par conséquent de la disposition des ions
ou des molécules. On distingue les transitions reconstructives pour les-
quelles il n'existe aucun lien de symétrie entre deux phases et les tran-
sitions non reconstructives associées & de faibles distorsions de la maille
provoquées par un phénoméne physique présent dans la phase mére. On consi-
dére deux cas extrémes du mécanisme transitionnel selon la nature de ce phé-
nomeéne
- le mécanisme displacif pour lequel la nouvelle phase provient du déplace-
ment des ions dans la maille ;

- le mécanisme ordre/désordre pour lequel la nouvelle phase trouve son ori-
gine dans un réarrangement des ions dans la cellule.

On distingue ces deux mécanismes en fonction de la nature du paramétre d'or-
dre n de la transition, qui est une quantité dont la valeur est nulle dans
la phase mére de haute symétrie (phase haute température, T > TC) mais qui
prend une valeur finie différente de zéro dans la phase basse symétrie (T < Tc)'
Dans le premier cas, le paramétre d'ordre correspond & un déplacement d'un
ion (ou de plusieurs) par rapport aux autres ; dans le second cas, il se dé-
finit en termes de variation de la probabilité de présence d'un ion sur plu-
sieurs sites qui sont équivalents dans la phase mére.

On peut représenter cette distinction entre les mécanismes extrémes a l'aide

du potentiel V (Q) dans lequel se meut un atome (Miiller 1981b) :
V (Q) =a Q%+ b Q"

ol a < 0 et b > O sont des constantes et Q est la coordonnée reliée au para-
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FIGURE 1.1 : Représentation schématique du potentiel d'un atome
a) dans le cas d'une transition displacive.

b) dans le cas d'une transition ordre/désordre.



métre d'ordre.

Ce potentiel anharmonique présente deux minima de part et d'autre d'un maxi-
mum ; la différence énergétique entre un minimum et le maximum est de

AE = a?/4 b. Les schémas correspondant aux deux mécanismes extrémes sont
reproduits sur la figure 1.1.

Dans le cas d'une transition displacive, la barriére de potentiel AE est
nettement inférieure a 1l'énergie thermique (AE << k Tc). Dans la phase mére,
a4 haute température, l'atome oscille au-dessus de la barriére et le poten-—
tiel est proche d'un potentiel harmonique ; un tel potentiel ne peut donner
lieu & une transition. Lorsque la température diminue, la contribution anhar-
monique s'accroit au voisinage de la transition et le potentiel a la forme
présentée sur la figure 1.l.a. A la transition, l'atome choisit de vibrer
dans un des deux minima (Q+ et Q_). Son état d'équilibre s'est donc déplacé
de Q = 0 a Q+ ou Q_. Dans le cas d'un mécanisme displacif, le mouvement de
1'atome s'effectue avec une fréquence de plus en plus faible jusqu'au . point
de transition ol il devient statique ; on parle alors de mode mou de vibra-
tion (Cochran 1960, Anderson 1960). Au-dessous de la transition, la fréquence
de ce phonon augmente a nouveau.

Dans le cas d'une transition ordre/désordre, puisque AE >> Kk TC (figure 1.1.b)
1'atome peut sauter d'un puits a l'autre. Entre deux sauts, l'atome vibre
autour d'une position de quasi-équilibre dans un des deux puits. Dans la pha-
se haute température les positions Q+ et Q_ correspondant aux deux minima
sont strictement équivalentes. Par contre -3 la transition, une position de-
vient statistiquement plus probable que 1l'autre ; la structure devient plus
ordonnée. La durée de vie 1 d'un atome dans un puits ou un site donné

permet de caractériser une transition de ce type. A l'approche de la tran-
sition ce temps t augmente jusqu'ad devenir infini dans la phase ordonnée.

La distinction entre ces deux mécanismes transitionnels n'est pas toujours
aisée. En particulier, on remarque que lorsque la fréquence du mode mou est
trés faible, 1l'amplitude de vibration peut &tre du méme ordre de grandeur
(0.1 R) que le saut de relaxation impliqué dans un mécanisme ordre/désordre.

La séparation entre les deux descriptions est alors uniquement qualitative.



B. INTERET DE KNbOs.

Dans ce travail, nous considérons la famille des composés oxy-
génés de formule ABO a4 structure perovskite (CaT10 ), présentant une tran-
sition de phase de type distorsif. Ces transitions 1mp11quent une transla-
tion des ions provoquée par un mode mou au centre de la zone de Brillouin ;
par suite, cette transformation s'effectue sans multiplication de la maille
élémentaire. Ces cristaux ABO3 présentent souvent un intérét technologique
en raison de leurs propriétés pyroélectriques, piézoélectriques, ferroélec-
triques et surtout électro-optiques.

L'étude exposée dans ce mémoire porte sur le niobate de potassium KNbO qui
posséde quatre phases successives ! cubique, quadratique, orthorhomblque et
rhomboédrique ; ce cristal subit donc une transition paraélectrique-ferro-
€lectrique et deux transitions entre deux phases ferroélectriques. KNbO est
donc un composé approprié pour tester la validité d'un certain nombre de
théories concernant les transitions de phase structurales : mode mou, méca-
nisme displacif ou ordre/désordre, théorie de Landau pour le comportement
critique, effets prémonitoires des transitions, particularité d'une transi-
tion FE-FE par rapport a une transition PE-FE... Le choix s'est porté sur
KNbO3 car trois des quatre phases sont en principe disponibles sous la forme
d'échantillons monodomaines, moyennant un certain nombre de précautions.

Pour le titanate de baryum, BaTiO3, qQui présente la méme séquence de transi-
tions, seules les structures cubique et quadratique sont effectivement ac-
cessibles pour une telle étude. Quant a KTaO3 et SrTlO les cristaux restent
paraélectriques jusqu'a OK. Enfin le titanate de plomb ne subit que la tran-
sition cubique- —quadratique (1l'existence d'une phase supplémentaire est actuel-

lement 1l'objet de controverses).



C. OBJET ET PLAN DE NOTRE MEMOIRE.

Dans notre travail on se propose d'effectuer un lien entre la dy-
namique des modes de vibration et des fluctuations de position des ions avec
le mécanisme de déclenchement des transitions de phase successives présentées

par KNbO_.. Nous tentons ainsi de comprendre 1l'origine des propriétés struc-

3
turales, ferroélectriques et diélectriques de ce composé. Cette étude néces-—
site un certain nombre d'investigations tant expérimentales que théoriques
avec la mise au point de modéles semi-phénoménologiques.

Si 1'on excepte le chapitre introductif, le mémoire de ce travail comporte

6 Chapitres et 4 Annexes. Dans le chapitre II, nous rappelons un ensemble de
fondements théoriques concernant la dynamique des réseaux cristallins, qui
seront utilisés et discutés tout au long du mémoire. Ce long chapitre permet
4 notre avis d'éviter d'importants rappels dans la description et la discus-
sion de nos résultats. En particulier, nous présentons dans ce chapitre le
modéle de Cochran-Anderson qui indique le lien entre le déclenchement de la
transition de phase, 1l'existence d'un phonon mou, les propriétés ferroélec—
triques et diélectriques et certaines variations des charges effectives ou
des polarisabilités des ions. Ce modéle suggére en grande partie la procédure
suivie pour 1l'étude de KNbOB.
Dans le chapitre III et les Annexes A et B qui s'y rapportent, nous abordons
1'étude proprement dite de KNbOB. Nous présentons les principales propriétés
structurales de KNbO3 dans ses diverses phases et nous indiquons briévement
les méthodes de préparation des échantillons utilisés dans le chapitre III.
Les différentes phases de KNbO3 sont conformes aux prévisions tirées de la
théorie de Landau et décrites dans 1'Annexe A. Pour chaque structure, nous
déduisons les propriétés de symétrie des modes de vibration a 1l'aide de la
théorie des groupes, l'ensemble des résultats est reporté dans 1'Annexe B.
Nous décrivons les résultats expérimentaux que nous avons obtenus dans le cha-
pitre IV. De nombreuses mesures de spectroscopie des modes de vibration pour
les quatre phases ont été effectuées dans un large domaine de température

(100 < T < 1 200 K), & la fois par diffusion inélastique de neutrons, dif-
fusion Raman et réflectivité infrarouge. Quelques mesures optiques (biréfrin-
gence et indice de réfraction) ont également été réalisées.

Dans le chapitre V nous présentons les modéles de la coquille que nous avons
mis au point pour KNbO3 ainsi que les résultats obtenus dans la phase cubi-
que en fonction de la température et dans la phase quadratique. La construc-

tion de la matrice des interactions & courte portée est fournie dans 1'Annexe



Le chapitre VI est consacré a 1'interprétation des résultats en relation
avec le mécanisme des transitions de phase. Les comportements en température
de nombreuses quantités telles que les charges effectives, la polarisation
spontanée, la fréquence et 1'amortissement du mode mou, la constante diélec-
trique..., sont successivement confrontés aux deux mécanismes extrémes (dis-—
placif et ordre/désordre). Les contradictions qui en découlent aboutissent

a la proposition d'un modéle intermédiaire, qui permet d'expliquer également
certaines manifestations prémonitoires de 1'état ferroélectrique. Nous uti-
lisons pour cela certains aspects de la théorie des fluctuations qui est re-
portée dans 1'Annexe D.

Enfin, dans le chapitre VII, aprés avoir résumé les principaux résultats et
interprétations obtenus, nous donnons quelques éléments de comparaison avec

d'autres composés ABOS.



-~ CHAPITRE II -

ELEMENTS THEORIQUES DE
LA DYNAMIQUE DES RESEAUX CRISTALLINS

INTRODUCTION.

Ce chapitre est consacré a des rappels théoriques concernant
la dynamique de réseau des cristaux. Les notions qui y sont reportées
seront utilisées tout au long de ce mémoire, tant pour 1l'analyse des ré-
sultats expérimentaux que pour leur exploitation & l'aide de modéles théo-
riques.

I1 nous a semblé intéressant de rappeler ici les fondements de
la dynamique cristalline dans les approximations harmoniques (§ A) et
anharmonique (§ B), la forme de la fonction réponse du 'cristal dans cha-
que cas (§ C) ainsi que la construction des constantes de force dans les
modéles semi-phénoménologiques® D). Ces éléments seront discutés plus
loin & la lumiére de nos résultats expérimentaux et de nos calculs.

Enfin, nous décrivons le modéle d'Anderson-Cochran afin de
montrer le lien entre les propriétés dynamiques (mode mou), les proprié-
tés diélectriques, les propriétés électroniques et le mécanisme des

transitions de phase structurales (§ E).
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A. CRISTAL DANS L'APPROXIMATION HARMONIQUE.

A.1. Formalisme classique.

On considére un cristal supposé libre de toute contrainte et
constitué de N cellules élémentaires. Chacune de ces cellules est un paral-
lélipipéde défini par les vecteurs de translation primitive ;1, ;2, ;3.

La position d'équilibre de 1l'ionk dans la l.iéme cellule élémentaire est

donnée par le vecteur

sy

=% (D) + B (k) (2.1)
(o] K

N
ot le vecteur r () est défini dans la cellule 1 = O et le vecteur r (1)

de la l.iéme cellule est rapporté & une origine quelconque.

- - > > 3 ->
= = 2.
r (1) ll a; + l2 a, + l3 ay ag:l % a, (2.2)

Sous l'effet de l'agitation thermique, les atomes vibrent autour de leur

position d'équilibre et leur position instantanée est fournie par

b ar B en (2.3)
K O K K
ol u (i) est le vecteur déplacement. En fait, le déplacement de 1l'atome
(t) a plusieurs composantes selon les directions (a = x, y, 2z)
+ 1 1 1 1
u ()= [u () Uy s u, )]

L'énergie cinétique du cristal peut s'écrire

1 . 1
T = 2 léza mK ua (K) (2.4)

< 1
ou mK est la masse de l'atome (K)

D'autre part, l'énergie potentielle ¢ peut 8tre écrite en fonction des

positions instantanées de tous les atomes



Pour de faibles déplacements U (t),¢ peut &tre développée en une série

de Taylor
¢ = & + &+ @ o+ ..., (2.5)

Dans le cadre de 1'approximation harmonique, les termes d'ordre 3 et ceux
d'ordre supérieur sont négligés dans ce développement.

¢O est l'énergie potentielle statique du cristal ; elle est par conséquent
indépendante des déplacements. Par la suite, on posera ¢. = 0.

0
Les autres termes du développement sont donnés par les relations suivantes

1 1
Ql S 1%a %% (K) Ya (J (2.6)
1 11 1 1 ,
®2 R ¢aB (KK') a (K) Ug (K') (2.6")
1'k' B
ou
1 a e
¢Q(K) = ah(l)— (2.7)
ua K 0
o (M1 - Al - (2.7")
ap K k' du (l) du (l)
a K g8 k! 0

ou l'indice O signifie que les dérivées sont évaluées pour les positions
d'équilibre des atomes.

Par définition de 1'équilibre : ¢a(i) =0 et ¢, = 0.

Par suite, dans 1'approximation harmonique, le potentiel s'écrit sous la

forme simplifiée suivante

1 z; 11 1 1’
® = %2 T 2 1ka ¢aB(K K') Ya (K) uB(K') (2.8)
1'k'B
11 . . . .
—»¢QB (K K,) représente la force qui s'exerce dans la directiona

]
sur 1'atome (K) lorsque 1l'atome (i,) est déplacé dans la direction B8 d'une
longueur unité.

L'invariance par translation du cristal impose la condition

11 5 11
¢GB(KK.)=—1,K, %a (KK,) (2.9)



oll &' indique que la somme est effectuée sur tous les termes excepté

1' =1, k' =«

Les constantes de force ¢a8 jouissent d'autres propriétés utiles pour la
simplification de l'écriture de l'hamiltonien du cristal et des équations
de mouvement des atomes.

Ainsi on a la relation

ll')= ¢ (

oB k k' ga «' K) (2.10)

¢

Si la translation primitive du cristal

—‘E() > - -
m—mlal+m2a2+m3a3

1+m
K

1'+m
)

ll
) et 1'atome (K,) en ( !

ol m, est un entier, déplace 1l'atome (t) en (

on peut écrire

1+m 1'+m 1 1!
¢aB(K K') = GB(K K')

Par suite, les constantes de force (du 2éme ordre) ne dépendent que de la

différence L entre 1' et 1 (L = 1' - 1) puisque

11 0 1'-1 1-1' 0
<1>M(l< I(,) = ¢0.B(K o ) = “’ae(n .<-)
(2.11)
0 L
= ¢0.B(K K,)

Dans 1'approximation harmonique, l'hamiltonien du cristal s'écrit sous la

forme

1 . 1 1 11 1 1
Hy= = 42 m, 0 (Ded 2 o) u () ug ()
1'x'B
(2.12)
D'ol 1l'on obtient les équations de mouvement
. 1 11 1
m Ya (K) = T1'k' B %]B(K K') uB (K') (2.13)

La double périodicité spatiale et temporelle du réseau suggére que les
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équations de mouvement admettent pour solutions des ondes planes se pro-

pageant avec le vecteur d'onde a.

u (=L Y ey e, (x/4) x

(2.14)

C.C. indique que l'on considére le complexe conjugué du premier
terme.

,
(me ) % est un facteur de normalisation

5 = 20/x est le vecteur d'onde a trois composantes q = ——— ,

ou na est un nombre entier compris entre O et N - 1.
w(q) est la fréquence angulaire.
B(a) est 1'amplitude de l'onde.

e(l(K/a) représente la composante selona du vecteur polarisation

e (c , i), lequel indique la direction de déplacement des ions.

En substituant 1l'équation 2.14 dans 1l'équation 2.13, on obtient

>

Fla) e (/@) = 20 b (0 ) e, («/a) (2.15)

ol les éléments de la matrice dynamique D (a) sont donnés par

a  _ %3 11
DaB (K w) B (mK mK') 1! ¢GB(K KJ
(2.16)
. + 1! + 1
exp [14 [F () (K>])
ou encore en utilisant 1l'équation 2.11
a - YT
DaB (K w) = W& mKJ exp ’1 Q[ ri(x") r («) ]} x
2.17
2. ¢ (O L) exp i q r (L) ( )
L aB ‘k «'

La matrice D(&) est de dimension 3 n ol n est le nombre d'atomes par cellule

élémentaire.



L'équation 2.15 peut s'écrire

/.
<'B [Das S O 5”.w2(q)] e, (x'/q) = 0 (2.18)

La condition pour que ce systéme d'équations posséde des solutions non tri-
viales est que le déterminant des coefficients s'annule

( Ty -5 s, wilq)| =0 (2.19)

o B k ' af kK

Lt'équation 2.19 est de degré 3n en (nz(a). Les 3n solutions pour chaque
valeur de a sont notées tug(a) avec j =1, 2, .... 3n.

Comme la matrice D (5) est hermitique, les valeurs propres wg(a) sont
réelles de telle sorte que wj(a) est soit réel soit purement imaginaire.

On peut réécrire 1'équation 2.15 sous la forme

>
2 > > B z q S
v (q) ea(K/q,J) = &g DaB ('< K.) e k'/a,3) (2.20)
e, (K/a,j) aveca =1, 2, 3 et x =1, 2... n représente 1'une des 3n com-
posantes du vecteur propre g (a,j) de la matrice D (5) qui correspond a
la valeur propre uﬁz(a).

On peut écrire cette derniére équation sous la forme matricielle

> > - +> ->
D (q) e (q,j) = mjz (q) e (a,]) (2.21)
Les composantes e, (K/a,j) sont définies a un facteur constant prés. On
peut choisir ce facteur de telle sorte que -e U:/a,j) satisfasse aux rela-

tions d'orthonormalisation et de fermeture qui s'écrivent respectivement

Kza e*;(K /a,J) ea(K/a,j) = ij'
(2.22)
J.z e, (/q,3) et («'/q,3) = S8 St

ol le signe * désigne le complexe conjugué

e‘); (K/-(i’)j) = ea (K/C-;,J)
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A.2. Formalisme quantigque.

On peut définir au lieu des coordonnées locales des déplacements

1 . . -
u (K), les coordonnées normales par la transformation suivante

- ) ] -»>
I I

(2.23)

exp [ - 1iaqr (

ou le signe * indique que 1l'on prend le complexe conjugué.

On remarque que les coordonnées normales correspondent & un mouvement
collectif puisque la somme dans 1'équation 2.23 porte sur toutes les coor-—
données locales des déplacements atomiques.

L'hamiltonien (équation 2.12) devient
1 . + 2 2 (* > 2
H=T+0 = -5 qzj{lQ(q, DI+ ei@]e(a, 3| }
(2.24)

D'autre part, si on définit le moment conjugué de Q (a,j) par

P (g, j) = 2L - 2T =Q (3,5)

5 Q*(d,3) 30%(q,j)

ol L est le Lagrangien, 1l'hamiltonien s'écrit encore

-+ 2 -+ - 2
He 5 2 (1P @01 v @ le@Ga ') (229

Par suite, les coordonnées normales satisfont & 1'équation de mouvement

d'un oscillateur harmonique

Q (dq, j) + w? (@) Q (g, j) =0 (2.26)

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

pondants Q et P = i h —o—

3 Q

Les opérateurs de création et d'annihilation d'un phonon peuvent &tre dé-

finis & partir des opérateurs Q et P.



a* (@) = (5 (vEy @ () - Fm—l—J P (3,3)]  (2.27)

2 (a,) = ()% [Var Q (d,) —,i—._m—J— P(&,4)]  (2.28)

On a par conséquent les relations suivantes

> h 1 > >

0 (d,3) = [ —A—— %[ a" (-4,§) +a (4] =
2 w, (q)
(2.29)
- B2 A (4,
2 w,
wJ(q)
Row (@) .. R
P (q, J) = l[ ]2 [ a (‘Qh]) - a (QrJ)] =
2
(2.30)
ho(a) |, R
= - [ —L—1% a4
2
Par suite, l'hamiltonien (équation 2.25) s'écrit sous la forme
> > 1

H= 2. F o M i) ¢ —— (2.31)

s mJ(q)[a(qJ)a(q3)+2]

et 1l'équation de Schrodinger

Hin,>=E_ In,> (2.32)

J n J

J

ol nj> sont les fonctions propres de l'oscillateur quantique et E les

valeurs propres.
E  =huw (n,+—5) , (2.33)

Les fonctions propres satisfont aux relations

a In,>

i
v

\
(n, + l)/2 ln.+ 1>
J J
(2.34)

]
3
3

t
'_I
Vv

aln,>
J
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B. CAS DU CRISTAL ANHARMONIQUE.

Dans 1l'approximation harmonique, on ne tient compte que des ter-
mes du second ordre dans le développement de 1l'énergie potentielle ¢ (équa-
tion 2.5). Dans cette approximation, les interactions entre phonons n'exis-
teraient pas, le temps de vie des phonons serait infini, et les constantes

de force, en particulier les composantes ¢a seraient indépendantes de

la température (et de la pression). En fait,Bde nombreuses propriétés ne
peuvent étre expliquées dans le cadre de cette approximation. Il en est
ainsi de la grande variation de la fréquence d'un mode de vibration parti-
culier (mode mou) en fonction de la température au voisinage des transi-

tions de phase.

B.1. Le potentiel anharmoniqgg.

Si 1l'on reprend le développement de Taylor de l'énergie poten-

tielle ¢ au-deld du terme du second ordre, on obtient

o = ¢O + ¢l + ¢b + ¢3 + ¢4 + + ¢n + (2.35)
ou QO =0
ol =0
¢2 est donné par les équations 2.6 et 2.7.
Pour les autres termes, on a par exemple
/.
1 111 1 1 IR
¢3 N _;T_ 1l «x a ¢aBY (K ' K") ua (K) uB (K') uy (K")
) 1'x' B "
2.36
l”K"Y ( 3)
avec
lll ln 3 ®
q>aBY kK K k" _—< i 1 IRl > (2.37)
du () du (T )au (7))
a K B x Y K o
(n)
n
1 / (1 1 ) 1 1!
¢n-_HT— l «a L 'Jn) K k' (n) Ju (K) ua'(K') Y (n)
l'K'G'
I (2.38)
(n) (n) (n)



n .
avec _ 9 ¢ (2.39)

(n)
. {n) 1 1
aa' ... o Bua (K) .o Bua (n) ( (n))

K

On peut exprimer les différentes contributions Qn du potentiel (équation
2.35) en fonction des coordonnées normales définies par 1'équation 2.23

en remplagant u(x(l’K) par

1/2 ; ) o > o> > 1 -
u (1, «/t) = (Nm ) i3 % (c/q,j) exp i ar () x QJ. (q,t) (2.40)
oh 1l'indice supérieur ° se rapporte & la valeur trouvée dans 1'approxima-
tion harmonique.

On explicite ici la dépendance temporelle de u et Q.

A présent Qj(q,t) est solution de 1'équation de mouvement suivante

. s »2 > i 3 1
- o - -
Qj (q,t) = - wl (q) QJ. (g,t) Z3 3 ma D X
(2.41)
> >
Ay ceene qn R
of ") o (@) 0, (3)
Jy eeees N J1 1 In n
- >
ql qn
ol les coefficients ¢ i b sont obtenus a partir de
REERIS

la relation

1 n
(2.42)
- -
q q
1 . > n . -+ ,
e, ( <, Jl) exp i q r (ll) ea( 0 3 ) expiq r (ln)
1 n n

T, sess e 1

(Nm )/2 (Nm )/2
1 n

En mécanique quantique, dans la représentation de Schrddinger, les coor-
données Qj (a,t) deviennent des opérateurs Qj (5) indépendants du temps.
On préfére alors utiliser 1'opérateur (éguation 2.29)

¥* ¥*

Gl =agy * oy oA 09

N 2w (Q)
A (G = [ —L )

[a
=]
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A l'aide de ces notations, les termes du 3&me et 42me ordre du développe-

ment (2.35) s'écrivent respectivement

- 4 4, g
- /. v §(q. + 9. + a.) A. A_A (2.43)
3= L4, L 9 * 9 + 93/ By By Ag :
9 9 93 J1 Jo J3
i dp s
: 9, 4, 93 9,
= & v 8(q,+ a,+ q.+ a,) A Ay AL A
% + s . 9% Aot Azt Q) By 85 Az Ay
Jp 3o d5 4 (2.44)
ou
Al = A (ql) ;o A, = A (q2)

Jo

La fonction de Dirac § exprime le fait que

les vecteurs d'onde des phonons obéissent 3 la loi de conservation du mo-

ment : § (% qi) =1 si % Q =T, T vecteur du réseau réciproque
ou
8 ( Zqi) = 0 dans les autres cas. D'autre part, les coefficients
> -+ >
9 9 93 11
\ dérivent des coefficients ¢ < de sorte que
s - . . K K' K”
J1 Jo I3

le coefficient du 3éme ordre s'écrive
> > 1/2

q, 9, ©
1 "2 °3
v - A z z Z Ha
3! lka 1'e' B 1"k"y
. . . -> -+ >
J1 J2 I3 N8w. (q)u (q,) w. (g,
J1 J2 I3
-% R &i &é 65
x (m_m , m,)" < )eol (x/ . eg &/.7 ) e (x/.7)
aBy ‘k k' K" Jl ‘]2 3
i - > 1 + > 1! + > "
X exp [1 (q1 r () + 5 T (K,) + 451 (K”))] (2.45)

B.2. Résoiution a l'aide des fonctions de Green.

a) Cas harmonique.




La fonction de Green thermodynamique & un phonon s'écrit :

G (Qj, "', t) =68(q + q')'G (&3i', t)
- > (2.46)
= <7 A<‘;/t)A+<? /t)t >

<....> représente la moyenne thermique.
Les opérateurs A sont dépendants du temps dans la représentation

d'Heisenberg.

A (? /t) = exp (i H t/R) A (3‘. /0) exp (- i H t/h) (2.47)

T est l'opérateur chronologique tel que
-+

sit >0 G (33, t)=<a3/e)at @ /0
3 s 9 (2.48)
sit <O c(ajj',t)=<A(‘J?/o>A<3.‘/t)>

La fonction de Green peut &tre interprétée comme la probabilité
pour qu'un "déplacement" décrit par A (a, j) apparaisse au temps t aprés
qu'un "déplacement" décrit par I (a, j) ait lieu au temps O.

Donc par définition

G (353, t) = — TI‘[GXD (=g H)T {A (3 /%) A" (3*./0)” (2.49)
Z
ou
B = l/kB T

Tr indique que l'on prend la trace de l'expression qui suit entre
crochets.
Z est la fonction de partition : Z = Tr exp (-8 H)

En remplagant A (? /t) par sa valeur (équation 2.47), 1l'équation 2.49 devient

Sit>0 G(q3j3j',t) = S [exp (- BH + tH/h) A (?) exp (- TH/h )
Z
+ (94
A (j')] (2.50)
Si <O G (5 jj', 1) = L Tr [exp (-8B H) At (3) exp (Tt H/h )
Z

A (?) exp (- tH/h )]
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ou : T est le temps imaginaire 1 = it

G est une fonction périodique de t , de période 8 h

G (ajj', t+8n) = G (qjj', t) si-Bh <1 <0

On peut donc la développer en série de Fourier

G (qjj', ) = éf G (aqjj', i w ) exp (i w T) (2.51)
avec : w =n20/8h

Les coefficients de Fourier s'écrivent
Bh
.. . 1 .. .
G (qjj'y, iw) = ——n— G (qij's 1) exp (- iw tv) dt (2.52)
n n
2 Bh
-8h
Le calcul des fonctions de Green dans le cas harmonique donne

c° (d3j', 1) =<exp (tH/R ) [ a (?) +a’ (—?)] exp (- TH/h )

>

[ a' (?9 + a (3?)]> (2.53)

avec un Hamiltonien

_ . ) > > 1
H=H, =T +¢, = ;Z hw (9 x[a' (Y a (Y + —] =
0 2 3 J J J 2
Y (n; (@) + ——; ) mj(a) (2.54)

> .
a3

ol ng (q) est le facteur de population deBose-Einstein dans 1'approxima-

-
tion harmonique ou nombre moyen d'occupation de 1'état (i, q)

o > - -1

n, (q) exp| Bh v ()] -1 (2.55)

Par suite on obtient
0 > o o > o
G 7 (aiit 0 =8 | ny (@) exp (ft] w; (@) + (n; (a) + 1)

exp (- |t w; (@) )]= 6% (a3, <) (2.56)



Les coefficients de Fourier du développement (2.51) ont dans le cas harmo-

nique 1l'expression suivante

¢ (@), 1y) = — ( — y )
8 h w, (§) + i w wj (—(i) -iw
2. (3)
- Jo — - (2.57)
B (w, (q) o )

b) Cas anharmonique.

Dans le cas d'un cristal faiblement anharmonique, 1'hamiltonien

L. . 0
s'écrit H = HO + H' et la fonction de Green sous la forme G = G+ g G'n

ou les termes G'n peuvent &tre traités comme une perturbation. Ces termes
peuvent donc étre exprimés comme des produits de fonctions de Green

GO (ajj', 1) connues. Cette opération peut &tre facilitée par l'utilisa-
tion des diagrammes topologiques de Feynman. Chaque fonction de Green

GO (dﬁj', 1) sera représentée par un trait joignant deux opérateurs et
chaque coefficient du développement par un vertex dont le nombre de bran-
ches est égal au nombre d'opérateurs Aj(q) que ce terme fait intervenir.
Ainsi on utilise le symbole A pour les termes ®3, le symbole>< pour les
termes ¢4. Seules les contributions reliant entre elles toutes les branches
du vertex sont non nulles. Ainsi pour les termes provenant de ¢3, le pre-
mier ordre est nul car il fait apparaitre un nombre impair d'opérateurs.

Les termes d'ordre n = 2 sont obtenus en considérant par exemple le dia-

gramme suivant ol trois phonons interviennent a deux reprises.

La contribution au premier ordre des termes ¢4 correspond au dia-

gramme suivant ou on a 4 phonons pour une seule interaction.
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On a 1l'équation suivante pour chaque fonction de Green

1 1 > .
G (aij', iw) = —— 6° (43j', iw )- 2, ¢° (43", Lug) x
- n -
B h 8 h
- R (2.58)
(&3, ie) 6 (A3, iw)
>
ou M(qjj', iz%) est la self-énergie que l'on peut calculer & 1'aide d'un
certain nombre d'approximations.
En remplagant G° (i3j', imn) par sa valeur on obtient 1'équation de Dyson
> {[tmz(q) el ] 8., + 2 oo (@ 1 (3ij, i )} X
R n 't oY5j J “h
o (2.59)
2 Ed
G (a.j’\j”y iw ) — (S..' wJ (Q)
3J -
B h

Cette équation permet de déterminer G (qjj', i“’n) si on sait calculer la
self-énergie M. Si les termes non diagonaux de l sont nuls ou négligeables
on cbtient pour G une expression plus simple

(o] >
S. . 2w (@)
3d" w; 1

G (aji's iw) =
Bhf(w; () +w)) + 2w (@) (a(&33", iw) - iT(aji", iw
J n J n Y

(2.60)

dans laquelle on a remplacé I par A-il . A provoque un glissement en fré-
quence tandis que 1l'amortissement I' est 1ié & la durée de vie des phonons.
Les fonctions G (Qjj', imn) (équations2.57 et 2.60) ne sont définies que
sur l'ensemble des points iwn = i21In /B h de l'axe imaginaire. On peut
prolonger analytiquement ces fonctions pour des valeurs réelles des fré-
quences en effectuant la transformation : i“ﬁ - @ +ie (e>0, ¢ » 0)

Dans le cas harmonique, 1l'équation donnant la fonction de Green devient

c° (4j, 2)eh (] (5)2—92)=2wj<5> (2.571)

tandis que 1'équation de Dyson (équation 2.59) s'écrit dans le cas général

= 2 > > . . PR .
8 hl2 (w? (@) - a2 Bjj” + 2‘”? (Q) n (ajj', @ + 15)] x G (ji'j", e+ ie ) =
\j”

2

2«0 (q) .. (2.59')



avec la self-énergie sous la forme
-’.. . ->.. « . -’.. s
n (qjj', @« + ie ) =4a(aji', @+ ie) - iT (gjj', & + iec )

Dans le cas particulier ou 1l'on ne tient pas compte des termes non diago-

naux de T, on obtient simplement

B h [wf].’ ()2 - a2+ 2w‘J? (D2 (843, 2) —ir(d,i,2) )] x6 (aj, 8+ ie)

o, ‘
2w, (q)? (2.60")

J
Le membre de gauche des équations 2.57', 2.59', 2.60' joue le ré8le qu'a la
matrice dynamique dans 1'approximation harmonique.
D'autre part, il faut noter que AetT ne sont pas uniquement fonction de la
température, mais aussi de la fréquence appliquée Q.
Si dans 1'équation 2.60' on poseA = O etl = O on retrouve la forme de 1'é-
quation 2.57' correspondant a l'approximation harmonique.

Mais & présent la fréquence de résonance w? (q)? est remplacée par

wo (4 2)® 2wl (D)2 w20 (@2 [8(a, 3, 0) - T (aj, @)]
L'approximation pseudo-harmonique consiste & remplacer la fréquence harmo-
nique u (§)% par Re (v, (d, 2)7) = ay (@)

En adaptant la fréquence pseudo-harmonique ij (q) pour chaque température,
on peut calculer plus facilement la fonction self-énergie. Cette approxima-
tion est valable si la partie imaginaire de la self-énergie est relative-
ment faible. La partie réelle est inclue dans la renormalisation de la
fréquence m? (q) qui fournit wj (q). Cet aspect sera discuté en détail

N
plus loin.

B.3. Calcul de la self-énergie.

La fonction self-énergie H(a, i, &, T) est calculée dans le cas

ol 1'hamiltonien anharmonique est limité au 4éme ordre
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avec

H' = ¢, + ¢

AN
H =/ V(XAlAZ)AAAAlAXZ +
A A A,
(2.61)
~_
+ /. E e S SN Ay, AL A
A 1 1

Ay = (ql, Jl)
- «
~ Ay = (—ql, Jl)

hd - . ~ . .
Les vecteurs qi obéissent & la loi de conservation du moment

On se limitera aux contributions Jjusqu'au deuxiéme ordre. Dans cette appro-
ximation, deux termes contribuent & 1la self-énergie. Le premier est dii a
une contribution du premier ordre de 1'hamiltonien H4 : 4 phonons inter-

viennent pour donner lieu & une seule interaction

N, \

N

_.Xd

Ce terme est réel et contribue au déplacement en fréquence

(4) 12 - a -q ql _ql _
A (Q1.jygy T) = / 4 \Y (2 nl + l)
1 (2.62)
ou ~ N Hw (alJl)
n, =n (a;,j;) exp [ ] -1
k. T



-
est le nombre d'occupation du phonon (qul) a la fréquence

w, = (ﬁ (ii) pour la température T.
1
(4)

La dépendance en température de A ne provient que du facteur ﬁl.

Le deuxiéme terme de la self-énergie provient d'une contribution du second

ordre provenant de H Il concerne trois phonons qui interviennent a deux

3
reprises
)Q 2
. 6 .
Ce terme complexe se décompose en une partie réelle A( ) et une partie
. . r(6)
imaginaire .

> + >

-2 . .
h q; J; a5 Jo J Ji Jo
_ 1
5(q—ql—q2)x (nl+n2+l) Ip L _ P ]
Q - wl —¢u2 Q + ml + w2
x(El-Ez)[P L - P L ] (2.63)
Q + wl - w2 Q - wl + w2
- >

(6) Z ql - q2 2
r (arjyﬂy T) = 18 ZJ ( >
i .

q1 1 Apdy

5 +9 )]

O
te}
|
Q
[
|
Kol
N
b
——
=
=
+
S
Y
+
=
O
€
+
€
N
|
2
|
(=]
=4
=
+
€

+ (n. - n,) [6 (“ﬁ - w, - Q) - 6* (wl -, +89) ] I (2.64)

. . 1 * . . ..
ou les fonctions P = et 6 (x) représentent la partie principale et la

fonction delta, lesquelles peuvent étre approchées par les relations
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P (1/x) = ——r § (x) = —— 2
n

X® + €

oll ¢ est un paramétre trés faible & choisir.
Par conséquent, le déplacement en fréquence 1ié & 1'anharmonicité s'écrit

en définitive

(o) (6)

A (d’ijﬂy T) = A (C;, j! Q, T) + A(

V@ g e, 0 (@& 5e,

(2.65)

ol le terme éo) non considéré jusqu'ici provient de la dilatation thermi-
que du cristal tandis que les autres contributions reflétent 1'interaction
directe entre modes normaux de vibration.

La contribution A(O) provient du fait que lorsque la température change,
les distances interatomiques, et par conséquent les forces sont modifiées.
Cet effet sera discuté séparément plus loin lors de 1'exposé du modéle de

(4)

constantes de force (Chapitre V). Il est A noter que la contribution 4

(6)

est indépendante de la fréquence, contrairement au terme A . Lorsque le
4 .

potentiel d'ordre 4 est positif, le déplacement en fréquence A( ) est posi-

tif tandis que la contribution A(6) est négative au voisinage de la fré-

quence de résonance Q. Ces deux contributions ont donc tendance 2 s'opposer.

4 N C oas 2
On verra plus loin que la premiére d'entre elles A( ) peut &tre considérée
comme responsable de la stabilisation du mode non ferroélectrique.

Dans la limite des hautes températures E“ﬁ <<kBT on a

_ kB T
n, =
i _
h Wy

L 4 6 . U .
Par conséquent, A( ) et A( ) varient linéairement avec la température.
Examinons & présent 1'amortissement ou 1l'inverse du temps de vie du phonon.
Dans notre approximation on a

T (51 jy QvT):F(G) (C+l, ersT)

Dans l'expression de F(6) (équation 2.64) les processus soustractifs (deuxiéme
terme du facteur entre crochets) peuvent &tre négligés par rapport aux pro-
cessus additifs (premier terme). D'autre part, les fréquences des phonons

- > . -~ - . >~ -
qui interagissent avec le phonon (g j) sont généralement considérées comme



réparties de part et d'autre de la fréquence moyenne Qj/2.

tions, l'équation 2.64 peut se simplifier sous la forme

r(q, j, e, T) = % a. [ n(—2——) + _;__]

ol aj est un paramétre ne dépendant que de j.

Dans ces condi-

(2.66)

Cette relation implique une variation linéaire de 1'amortissement dans la

limite des températures élevées.
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C. FONCTION REPONSE DU RESEAU CRISTALLIN.

C.1. Forme générale.

La réponse d'un cristal & une perturbation extérieure de fréquence
est décrite de maniére générale par la susceptibilité généralisée x ().
Dans le cas particulier ol l'excitation externe est le champ électrique E
la fonction réponse est la susceptibilité diélectrique. La fonction réponse
R () n'est pas seulement nécessaire a l'analyse de la fonction diélectri-
que € () reliée aux mesures de spectroscopie infrarouge mais aussi a 1l'ex-
ploitation d'expériences de diffusion inélastique de neutrons ou de lumiére
(Raman) .
On étudie ici le cas particulier de la réponse diélectrique du cristal a
l'excitation par un champ électrique E = ﬁ; exp (iQ t +et) exp (- i k7).
On se placera dans le cas ol k +0. Le couplage du cristal avec le champ se
traduit par un hamiltonien supplémentaire H' = - M E ol ﬁ est le moment
dipolaire. La réponse du cristal & la fréquence  est donnée par la suscepti-
bilité diélectrique dont les composantes s'écrivent

X (Q)=><mém)+;§c(1\¢1B M, 8 +ie) (e> 0 ,e +0) (2.67)

a B

ou B = l/kB T ; x (=) est la contribution électronique de la susceptibilité

et ou la fonction de Green est définie selon l'équation 2.52 par

Bh
G(MM,im):—l—/ G(M,M,t)exp (-iw 1 )dt (2.68)
B a n - = B a n
2 Bh
- Bh
ol i w =9+ 1ice
G (MBIWG,T ) est donnée selon 1'équation 2.48 par

= < > >
G (MB Ma’ T) M8 (t) Ma (0) T 0 (2.69)

=<Ma (0) MB(1)> 1< 0

On peut développer les opérateurs Ma (0) et M _(0) en fonction des opéra-

teurs A (?)

8



,
0 -
o= 2n O a2 w3 ) A
d 35 3" i ’
(2.70)
a, d, q a q a
1 72 -+ + + 1 2 3
M g #-» j ji 'n) 6(q1 + q2 + q3) A (J ) A (J') A ( ")+
41 92 93
j j' j”

On se raméne donc ainsi au calcul de la fonction de Green du § B.2. Si on se

limite au terme linéaire du développement 2.70 on a

@) = x (=) + B 2 Ma(?) MB(S.),) G (0jj', @ + ie ) (2.71)

o la fonction de Green G (ajj',ﬁ + ie ) pour q = O est définie a partir
des opérateurs A (? /t) (§ B.2). .

Comme cet opérateur est relié & la coordonnée généralisée Q (? /t) par la
relation 2.29, on peut aussi écrire la susceptibilité & un phonon sous la

forme

Ky (8) = x (=) + B 2 m & n ) <Q(?/t) Q' (3/0)>

aB

(2.72)

La fonction réponse R (9) du cristal peut donc &tre décrite par une fonc-
tion de Green G (0jj', @+ i€ ). On envisage plusieurs formes de R (w) selon

le cadre de l'approximation (harmonique ou anharmonique).

C.2. Cas du cristal harmonique.

En remplacant dans 1'équation générale (2.71) la fonction de Green
donnée par 1'équation 2.57' dans 1'approximation harmonique, on obtient

20, (0) M & n (%

a_J 8 J (2.73)
Rl w,(0)? - a* |

(=) + 2

(@) = XaB J

XQB

La fonction réponse pour un phonon s'écrit alors
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RJ. (0, ) = [wj (0)2 - 92] (2.74)

Elle est réelle et présente une résonance pour la fréquence d'un phonon
TO Q = <% (0). C'est donc une fonction de Dirac centrée sur “ﬁ (0)

(figure 2.1).

C.3. Cas du cristal faiblement anharmonique.

a) Oscillateur amorti.

On considére dans ce premier cas que l'interaction entre phonons
peut &tre représentée dans le cadre de 1'approximation harmonique par une
force supplémentaire de frottement. Le cristal faiblement anharmonique se-
rait donc représenté par un ensemble d'oscillateurs harmoniques amortis. La

susceptibilité diélectrique s'écrit dans ce cas

2 w.(0) )
- - 2 3 0 0
xaB(Q) = Xas( )+ 5 = Ma(j) MB(J,) RJ_ (0, Q) (2.75)
-1
avec : Rj (0, a) = wj (0)2 + i-n Q - Q2] (2.76)

ou Yj est l'amortissement du mode j.
A présent la fonction réponse ne présente plus nécessairement une résonance

pour = wj (0). Le pdle de Rj (0, Q) est complexe et est solution de 1'é-

quation
w0} +ivyQ - 2=0 (2.77)
o, n,
Deux cas sont & considérer : vy/w (0) > 2 et y/w(0)< 2

a) ler cas : v/ w (0) < 2

Le p8le est un nombre complexe

t =iy * 4(0) (2.78)

ol y = y/2 est l'amortissement effectif et



* 1
w (0) = (w (0)? - Y2/4)/2 est la fréquence réelle effective du
mode.
La fréquence harmonique w (0)? n'est que le module du pdle complexe
%
Qt=*t[w (0)% - v%4 ] _i_ZY_. (2.78")
4"

La fonction réponse R () est bien entendu complexe

R (2) =R' (2) - i R" (Q) (2.79)
avec
R' (Q) el (0) - @f
(w2(0) — Q%)%+ y?Q?
(2.79")
R" (@) = Y &
(w?(0) - %)%+ y2Q?
Siy?2<< w?(0) R" (9) a la forme d'une Lorentzienne centrée surw (0) et de

largeur & mi-hauteur égale & 1'amortissement (figure 2.1).

Si ce n'est pas le cas, la fréquence de résonance ne coincide plus avec la
fréquence harmonique w (0). C'est ce qui se passe lorsque le rapporty /w (0)
s'approche de la valeur 1, limite du sous-amortissement. Lorsque v/ w (0) >/Z2
le mode est dit suramorti et la différence entre la fréquence de résonance

et w{0) s'accroit.
B) 2&me cas :y / w(0) > 2

Dans ce cas, le pdle Q de la fonction réponse Rj (0, @) (égquation 2.76)
est un imaginaire pur solution de 1l'équation 2.77.

%

2
R r(Y—: - w?(0) ) ] (2.80)

On n'a plus affaire alors & une oscillation mais & une relaxation. On dit
que le mode est superamorti ou encore diffus. On définit dans ce cas le

temps de relaxation de Debye par

t= v/ w(0)? (2.81)
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La fonction réponse s'écrit

-1
R (@) = lw(0)2[1+irQ—Q/w(O)z] (2.82)
Si on néglige Q%devant vy2 on obtient
R (2) = lw(0)2[1+i‘tﬂ] ) (2.82')

La fonction R (@) présente un maximum pour w (0) = O.

b) Oscillateur anharmonique.

Si & présent 1l'interaction entre phonons est décrite par la fonc-
tion self-énergie, la fonction réponse pour un phonon est déduite de la

fonction de Green donnée par 1'équation (2.60!')

-1
Ry (0,0) = [o; (0)% —q%+ 2 w;(0)* 1 (0, j,2) ] (2.83)
ol la self-energie s'écrit
n(o, j,a2) =a(0, j,o) -ir (0, j, @)

On retrouve la forme précédente de la fonction réponse (équation 2.76) en

posant

%Z(O,Q) =w?(0) + 2w (0) A(0,0)
(2.84)
Qy = 2w(0) r (0, )

Dans ce cas, l'amortissement dépend de la fréquence Q de 1'excitation. %2
est la fréquence pseudo-harmonique renormalisée pour tenir compte des ef-
fets d'interaction. L'équation 2.83 fournit par conséquent une généralisa-
tion de 1'équation 2.76 en permettant une dépendance en fréquence de 1'amor-
tissement et de la fréquence pseudo-harmonique.

Si AetT sont faibles devant «(0) la fonction réponse s'écrit

-1
R (0, @) ={(w (0) +a=-irT)2 - 2] (2.83")



2 =w(0) +8 - i T est le pdle complexe de cette fonction qui peut s'écrire

R (0,Q) =R' (0O,Q) -1 R" (0,%)
(2.84)

2w(0) T
(w(0)? + 2 w(0) - 2% + 4w(0)? T?

avec : R" (0, Q) =

Ces différentes formes de la fonction réponse du réseau cristallin seront

appliquées plus loin aux résultats expérimentaux obtenus pour KNbOB.

l
|
I,
- |
3 l
d’
o
w
§ '
o
.g '
w

FIGURE 2.1 : Forme schématique des parties réelle et imaginaire de la fonc-

tion réponse R ( w) dans le cas harmonique (é&quation 2.79').
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D. MODELES DE DYNAMIQUE CRISTALLINE.

La connaissance du potentiel interatomique permet d'accéder i la
détermination des fréquences et des vecteurs de polarisation des modes pro-
pres de vibration. Les calculs ab-initio & partir de la structure électro-
nique sont généralement trés complexes. On préfére souvent traiter ce pro-
bléme dans le cadre d'un modéle semi-phénoménologique pour lequel les for-
ces interatomiques ont des formes particuliéres imposées au départ ou des
formes paramétrisées. Le calcul consiste dans ce dernier cas a ajuster les
paramétres afin de reproduire les résultats expérimentaux.

Dans 1'approximation harmonique (ou quasi-harmonique) la construction d'un
modéle nécessite la connaissance

- de la structure précise du cristal, de ses propriétés de symé-
trie, des positions d'équilibre des ions.

- du type de forces interatomiques donnant les constantes de force
interatomique ¢08(i i:) dans le cadre de certaines hypothé&ses '"raisonnables"
qui dépendent du modéle choisi. Les forces sont de deux catégories pour les
cristaux ioniques : les forces A courte portée et les forces a longue dis-
tance d'origine Coulombienne. Deux types de quéles sont généralement utili-
sés : le modéle A ions rigides et le modéle a ions polarisables, dit modéle
de la coquille.

La matrice dynamique est ensuite calculée et diagonalisée pour obtenir va-
leurs propres (fréquences) et vecteurs propres (vecteur de polarisation).

L'influence de la température et des effets anharmoniques com-
pliquent la résolution du probléme. Néanmoins, on peut obtenir le compor-
tement en température des modes de vibration en effectuant certaines approxi-
mations.

On ne décrira ici que les fondements de chaque modéle dans 1'ap-
proximation harmonique. Les effets anharmoniques spécifiques dont on a tenu

compte dans nos calculs seront exposés dans le chapitre V.

D.1. Modéle a ions rigides.

a) Equation du mouvement.

Pour ce modéle, chaque ion k est considéré comme une particule
rigide ne subissant pas de déformations et possédant une charge ponctuelle

Z e.
K



Dans ce modéle, les forces agissant entre les

types

ions sont de deux

—~ les forces a longue portée, d'origine Coulombienne,

—~ les forces répulsives a courte portée, dues
orbitales électroniques des ions voisins.
Dans 1'approximation harmonique, le potentiel

deux ions siécrit
1 1 1]
A (l 1 ) ) ¢C <l ]_) . R (l 1 )
aB K K! T ToB K K * aB K K!

ol les indices C et R indiquent le type d'interaction :
sif.

La force totale agissant sur l'ion (i) s'écrit donc

au recouvrement des

d'interaction entre

(2.85)

Coulombien ou Répul-

1 Z{J} C 1 1 1l R 1 1! 1
Fo () = - s (o o) g () - E: 0up (o w)Ugle)
l' K‘IB l'K'B

(2.86)

Par suite 1'équation du mouvement a pour expression

2 1
F (l) =m —f—iéifl—— = w? (q) u_ (x/qj)
a k) T e T T =m, ey (a) u, x/aj
> > - .
=2 [ Rgg (/A w2 Cpglen/a) 2 ] v 1 /a)) (2.87)
ou
(R)
P 1 ' . E > 1
R0k /d) = 2 0, (5 ) e i alF (-7 (D] (2.88)
2 _ , _ c 1 1 > 1Y > 1

C B (cx'/q) 2,2, = QXBO<K /q) 4 %XB(K K,) exp iql r (K,) -r (K

(2.89)
1 > . 1 *>
UG(K) = %% 1JG(K/Q,J) exp i{qr (K) -w, (@) t] (2.90)
Sous la forme matricielle 1'équation 2.87 s'écrit
wz mu = Mu (2.91)

ou : m est la matrice des masses : H%IB(KK|) =m
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M est la matrice dynamique modifiée définie par

1 1t > o+ 1! > .1
M V) = 2 2 _
- (c «'/q) G LI (K |<,) exp 1q[r(K,) r (K)]
et
M =T +R =2CZ+R (2.92)
ou C matrice de Coulomb, R matrice des interactions a courte portée
et Z la matrice des charges : Z (kx') =2 & , 6
aB K KK aB

A présent, calculons chaque contribution.

b) Matrice de Coulomb.

Le calcul de la matrice de Coulomb C, définie par 1l'équation 2.89
s'effectue en ne tenant que de la structure du cristal, en particulier des
seules distances interatomiques dans la maille élémentaire. En raison de la
nature a longue portée du potentiel Coulombien, la série donnée par 1'équa-
tion 2.89 n'est pas nécessairement convergente. D'autre part, le coeffi-
cient Coulombien C(XB(KK'/a) ne tend pas vers une seule et unique valeur
pour d' + 0. Sa valeur dépend en fait de la direction du vecteur d'onde a
par rapport a la polarisation du champ électrique. La méthode d'Ewald per-
m=t de calculer C (a) sous la forme d'une somme de deux séries rapidement
convergentes, une série impliquant une sommation sur 1l'espace réciproque,
1'autre sur 1l'espace direct.

Le potentiel d'interaction entre deux ionsk et k' séparés ue la distance
r s'écrit

KiK'

et les constantes de force : (2.93)
C C
¢ (kx'/r ) = 2t 0 (KK'/rK )
aB T
3 ra ] rB

Le champ de Coulomb EC est un vecteur & 3n dimensions dont les composantes



C . .
Ea (k/q,j) sont données par

C

B, (e =- —— & Cg (ck'/Q) ZK'euB(K'/a,j) (2.94)

On a

EC = - 2 CZu
e

Ei («/q,j) est 1'amplitude selon a du champ dipolaire créé sur le site «
par les dipoles oscillants des sites x' lors d'un mode de vibration (q,j).
L'amplitude de la polarisation produite par le déplacement des ions de
type k' est le moment dipolaire par unité de volume.

P_(x'/a,3) :—i— z ., e u, («'/a,]) (2.95)

Par suite, le champ de Coulomb (équation 2.94) a pour expression

C > B v z . e
E (¢/q,j) = = T Cosg (kx'/q) Pq (x'/a,3)
ou : g8 - - Y cp (2.96)
e2
e
avec : P = — Zu (2.97)

Les coefficients Coulombiens s'écrivent sous la forme générale

41 a B

C  (kk'/q) = e? - Q (c x'/Q) + 6 , Z ,
aB aB KK

K
v q?

2. Z Q, g '/0) (2.98)

ou les coefficients QaB (KK'/a) sont déterminés par la méthode d'Ewald.

Si on substitue 1'équation 2.98 dans 1l'équation 2.96, on obtient

EC = EM + EL + S (2.99)

M .
ol E est le champ macroscopique.



L'interaction entre deux ions ne dépend donc que de la distance r

qui les sépare

R ,1 1' +
%B(K 1) = ¢08(r)
'
avec r = ;-(j,) - (l)
N » 1! + 1 . . L
ou : r (K,) et r (K) sont les vecteurs positions des ions soumis a

l'agitation thermique, tels qu'ils ont été définis au § A.1. Par suite, on a

+ + -
r =r. + u

0
+ -0 ,1' -0, 1
avec ry=r Cer) )
> -> 1! + 1
u = uf(,)-u (K)

Si on développe le potentiel® (r) en une série de Taylor on obtient

— 1
¢ (r) = ¢(FO) + o0 (r) u, + % a% LA (r)uauB + e (2.104)
3 ¢ 3 ¢
AT RS
3 r 6] 3 u 0
a a
(2.105)

o = <_a;°_.> - <__a__¢;>
B 3r dr 0 aua 3u 0
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Dans le cas particulier des forces centrales (forces & symétrie axiale) les

équations 2.105 deviennent

r
30
o, (r) = HRNELE S T (2.106)
a ra 3 ry r
3?9 3 3 0 3 3 ar
0,5 (1) = - () - = (20
ara Brs ara 3 FB ar 3 ra 9 rB
r r r r
= — G T Y (2.107)
o B 2
r r r r
0 ' 3 o " 32 []
ou o] = [0} =
3 r 9 r?

et ol Ty et FB sont les projections de T selon les axes aet 8.

L'équation 2.107 s'écrit aussi

r r

_ a B " -1 ' -1 '
¢a8 (rKKJ B . [¢ (FKKJ - rKK' ¢ Q}K')] * %BPKK ¢ (rKKJ
KK
(2.107")

Chaque constante de force ¢ B(rKK,) peut étre exprimée en fonction d'une
a

composante radiale

¢n (r ') — e_ — A (2.108)

KK '¥'s

et d'une composante tangentielle

¢ (r )=—2=2——38B | (2.108")

ou AKK, et BKK, sont des paramétres d'interaction & courte portée (sans
dimension) qui ne dépendent que du type d'interaction.

Par suite, 1'équation 2.107' prend la forme

Cette constante de force ne dépend que des paramétres spécifiques & 1'inter-



action entre les ions kx' et de la distance entre eux Lot On a par con-
séquent

(r, )= 9¢ (r ) (2.110)

v (reedd == ¢GB KK Bo KK'

aB K K

La constante de force correspondant a la self-interaction a pour expression

(cc’) = - E' ¢aB(KK') (2.111)

ol le signe prime indique que la sommation se fait pour k' # K.
)

doit permuter avec toute opération de symétrie qui conserve invariante cette

Comme il posséde la symétrie de la liaisonk - k', le tenseur ¢(rKK,
liaison.
L'utilisation des propriétés de symétrie de la liaison permettent donc de

réduire le nombre d'éléments indépendants ¢a du tenseur ¢(rkK,). En par-

B8
ticulier, grice & la propriété décrite par 1'équation 2.110, le tenseur
¢ (FKK,) est symétrique par rapport & la diagonale principale.
Pour chaque interaction x«' la constante de force a courte portée ne dépend
donc que de deux paramétres A |, et B .

K K K K
AKK, correspond & une élongation ou un raccourcissement de la liaison tandis

que BK correspond 3 un cisaillement axialement symétrique de celle-ci.

'S
On détermine la matrice R des interactions & courte portée par la transfor-

mée de Fourier de ¢R (équation 2.88).

d) Limites du modéle a ions rigides.

Les masses des atomes et les distances interatomiques étant con-
nues, les coefficients Coulombiens pouvant étre calculés, la résolution de
1'équation dynamique 2.91 dans le cadre du mod&le & ions rigides nécessite
seulement l'ajustement des paramétres d'interaction a courte portée et des
charges ioniques ZK qui doivent respecter la condition de neutralité élec-
trique de la maille élémentaire.

Ce modéle simple a permis de décrire qualitativement les propriétés dyna-
miques de composés tels que les halogénures alcalins. Par contre, ce modéle
est incapable de rendre compte des propriétés diélectriques du cristal par-
ce que la polarisabilité électronique des ions est supposée négligeable.

Ainsi la constante diélectrique optique e(=) est toujours égale & 1 dans un
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tel modéle. Or seuls les électrons sont sensibles au champ électromagnétique
pour les fréquences optiques. De plus, la représentation des charges ioni-
ques par des points est trés contestable. En effet, lorsqu'un ion se dépla-
ce, son nuage électronique est déplacé mais peut ainsi se déformer sous

1'effet des interactions interioniques.

D.2. Modéle de la coquille.

a) Description du modéle.

Dans ce modéle, chaque ion est constitué de

— un coeur non polarisable, comprenant le noyau et les électrons
internes qui lui sont fortement liés.

- une coquille polarisable formée des électrons externes (élec-
trons de valence).

La coquille est reliée au coeur de maniére isotrope par une cons-
tante de rappel k. Elle peut par conséquent se déplacer ou se déformer par
rapport au coeur. Les dip8les électriques qui en résultent interagissent
entre eux et avec les déplacements des coeurs. Il s'ensuit d'importantes
modifications dans 1'expression du potentiel d'interaction. On appelle XKe
la charge du coeur et YK e la charge de la coquille de l'ionk de sorte que
(XK + YK Je = 2 € Pour la suite nous considérons le modéle de la coquil-
le rigide qui implique une approximation dipolaire : chaque ion a six de-
grés de liberté, trois pour le déplacement du coeur, 3 pour le moment dipo-
laire correspondant au mouvement relatif coeur-coquille.

Comme pour le modéle & ions rigides, les coefficients Coulombiens sont cal-
culés directement tandis que les forces A courte portée sont définies en

fonction de paramétres ajustables.

b) Forme du potentiel.

31 on tient compte de la polarisabilité des ions, le champ de

Coulomb (équation 2.94) prend la nouvelle forme

- > > C -+
ES («/a) = - :2 »<LJB Cop  (x</a) [ZK' ¢ ug ('/q) +a, E (K'/q)]

(2.112)

ou a est la polarisabilité électronique de 1l'ion x'.



L'interaction entre dipbles comme l'interaction entre ions n'est pas une
interaction d'origine purement Coulombienne, en particulier lorsque les
plus proches voisins sont impliqués. Il existe donc deux mécanismes de po-
larisation d'un ion ; l'un provient de 1l'action du champ & longue portée,
l'autre de l'interaction a travers les coquilles avec les ions les plus
proches. Ces mécanismes agissent en sens opposés pour un anion. Les diffé-
rents types d'interaction sont représentés sur la figure 2.2. Le potentiel

harmonique ¢, contient les interactions coeur-coeur, coeur-coquille et

2
coquille-coquille qui sont notées respectivement par les symboles D, F et
S. Si on considére l'interaction notée R entre deux ions tous deux pola-

risables, on a par conséquent

S 1 1
af 'k k'

R ,1 1 D ,1 1' F ,1 1
o | ) = o ( K,)+2¢zaﬁ(K

oaB 'k k' aB « ) (2.113)

Si on considére 1l'interaction notée T entre un ion et la coquille de l'ion

voisin, on a

aB 'k k! ) (2.114)
Le développement du potentiel harmonique °2 s'effectue en fonction non seu-
lement des déplacements des noyaux ua(i) mais aussi des déplacements rela-

. . 1 ..
tifs coeur-coquille Y (K) et des termes croiseés

N~ <
o= /ol 21 e e 2
2 1% a l'AE{B ¢GB K K a K B 'k
T ,1 1° 1 1! T 1 1' 1 1
L (. R (K)wB (K')+¢GB(K K.)uB (o) w, () +
s ,1 1 1 1!
%y o ) vy ) vy (K,)] +koowr () -
lYe w()+Zeu()]E(l) (2.115)
K K K

c) Equations du mouvement et matrice dynamique.

Les équations de mouvement s'écrivent
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Ye

Z =Y+ X
Xe

FIGURE 2.2 : Les différentes interactions entre deux ions polarisables

(modéle de la coquille).



2
mo 4, Yy —2 (2.116)
K 2 o K
d t du_ ()
Q
et d ¢2
0 - , (2.117)
1
d w ()
a K

La seconde équation exprime 1'approximation adiabatique. On introduit des

solutions de la forme

A

) - w (Q) t ] (2.118)

u, (i):%ua( /&) exp i [q.F (

) - w (@) t ] (2.119)

A

Wy (i):%wa( /&) exp i [4.F (

Le moment dipolaire induit par le déplacement relatif du coeur par rapport

a la coquille s'écrit :
) (2.120)

L'amplitude du champ électrique (équation 2.112) s'écrit donc aussi

E (K/a) = - KZB CO-B (KKl/q") ZK' e uB (Kv/q”) + YK' W (K'/J)]
“E () exp-i [47 (D) - w(d) t] (2.121)

En injectant les définitions données par les équations 2.115, 2.118, 2.119

et 2.121, les équations 2.116 et 2.117 deviennent respectivement

L (K/d,3) = K,ZB[ R, (¥ €/a) + 2 Cra (kx'/q) zK,]uB(K'/a) +

mK(%(q) u
[T,¢ (kk'/qQ) + 2 caB(.cK'/cD Y] .wa ('/q) (2.122)
O=K2'B [T;a (KK'/(;) Y CGB(KK'/C;) ZK']uB(K'/a)+

[ ! g (kk'/q) + Y, C kK'/q) Y, ] wa(x'/a) (2.123)

B

ol g (kK'/q) =S (kK" /E) + 8 . 8 k (2.124)

a B "k k' K

et ol les éléments des matrices T et S sont définis de la méme maniére que



ceux de la matrice R (équation 2.88). C'est a dessein que la méme notation R
utilisée dans le modéle 2 ions rigides subsiste dans ce moddle car elle
désigne le méme type d'interaction (ion-ion). Le signe * désigne la quantité
complexe conjuguée.

Les équations 2.122 et 2.123 s'écrivent sous forme matricielle

3
£
Il

2y (R+2C2Z)u + (T+2CY)w (2.123")
I*
v Z) u + (S +YCY)w (2.124")

(T

On suppose en général que

T ,1 1 T 1" 1
¢08(K K') = ¢Ba (K' K)
. t*
ce qui rend la matrice T hermitique : T =T

En éliminant w entre les équations 2.123' et 2.124' on obtient

w?mu=Mu (2.125)

avec la matrice dynamique modifiée donnée par la relation

M=(R+ZCY)-(T+2Z2CVY) (/S +YC Y)"l (Tt* +YCZ) (2.126)

ou Z, Y sont des matrices diagonales 3n x 3n.

Le premier terme de 1'expression de M correspond & la contribution au modéle
a4 ions rigides tandis que le second provient de l'effet de la polarisabilité
des ions.

On se place souvent dans 1'approximation ol les forces a courte portée agis-

cent uniquement & travers les coquilles. On a alors

ot (2.127)

Dans le cadre de cette approximation, le modéle de la coquille nécessite
l'ajustement non seulement des paramétres AKK,, BKK,, ZK utilisés dans le
modéle & ions rigides mais aussi des charges YK des coquilles et des
interactions coeur-coquille kK .

La polarisabilité électronique . et la polarisabilité mécanique dK



sont parfois utilisées comme paramétres a la place de kK et YK . Elles sont

définies de la fagon suivante

YZ
- K _ y (T )
T T o) de =- .« xx 0 (2.128)
) ki 0 kK4-(TKJO
ol (TKK)O est la trace de la matrice T (KK'/J) obtenue pour q = O.

d) Autre formulation.

L'expression (2.126) donnant la matrice dynamique est extrémement
complexe. Il est parfois utile de la reformuler de maniére plus simple en
introduisant des constantes de force et des charges effectives.

Les conditions d'équilibre des charges s'écrivent (pour q = 0)

Ru +Tw =Ee Z
c c c
(2.129)
Tu +Jw =Ee Y
c c c
ol 1l'indice c désigne la matrice colonne.
La polarisation par unité de volume est définie par
P=— E
v
Par suite, on obtient en éliminant wC
P=—2"(Z u_ +Y_ w) (2.130)
r c r ¢
v
- * -
= € {(z -y 1 1 T))u +eEY J 1 Yy }
v r r

ot 1'indice r désigne la matrice rangée.
On définit la charge eifective de Szigeti par le facteur du premier terme

de P.

ou - -1 (2.131)
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et la contribution électronique de la polarisabilité par le deuxiéme terme

a =e?’Y [ Y (2.132)

2 * ‘1 »
a. =¢e" Z R' Z (2.133)
i r c
. -1 *t
ol : R' =R -T [ T (2.134)
est la matrice effective & courte portée.
En utilisant la relation de Clausius-Mosotti reliant e (=} et e
411 o
e _ e -1 (2.135)
3 v € (=) + 2
et celle reliant € (0) et Qi’ la polarisation devient
oo ¥*
P = _€ E_L_LJ;EL_.Z u (2.136)
r c
' 3
La charge effective transverse est définie par
* -] *
2f . e =) +2 (2.137)
T 3 ¢

Par suite, la matrice dynamique M (équation 2.126) peut &tre reformulée 3

l'aide de ces définitions
3* 3
M=R'+2Z2 C'2Z (2.138)

ol R' est donné par 1'équation 2.134, Al par l'équation 2.131 et ol C' est

la matrice de coulombeffective fournie par

C' = (CIT+CY st Y)'l C (2.139)

ou I représente la matrice identité (diagonale).



E. MODELE DE COCHRAN ET D'ANDERSCN.

Afin d'effectuer le lien entre les propriétés vibratoires du
réseau et le mécanisme des transitions de phase structurales, nous repor-
tons ici les traits essentiels de la théorie de Cochran-Anderson (Cochran
1960, 1961 Anderscn 1960).

A partir d'une application simple du modéle a la coquille qui
vient d'8tre décrit (§ D.2.) & une chaine linéaire diatomique, on peut
écrire les conditions que doivent respecter & la transition de phase des
grandeurs aussi diverses que la fréquence d'un mode TO de vibration (mode
mou), la constante diélectrique statique, les charges effectives ou la
polarisabilité des ions.

A partir de ce modéle simplifié, on peut ainsi constater la né-
cessité de 1'étude de ces différentes grandeurs physiques pour la compré-

hension des transitions de phase.

E.1. Description du modéle.

a) Hypothéses de base.

On considére une chaine linéaire diatomique (figure 2.3.) compor-
tant N cellules élémentaires. Chaque cellule élémentaire est de dimension a
et comporte deux atomes de masses respectives m, et m_ et de charges Z+e et
Z e ol e est la charge élémentaire. On suppose que seul l'ion négatif est
polarisable et qu'il est par conséquent constitué d'un coeur comportant le
noyau et les électrons internes, et d'une coquille électronique sphérique
3 1'extérieur. Coeur et coquille sont couplés de maniére isotrope par un
rassort de constante k. Le coeur de 1'ion négatif porte la charge X e et
la coquille la charge Y e de sorte que X + Y =2 . La condition de neutra-
iité électrique de la cellule élémentaire impose d'autre part que Z+ = - Z_ = Z.
Les déplacements respectifs du cation, du coeur et de la coquille de 1l'anion
sont respectivement notés u (1), u_(l) et v (1) ot 1 désigne le numéro de

X
1, 2, .... N).

la cellule élémentaire (1 =
La force de rappel f qui s'oppose au déplacement du cation s'exer-

ce entre celui-ci et la coquille de l'anion. D'autre part, chaque particule

chargée est soumise 2 des forces Coulombiennes qui s'exercent a longue dis-

*
tance et qui dépendent de sa charge et du champ local (ou champ effectif) E .
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FIGURE 2.3 : Modéle de la chaine linéaire diatomique a un atome polarisable.




La masse totale de la coquille est supposée égale a zéro, hypo-
thése équivalente a 1'approximation adiabatique qui exprime 1'idée que lors
du mouvement des ions, les électrons se meuvent comme si les ions étaient
fixes.

> #*
Le champ & a la forme générale

£ = E* é’exp [i (ﬁ ;-—u>t) ] (2.140)

ouw est la fréquence, & le vecteur de propagation, S le vecteur de polari-
sation (unitaire) et E* 1'amplitude du rayonnement électromagnétique. On se
place dans le cas ol le champ transverse est uniforme dans la couche consi-
dérée (par suite exp (i ; ;) = 1) et ol seuls les phonons de vecteur d'onde
g = O sont étudiés (par suite exp (i 5 ;) = 1). Par conségquent, seule la
dépendance en exp (- iw t) du champ électrique et des déplacements atomiques

est considérée.

b) Equations du mouvement.

Les équations de mouvement s'écrivent
- pour le cation

m, i, (1) = £{v(1) + v(1 + 1) ~2u, (1)]+Ze E (2.141)
— pour le coeur de l'anion

m U (1) =k[v (1) -u(1)] +XeE (2.142)
- pour la coquille de 1l'anion

0=k[u(l) v ()] +f[u, (1) +u (1-1)=-2v)]+Ye E

(2.143)

Les solutions se présentent sous la forme d'ondes planes

u (1) =U exp iwt
+ +

u (1) =U expiwt

v (1) =V expiwt
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Les équations de mouvement deviennent

ou

Si on défi

on obtient

De cette d

l'anion pa

Si dans le

on obtient

k3
m w0 =F (U -V) - Ze E (2.141")
+ + +
5 *
mw?’U =k (U -V) - XeE (2.142')
*
0=k (U -V)+F (U - V) + Ye E (2.143")
F=2Ff

nit les déplacements relatifs par

U = U+ - U_ et W=U -V
2 #*
m+w U+ =F (U + W) - Ze E (2.141")
2 *
m w U =k W-Xe E (2.142")
3*

O=kW+F (U+ W) + Ye E (2.143")

erniére équation, on déduit le déplacement relatif W du coeur de

r rapport a sa propre coquille

*
W= _FU+YeE ' (2.144)

k + F

s équations (2.141") et (2.142") on remplace W par cette valeur,

2 3* ¥* *
m w°U =F U-2e6&E (2.141''1)
+ +
et
2 +* * ¥
m w°U =-F U+ ZekE (2.142' ')
¥*
ol : N (2.145)
F + k
est la constante de rappel effective qui tient compte des forces
a courte portée qu'elles soient interioniques ou intraioniques.
et ou

¥ oy (2.146)

F + k
est la charge ionique effective ou charge de Szigeti définie

auparavant (équation 2.131) et qui inclut en plus de la charge



ponctuelle Z les effets de déformation dus aux interactions a
courte distance. _
En soustrayant membre & membre les équations 2.141''' et 2.142'"!

on obtient finalement :
2 3t * ¥*
Hw w2 U = (F U-2eE) (2.147)

ou : U représente la masse réduite ¥

c) Champ effectif et polarisation.

Le déplacement des ions par rapport a leurs positions d'équilibre
produit des dipdles Z+ U+, X U, Y V qui donnent lieu & un moment dipolaire
- *
oscillant P. En un noeud du réseau, le champ effectif E est la somme du

champ de Lorentz lié a la polarisation P et du champ externe E

Y P ' (2.148)

ou : Y est le coefficient de Lorentz qui vaut 1 si 1'onde est transverse
ou — 2 si 1l'onde est longitudinale.
Si v est le volume de la cellule élémentaire, la polarisation par
unité de volume s'écrit

p:ie(z+u++XU+Yv) (2.149)

v

ou encore en tenant compte des définitions de Z, U et W

Pt e (ZU-=-YW (2.149')

v
et enfin, en remplacant W par sa valeur donnée par 1l'équation 2.144

( 2
z_e L Ye)” g (2.150)

v vik + F)

Comme la polarisation P inclut & la fois la contribution liée aux déplacements
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des ions et celle due a la déformation électronique, on peut définir la po-

larisabilité de la "molécule" constituée du cation et de 1'anion par :

o =2Y - Blirpe (2.151)
EX E* * ©
ou : a; et a sont respectivement les polarisabilités ionique et élec-

Si on considére l'anion libre, l1'équilibre de la coquille est
*
obtenu lorsque la force éiectrostatique Ye E est égale a la force de rappel

intraionique kW. Par suite

0
Ye W (Ye)? E %e *
pe = = = E (2.152)
\ k v v
0 (Ye)?
avec : O.e = -
k (2.153)

En fait dans la chaine linéaire 1'anion n'est pas libre mais soumis & une

force d'interaction F. On trouve alors

. (Ye)? (2.154)
(k + F)

Contrairement a “2 qui est la polarisabilité intraionique, o, est la pola-
risabilité électronique qui tient compte & la fois des contributions inter-—
ionique et intraionique. La partie purement ionique pi de la polarisation
est due au déplacement relatif U des deux ions. L'équilibre est obtenu lors—

* »* *
que la force électrostatique Z e E est égale A& la force de rappel F U. Par

suite
* 1 (Ze)?r _» @y - (2.155)
p, = — 2 U= ¢ g . L g '
i
v v F v
* 2
avec : a. = £Z~§l—— (2.156)
* F

Par conséquent 1'équation 2.150 fournissant la polarisation totale P peut

s'écrire



P = U+ E (2.157)

et en remplacant le champ effectif par sa valeur (équation 2.148)
. ;
ZeU+ a E
P = € (2.158)
\Y l - —y a
3 v €

E.2. Résolution des équations.

a) Fréquences des modes TO et LO.

Si A présent on remplace P par sa valeur (équation 2.158) dans
1'équation de mouvement (2.147) on obtient

* 2
bwi= Fo- 4HY (Z e) __E Z e (2.159)

3v 1 -+v8B v U 1 —-v Be

avec : B = ——— (2.160)

Si le champ extérieur E est nul on a simplement

¥*
*_An oy (2 e)? (2.159')

3 -
\ 1 Y Be

Comme le coefficient y peut prendre deux valeurs différentes selon que soit

concerné le mode TO ou le mode LO, on obtient en définitive

*
Wiy - 1 px _ A0 (2 6)2] (2.161)
L | 3v 1-B
e
_ N »* 2
wiy = 1 {F L, 81 (2 e) ] (2.162)
u 3 v 14+.2 Be

ol le coefficient Be est donné par 1l'équation 2.160.



- 56 -

b) Fonction diélectrique complexe.

On peut tirer 1'expression du champ électrique E de 1'équation

2.159

* Uv (1 -vB)
* 41 yA 2 e
[F B Y ( e) ? *

1 - Z
3 v Y Be e

ou, en fonction de w%TO (équation 2.161) en faisanty= 1

E= p(u? - w?) Uwv (2.163)

TO

La fonction diélectrique complexe € (v} est définie par la relation
e{w) =1 + 41 x(w) (2.164)
ou : X (w) est la susceptibilité diélectrique donnée par le rapport P/E.

A partir des expressions respectives de P (équation 2.158) et de E (équa-

tion 2.163) on trouve

3 2 o
x(w = {2 _e) ! ! P 2 € (2.165)
2 2 2 2
(1 - Be) v p(mTO —w?) v 1 Be
D'ol
»* 2 401 a
e (w) = 4 (z_e) 1 + € L + 1 (2.166)
2 2 2 2
v (1 - Be) © 70 w v 1 - Be

On peut décomposer cette fonction diélectrique €(w) en deux contributions

suivant le domaine de fréquence

e(w) = e, (w) + (=) (2.167)
réseau

4 1 (z* )2 1

avec eréseau w) = © (2.168)

2 2 2 2
pv? (1 - Be) Wy —©
4 T a 1

et : el(o) =1 4 & (2.169)

v 1 -8B



€ (®) est la valeur de €(w) obtenue dans la limite des hautes fréquences

w > > gy C'est la constante diélectrique optique ou haute fréquence qui
correspond a la contribution électronique de la réponse diélectrique au
champ excitateur E. C'est aussi le carré de l'indice de réfraction n du
cristal.

L'équation 2.169 n'est rien d'autre que la relation bien connue de Clausius-

Mosotti
1
1+§ Og
e(®) = n? = 2 (2.169')
1 - a
3 e

La constante diélectrique optique ne dépend que de la valeur de la polari-
sabilité électronique (2‘ corrigée afin de tenir compte des effets liés au
champ de Lorentz

© - 2 _
o - 3 v €(x) 1 _ 3 v n 1 (2.170)

4T e(®) + 2 4T n®4+2

. (w) présente une résc-
réseau \

nance pour une fréquence égale a la fréquence “ro du mode TO. ® 1o est donc

(w) mais aussi de la fonction d:iélectrique globale € (w)

Au vu de 1'équation 2.168 on s'apergoit que €

un pdle de € .,
réseau
puisque €( ® peut &tre considéré comme indépendant de w dans le domaine de

fréquence caractéristique des phonons.

c) Charge ionique effective transverse.

*
On définit la charge effective transverse ZT par une relation

analogue a 1'équation 2. 137

* @ *
z . _Z - _ ¢ .= r2 (2.171)
T 1 - B 1 - é—— a 3
3 v €

=

¥*
et la charge effective longitudinale ZL par

3* 3*
¥* o *
g * - Z - Z __ce(=) +2 , (2.172)

it
1+2Be 1+g—;° 3 € (=)

e

On a par conséquent la relation
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#*

zL =zT / e (=)

Il faut noter que les charges effectives transverse et longitudinale incluent
contrairement a la charge effective de Szigeti Z*, la déformation due aux
effets & longue distance du champ macroscopique.

On peut exprimer la polarisation P (équation 2.158), le champ effectif
(équation 2.148), les fréquences des modes propres de vibration w ettnLO

TO

(équations 2.161 et 2.162) ainsi que la fonction diélectrique e (w) (équa-
*

#*
tion 2.166) en fonction des charges Z Z et de la constante diélectri-

T ' "L
que optique e (=).
3*
Z e
p-—  y,el=-1 4 (2.173)
v 4 1
* * «
g o= A1 ZTeU+€—(—2——+—2E (2.174)
3 v 3
(Z, e)?
Z.. e
3*
MZTO:L poo_4r T (2.175)
i 3v e(») + 2
(2., e)?
Z.. e
3*
(nio = —l— F + 81 T (2.176)
" v (e (=) + 2)e(=)
(Z, e)? e(=)
¥*
ou : w2 = L F + 81 L (2.176")
LO
u v e (=) + 2
(Z., e)?
Z e
e (w) = 2T T + e (@) (2.177)
Hv (N;O - w?)
* %

Les charges effectives transverse Z et longitudinale 2 peuvent étre dé-

L
et € (»). On a en effet a partir

T

terminées a partir des valeurs de wLO’ wTO

des équations 2.175, 2.176 et 2.177

e) ?

€ (=) (2.178)

d) Force d'oscillateur.

Dans le cas particulier ol w = 4 1t'équation 2.177 devient



e (0. ) = =21 + e () =0 (2.179)

La fréquence du mode LO est donc le zéro de la fonction diélectrique. La

figure 2.4. exprime le fait que e(mT ) » ® et que ¢ OuLO) =0

0
Dans le cas ol w= 0, € (w) est la constante diélectrique statique

-

2
e (0) = A0 e ©) v e (=) (2.180)
wv © %o
Par suite la différence
7.0 e)?
e (0) —e (=) = 41 (T ° =8 (2.181)
HV v o

définit la force de l'oscillateur S du mode TO.

Par conséquent, 1l'équation 2. 178 peut s'écrire

S w?
e (w) = — 19 L e () (2.182)

On a donc pour w= O la relation
€ (0) =S + (=) (2.182')

qui constitue la régle de somme de la constante diélectrique statique.
En tenant compte de la définition de la force d'oscillateur S (équation 2.181)

lt'équation 2.177 devient

S _ LO TO (2.183)

e (=) w

La force d'oscillateur S est donc reliée & 1'importance de 1l'éclatement d'un

mode polaire en composantes TO et LO. En utilisant 1'équation 2.178 on a par
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FIGURE 2.4 : Fonction diélectrique e(w ) dans le cas d'un oscillateur har-

monique.



conséquent

S = (2.184)

e) Relation de Lyddane-Sachs-Teller.

Si dans 1'équation 2.182 on remplace S par sa valeur déduite de

1'équation 2.183 on obtient

elw = € (=) (2.185)

qui est la forme factorisée de la fonction diélectrique.
Dans le cas particulier ot w= 0, on accéde a la relation bien connue de

Lyddane-Sachs-Teller (LST)

TO € (=)

On peut réécrire la relation de LST en fonction des polarisabilités ionique
et électronique définies par les équations 2.154, 2.156 et 2.170. En effet
en fonction de Be (équation 2.160) et de Bi donné par
*
B, - AL o o AL (2 e)f (2.187)

3t
t 3v 3 v F

les équations 2.161 et 2.162 deviennent

1 Bi
w%o = — <l - ———~——) (2.188)
uF 1 -8B
e
1 2 Bi
in = —— <l + — ) (2.189)
uF l—ZBe

Par suite la relation de LST (équation 2.186) devient

w? (1 +2B) (L -B)
LO - e _ 1+28B 1 _ £(9) (2.190)

w%TO (L -B)Y (1 +2 Be) 1 -8B € (=) e (=)
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ou : € (®) est donné par 1'équation 2.169' et oll B est défini par
I
B = Be + B, = 4 o
* 3 v

L'équation 2.190 implique que

1 8 1 a
y ==
e(0) = L*2B _ 3 v (2.191)
1 -8B 41
1 - §-—v a
et pour la susceptibilité diélectrique
x(0) - <@ -1 _ 3 B . °‘4H (2.192)
4 1 4 1 1 -~B 1l ~=— ¢

La relation de LST (équation 2.186) implique que 1'anomalie de la

constante diélectrique statique au voisinage du point de transition €O =

C/(T - TC) (cf Annexe A) entraine une anomalie correspondante de la fréquence

d'un mode TO particulier : wTO > 0 lorsque T~ TC ; ceci a condition que

wLO et €(*®) ne varient que trés peu avec la température. On parle alors de

mode TO mou.

Au vu des équation 2.175 et 2.176 on remarque que, alors que wLO ne peut
jamais s'annuler, wTO = 0 lorsque
(z. e)*
e
* n
po_ 4 T (2.193)

¥*
wTO peut donc s'annuler lorsque les forces & courte portée F et les forces

a longue distance de type Coulombien ont tendance 3 se compenser.

Le cristal devient instable par rapport au mode TO mou car la som-
me de toutes les forces est alors nulle. L'édifice cristallin redevient
stable aprés la transition lorsque chaque ion aura trouvé une nouvelle posi-
tion d'équilibre stable. Une telle instabilité ne peut pas par exemple avoir
lieu dans le cas des halogénures alcalins car la force de rappel F* est en—

viron deux fois plus grande que la force électrostatique.



La condition d'instabilité (équation 2.193) peut aussi s'écrire

*
* 2 .
o= an (Z e) (2.194)
4T
g9 v 1 - 5—; Ga

La compensation des deux types de forces peut donc avoir lieu lorsque la
polarisabilité électronique est suffisamment grande pour accroitre les for-
ces dipolaires. Lorsque les ions sont déplacés de la quantité U, ils sont

*
soumis & une force de rappel - F U mais la force électrostatique due au

champ ge Lorentz P s'y oppose. Cette force dépend de la polarisation

Z ~ . . . . .
P = —vag——»U elle-méme liée au déplacement U. Une polarisation plus grande
conduit donc a un champ dipolaire plus grand qui a son tour provoque un

accroissement de la polarisation (catastrophe de la polarisation).

En plus de 1'étude du comportement en température de la fréquence
du mode mou, il semble intéressanf, au vu des équation 2.193 et 2.194, de
*

suivre 1'évolution de la charge effective transverse Z (ou encore du rap-

T

¥* *
port Z.. %/ le (=) + 2 ]), de la charge effective de Szigeti Z et de la po-

T
larisabilité électronique des ions ae. I1 apparait aussi utile d'étudier la
dépendance en température de la force d'oscillateur du mode mou. Elle permet
de déterminer a la fois le caractére plus ou moins polaire d'un mode (équa-

tion 2.183) mais aussi la contribution de chaque mode a la constante diélec-

trique statique (équation 2.182').

Au vu des équations 2.193 et 2.194 il semble délicat de relier

l1'anomalie de la constante diélectrique €(0) et par conséquent de la fré-
¥*
quence @, du mode mou & une seule grandeur physique car les quantités F ,

# *
zZ , ZT et ae ne sont pas indépendantes les unes des autres. Par contre,
si on utilise 1'équation 2.191 ou 2.192, on remarque que l'anomalie de € (0)

ou de x(0) est reliée a la condition suivante

a =1 (2.195)

Dans le cadre de la formulation 2.191 ou 2.192, la fréquence du mode mou
n'est fonction que de la seule polarisabilité o des ions. Pour les compo-

sés 1ie subissant pas de transition ferroélectrique on a la relation
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41
3

a(T)< 1

quelle que soit la température.

l.a compensation des forces suppose (équation 2.194) que la polarisabilité
électronique @ donc la polarisabilité totale asoit suffisamment grande.
La polarisabilité o(T) augmente donc lorsque la température diminue.

La température de transition T, est définie par

C

41
3

a (TC) =1

Dans la phase paraélectrique (T> TC) on a donc a (T)< 3/4101 et dans la

phase ferroélectrique (T < TC) a(T) > 3/4 1.



— CHAPITRE III -

STRUCTURE ET PROPRIETES DE KNbO
DANS SES DIFFERENTES PHASES

3

INTRODUCTION.

Dans ce chapitre, nous abordons 1l'étude du niobate de potassium
KNbO3 proprement dite, en donnant ses caractéristiques structurales
dans les phases successives qu'il présente. En faisant le point sur les
résultats antérieurs obtenus sur KNbOB, nous cernons le cadre de notre
étude propre. Aprés avoir décrit briévement la méthode de croissance
cristalline employée par notre collégue, Gérard Métrat, qui nous a gra-
cieusement fourni les échantillons utilisés lors de nos expériences,

nous présentons les différentes méthodes qui ont servi & rendre les cris-

taux monodomaines.
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A. STRUCTURE DE KNbO3 DANS SES DIFFERENTES PHASES.

Le niobate de potassium KNbO fut découvert en 1876 par Joly

3
(Joly 1876) a partir d'un mélange stoéchiométrique de Nb O5 avec K CO3

2 2

suivant la relation exothermique suivante

K, CO5 + Nb, O - 2 KNbO,  + co,

La médiocre qualité des échantillons préparés avant les années 70
explique qu'une investigation compléte des propriétés de KNbO3 ne fut
abordée que ces derniéres années.
A trés haute température, le cristal de niobate de potassium appartient au
groupe spatial cubique Oi = Pm3m. La cellule élémentaire, représentée sur
la figure 3.1 posséde la structure type perovskite (CaTiO3) avec les ions
K aux sommets du cube, les ions oxygéne aux centres des faces et l'ion Nb

au centre du cube. Comme cette structure est centro-symétrique, le cristal

est paraélectrique (PE) et non piézoélectrique dans la phase cubique.

Plusieurs transformations de phase, toutes ferroélectriques (FE)
apparaissent successivement & partir de la phase cubique, au-dessous de la
température de Curie. Cette séquence de transitions est attendue d'aprés
des considérations simples basées sur la théorie de Landau, et redémontrées
dans l'annexe A (§ 2.b). Ces changements de phase successifs sont effecti-
vement mis en évidence expérimentalement par des mesures de constante di-
€électrique et de paramétres cristallins en particulier (Matthias 1945,
Matthias et Remeika 1951, Wood 1951). En effet, a chaque transition, la
maille élémentaire est distordue selon une direction différente le long
de laquelle apparait également un moment dipolaire permanent provoqué par
un déplacement d'anions et de cations dans des sens opposés. La figure 3.2
montre la succession des différentes phases en indiquant les déformations
de la maille par rapport & la cellule cubique de départ ainsi que la réo-
rientation de la polarisation spontanée. Ainsi le cristal devient d'abord
quadratique (Q) (tétragonal) avec le groupe spatial Civ par élongation le
long d'une aréte <100 > du cube, Puis il se transforme dans la structure
orthorhombique (0) avec le groupe spatial C;j par élongation le long d'une
diagonale < 101> du cube. Enfin il devient rhomboédrique (R) avec le groupe
C5 par €longation le long d'une diagonale principale <111> du cube ini-

3v
tial.



FIGURE 3.1 : Structure du type perovskite présentée par KNbO3 dans sa

phase cubique.
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FIGURE 3.2 : Transformations de phase successives subies par KNbOa. Les dis-
torsions de la maille sont présentées par rapport a la struc-
ture cubique de référence. Les fléches indiquent la direction

de 1'axe polaire dans chaque phase FE.
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Du point de vue symétrie, le groupe spatial de chaque phase FE
1
h
phases FE ne sont pas sous-groupes entre eux. Chaque transition IE -FE

est un sous-groupe du groupe O de la phase cubique mais les groupes des

est donc obligatoirement du premier ordre.

Les températures de transition varient d'un échantillon & 1l'au-
tre en fonction de la méthode de préparation et du degré de pureté cris-
tallin. Un net effet d'hystérésis thermique est constaté a chacune des
transitions ; il est d'autant plus important que la température de tran-

sition est plus basse.

La figure 3.3 montre les déplacements ioniques qui apparaissent
dans chaque phase par rapport aux positions centrosymétriques pour donner
lieu & un moment dipolaire permanent. En raison de 1'équivalence des troix
axes cubiques, plusieurs domaines ferroélectriques apparaissent a chacune
des transitions. Ainsi en phase quadratique, on compte jusqu'd 6 orienta-
tions possibles de domaines a 90° et a 180° tandis que l'on en a 12 et 8
respectivement pour les phases orthorhombique et rhomboédrique. Par commo-
dité on choisira pour la suite une direction particuliére de 1'axe polaire
pour phase FE : [ 001l ] pour la phase Q, [ 101 ] pour la phase O, [ 111] pour
la phase R. Le tableau 3.a fournit les valeurs des paramétres cristallins
et des déplacements ioniques a une température particuliére pour chaque
phase. Ces résultats ont été obtenus par Hewat (1973b)a partir de mesures
de diffraction neutronique réalisées a la fois sur de la poudre et sur des
monocristaux.

Des résultats proches avaient préalablement été reportés dans la phasg
orthorhombique par Katz et Megaw a l'aide de la diffraction de rayons X
(Katz et Megaw 1967).

Dans la phase 0, il est souvent commode de définir, au lieu de la maille
simple pseudo-cubique, une maille double orthorhombique (elle contient
deux molécules de KNbO3 . La figure 3.4 indique le lien entre ces degx
repéres. A 300 K la maille orthorhombique a les dimensions a' = 5.695 A,

o Q
b' = 3.973 A = b et ¢' = 5. 721 A (Hewat 1973 b)respectivement le long des
axes pseudocubiques [I01], [ 010 ] et [101] (ou encore notés X, Y, Z).
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FIGURE 3.3 : Déplacements des ions par rapport a leurs positions cubiques (a)

dans les phases quadratique (b), orthorhombique (c) et rhombo-

édrique (d).
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FIGURE 3.4 : Relation dans la phase orthorhombique entre la maille pseudo-

cubique et la maille double orthorhombique.



Phase de KNbO3 Cubique Quadratique Orthorhombique Rhomboédrique
. 1 1 14 5
Groupe spatial Oh Chv sz c3v
Axe polaire [ o01] [ 101] (111]
[s)
Paramétres de réseau (A)
a 4,022 3.997 4,035 4,016
b 4.022 3.997 3.973 4.016
c 4.022 4,063 4,035 4.016
Angles de la cellule élémentaire o=8=Y = 90° =8 =y = 900° o =Y =90°, B= 90.27° o B=7Y = 89,920

Coordonnées atomigues
(en unités ah, bA, ch)

K 3.3.3 3.4.3 + 8(K) 3+ 0(K),3,3, + B(K 3 +8(X),3 + A(K), 3 + B(K)
Nb 0,0,0 0,0, A(NDb) A(Nb),0, A (Nb) A(Nb), A(Nb), B (Nb)
0, 0,0,% 0,0,% + 8(0y) A(ol),O.% + A(ol) A (05), 8(05),% +24(0;)
0, 0,1,0 0,3, 4(0y) A(07),3, B¢ 02 8(05),3 +48(0y), 8(0p)
03 3,0,0 3,0, 8(03) 3+ 8(04,0,4 (05) 3 +0(07), A(03), 8(04)
Déplacements atomiques relatifs
(en unités ck)
A (K) 0.018 0.00974 0.0130
A (Nb) 0 0 0
A (01) 0.044 0.02568 0.00301
A (02) 0.040 0.02413 0.00333
) (03) 0.040 0.02413 0.00333
Déplacements atomigues absolus
le long de 1'axe polaire (en A)
§ (K) - 0.014 - 0.009 - 0.013
§ (Nb) 0.063 0.07 0.078
8 (01) - 0.117 - 0.138 - 0.140
8 (02) - 0.099 - 0.125 - 0.140
8 (03) - 0.099 - 0.125 - 0.140

TABLEAU 3.a : Paramétres structuraux dans les différentes phases de KNbO

3

(Hewat 1973 b).

Les mesures ont été

effectuées & 708, 543, 295 et 235 K respectivement dans les phases C, Q, O et R. Les paramétres

a, b et ¢ se référent aux axes cubiques x,

_OL_



B. PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES DE VIBRATION.

Une analyse détaillée des propriétés de symétrie des modes de
vibration a été effectuée a l'aide de la théorie des groupes dans les pha-

ses C, Q et O de KNbO Cette étude a été développée a l'occasion de la

3
thése de 3éme cycle de 1l'auteur de ce mémoire. Elle permet d'obtenir pour
chaque phase, pour chaque vecteur d'onde a, la décomposition de la repré-
sentation mécanique en représentations irréductibles ainsi que la forme
des vecteurs symétrisés adaptés a chaque représentation irréductible trou-
vée. D'autre part, on a pu déduire les relations de compatibilité entre
modes de vibration de différentes phases pour le méme vecteur d'onde en
utilisant le théoréme de Birman (Birman 1966,Gddrich et Birman 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 résultats ob-
tenus pour q = O tandis que l'ensemble des résultats est rassemblé en
Annexe B. Au centre de zone (g = 0) les trois modes Flu(TO) de la phase
cubique sont numérotés 1, 2, 3 par valeurs croissantes de leur fréquence ;
les composantes LO qui y sont associées portent les numéros correspondants.
Le mode unique F est noté n°® 4. Les phonons qui sont issus de ces modes

2u
dans les phases FE portent la numérotation d'origine.

3% <00 >
1u

Phase cubigue

3 A; * oot} 3 4] " l101] 3 A; *
S et "2 g0 ) 38t " (To1) s @ Loy
HOUR [o11)
L.
as, [o010]

Phase Quadratique Phase Orthorhombique Phase Rhomboédrique

(3
FZu

Phase cubique

e "% (oo} Ayt lonl " o

{010} {ow]
P
M {To1])

! .
A2 .

Phase Quadratique Phase Orthorhombigue Phase Rhomboédrique

TABLEAU 3.b : Relations de compatibilité pour les phonons optiques centre de zone
entre d'une part la phase cubique et d'avtre part les phases quadratique,
orthorhombique et rhomboédrique. Les indices supérieurs de chaque phoron
indiquent successivement l'activité infrarouge (+), l'activité Raman (*)
et le degré de dégénérescence. La direction du moment dipolaire assoc¢ié

4 chague mode polaire est également fournie entre parenthéses.
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C. LE POINT SUR KNbOa.

C-1. Les résultats antérieurs.

Depuis 1945, date de la mise en évidence expérimentale de la
séquence des transitions de phase dans KNbO3 (Matthias 1945) jusqu'aux
années 70, aucune mesure spectroscopique (infrarouge, Raman ou neutron) ne
fut tentée sur KNbO3 » & l'opposé de ce qui se passa pour le titanate de
barium BaTiO3 » composé présentant les mémes transitions de phase. La
raison essentielle réside dans la difficulté d'obtenir et d'étudier alors
un monocristal sous la forme monodomaine, méme & température ambiante,
dans la phase 0. Une meilleure connaissance des propriétés diélectriques
et structurales fut néanmoins fournie durant cette période, gréce a des
exXpériences sur des échantillons polydomaines réalisées par Shirane et al
(1954a,b)et par Triebwasser (1956).Ce n'est qu'a partir du moment ou furent
résolus les problémes de préparation d'échantillons a haute température et
de leur passage en phase orthorhombique sous la forme monodomaine, qu'une
investigation des propriétés de KNbO3 fut abordée. De plus, cette étude
fut souvent limitée & 1a seule phase orthorhombique car phase a température

ambiante.

Nous reviendrons plus loin dans le chapitre suivant sur les di-
vers résultats reportés dans la littérature, & l'occasion de 1'exposé et
de l'interprétation de nos propres mesures. Nous n'indiquons ici que les

résultats de diffraction de rayons X, obtenus par Comes et al (1968, 1970).

Les mesures et le modéle de transitions de phase qui en découlent
remettent complétement en cause la structure idéale de KNbO3 dans les di-
verses phases, telle qu'elle a été précédemment présentée (§ A), au vu des
résultats de Hewat (1973blet de Katz et Megaw (1967). Ce modéle et les ques-
tions qu'il souléve, furent déterminants dans les investigations sur KNbO3

qui ont suivi, en particulier pour notre propre étude.

Par diffraction de rayons X, Comes et al (1968, 1970) ont mis en



évidence 1l'existence inattendue de trainées de diffusion diffuse, trés in-
tenses, entre les taches de Bragg qui correspondent a la diffusion élasti-
que. Cette diffusion diffuse est fortement localisée dans les plans du type
{100 } du réseau réciproque pour la phase cubique, dans les plans (010) et
(100) pour la phase quadratique et enfin dans les plans (010) pour la phase
orthorhombique. Dans la derniére phase, la phase rhomboédrique, il n'existe
plus aucun plan de diffusion diffuse et le cliché de rayons X a un aspect
tout & fait classique. Des observations analogues ont été reportées dans

le cas de BaTiO3 (Harada et al 1965, 1967 ; Comes et al 1968, 1969).

Ces mesures sont & l'origine d'une nouvelle interprétation de la séquence
des transitions de phase dans KNbO3 (et BaTiOs) qui se distingue nette-
ment du modéle displacif 1lié & la théorie du mode mou de Cochran-Anderson
(Chapitre II, § E). Le modéle de Comes et al suppose que toutes les phases
sont désordonnées, exceptée la phase R et que toutes les transitions sont
guidées par un mécanisme de type ordre-désordre. Ce désordre résulterait

du fait que la position d'équilibre de l'atome dit "central' Nb se déplace-
rait de maniére statistique le long des 8 diagonales <111 >du cube, et cela
quelle que soit la phase (C, Q ou O).

Ces déplacements aléatoires du niobium sont supposés corrélés selon les
axes <100 >du cube. Ce sont ces chalnes de corrélation qui donneraient lieu
aux trainées diffuses lors des expériences de diffraction de rayons X. C'est
le changement statistique de la distribution de Nb entre les différents sites
qui provoquerait la transition de phase et l'apparition d'un moment dipo-
laire permanent. Par conséquent, selon cette interprétation, les structures
déterminées par exemple par Hewat (1973 bhe correspondraient qu'a des struc-
tures moyennes. Ainsi dans la phase cubique, les huit positions possibles
de NI, suivant< 111> sont équiprobables et par conséquent en moyenne 1l'atome
de Nb apparait au centre. Dans la phase quadratique, l'atome Nb ne peut
occuper que les 4 sites du plan supérieur (00l), ce qui assure une polari-
sation moyenne selon la direction [OOl]. Dans la phase orthorhombique, il
ne reste que deux sites équiprobables. Enfin, seul un site <111> est occupé
par le niobium dans la phase rhomboédrique qui apparait ainsi comme la

seule phase ordonnée.

C.3. Le cadre dg_ggtre étude.

Un nombre important de résultats avaient été obtenus dans la phase



orthorhombique & la fois par diffusion Raman et par diffusion inélastique
de neutrons. Mais seules queiques rares mesures avaient été effectuées

dans les autres phases. Aussi bien qu'un mode basse fréquence eut é&té
détecté dans la phase orthorhombique, son origine et plus encore son ca-
ractére mou étaient trés discutés. La raison résidait surtout dans le
manque de résultats en fonction de la température, dans les diverses phases,
surtout les phases cubique et quadratique. De plus, l'origine microscopi-
que du mécanisme des transitions de phase n'était pas bien compris et cer-
tains résultats expérimentaux apparaissaient contradictoires.

C'est pourquoi il nous est apparu nécessaire d'effectuer de nombreuses me-
sures dans les phases autres que orthorhombique au moyen des techniques
habituelles de spectroscopie (infrarouge, Raman et neutronique) afin d'ac-
céder aux propriétés dynamiques de KNbO3 et 2 son lien avec le mécanisme
des transitions de phases successives. la principale difficulté pour les
mesures en phase quadratique résidait dans 1l'obtention d'un cristal mono-
domaine a haute température.

Les résultats obtenus sont décrits et analysés dans les chapitres suivants,
ainsi que comparés aux mesures reportées précédemment par divers chercheurs.
De méme, afin de mieux comprendre 1l'ensemble des résultats, il nous a sem-
blé intéressant de discuter les mesures antérieures de constantes diélec-
triques, de constantes élastiques, d'indice de réfraction et de biréfringen-
ce, et de les comparer soit avec de nouvelles mesures que nous avons entre-

prises, soit avec des résultats déduits de nos calculs.



D. LA PREPARATION LES CRISTAUX DE KNbOS.

D.1. Croissance des échantillons.

Les échantillons de KNbO3 utilisés pour nos expériences ont
été préparés par G. Métrat de 1'Université de Lyon I, selon une méthode
originale de croissance cristalline (Métrat 1980).

Un cristal flottant est obtenu a partir d'un germe créé spontanément a la
surface du bain fondu dans un creuset. Il y est maintenu par la tension
superficielle du liquide. Un gradient thermique radial est utilisé pour
réduire la zone de nucléation et pour contrdler ainsi le nombre de gsrmes
critiques. A partir d'un seul germe choisi et détecté automatiquement gré-
ce & une caméra de télévision, un cristal peut croitre de fagon continue

A partir des cing faces immergées. Pour extraire le cristal du bain avant
qu'il ne colle au creuset ou qu'il ne se dissolve par immersion, il faut
le faire flotter afin de l'aspirer par sa face supérieure a l'aide d'une
canne.

Cette méthode ne rivalise pas avec le tirage en ce qui concerne les dimen-
sions des échantillons obtenus ni avec la fusion de zone pour ce qui est
de la pureté cristalline mais elle s'avére particuliérement appropriée au
niobate de potassium. De plus, la qualité optique des échantillons obtenus
est en général remarquable tel que l'on a pu le constater par nos mesures
spectroscopiques ou de biréfringence. En outre, certains échantillons obte-
nus possédent un volume (> 1 cm?®) trés appréciable du point de vue de la
diffusion inélastique des neutrons. Enfin, la forme naturelle parallélipi-
pédique des échantillons permet d'éviter en principe coupes et polissages,

traitements souvent perturbateurs.

D.2. Caractérisziques des échantillons.

Les échantillons ainsi préparés présentent des transitions suc-
cessives C-Q & 701 K (428 C), Q-0 a 488 K (215 C) et enfin O-R a 210 K
(- 63 C). Une hystérésis thermique est observée a chacune des transitions ;
elle est d'autant plus prononcée que la température de transition est plus
basse. Ainsi lorsqu'on augmente la température a partir de la phase rhom-

boédrique, les transitions ont lieu successivement & 265 K (- 8 C), 493 K
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(220 C) et 704 K (431 C). Quelques faibles variations de ces températures

de transition ont pu €tre constatées d'un échantillon a 1l'autre. Les tempé-
ratures des transitions C + Q , Q < O ont pu &tre déterminées & la fois par de:
mesures du paramétre cristallin en fonction de la température et & la fois

par des mesures de biréfringence (Chapitre IV, § E).

Les paramétres cristallins ont été mesurés par diffraction de
rayons X en fonction de la température a partir de l'ambiante jusqu'a
800 K. Les résultats obtenus (Métrat et al 1984 ) sont représentés sur la
figure 3.5 et comparés avec des mesures analogues effectuées par Fliickiger
et Arend (1978) et Shirane et al (1958) sur leurs propres échantillons.
Les hystérésis thermiques sont clairement observées. Par rapport aux ré-
sultats précédents, le comportement des paramétres cristallins prés des
transitions est davantage clarifié. Les résultats obtenus sont également
en accord avec ceux reportés par Hewat (1973)et Katz et Megaw (1967) pour
des températures particuliéres.
La racine cubique du volume de la cellule élémentaire a = vl/3 est éga-
lement représentée sur la figure 3.5 ; ag suit une variation linéaire en
fonction de la température dans le domaine étudié (300 K< T< 730 K). Le
coefficient de dilatation thermique du cristal est par conséquent fourni
par la relation

3ln a 6 1

@ = ——2 - 5,11 107 K (3.1)
5 T

Dans la phase cubique, pour T > 750 K 13 ol les mesures ne sont plus dispo-
nibles, on peut donc considérer que le paramétre a du réseau est donné par

la relation

T T 800 g ©XP [a(T -~ 300)}] (3.2)
L'hystérésis thermique, ainsi que la forte discontinuité du paramétre
cristallin a le lcng de l'axe x(y) constatées & la transition C-Q, montrent
que comme les transitions FE - FE, la transition C-Q est au premier ordre
bien que du point de vue de la théorie des groupes, le deuxiéme ordre eut
été possible. La transition C-Q est une transition faiblement du premier
ordre, qu'on qualifie encore de deuxiéme ordre troublé. Pour certaines ap-
proches, on considérera cette transition comme du second ordre. C'est ce

qui est admis pour déduire par exemple les relations de compatibilités
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FIGURE 3.5 : Dépendance en température des paramétres cristallins de nos
échantillons de KNbO3 a travers les transitions de phase 0-Q et
Q-C (Métrat et al 1984). Les résultats obtenus par Shirane et al
(1954 b) (symbole % ) et par Fliickiger et Arend (1978) (O)

sont données a titre de comparaison.
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-
entre les différentes phases pour un mode de vibration de vecteur d'onde q

donné ‘Annexe B).

a) Principe de la méthode de polarisation par gradient thermique.

Pour nos expériences spectroscopiques, le probléme le plus déli-
cat auquel nous devions faire face était celui de l'existence de plusieurs
domaines dans chaque phase FE. Or l'analyse des propriétés de symétrie des
modes de vibration nécessite des mesures sur des échantillons monodomaines.
Ainsi un soin trés particulier a été apporté par G. Métrat prsur l'obtention
de cristaux monodomaines & température ambiante dans la phase orthorhombi-
que. Mais il fallait apssi préparer et maintenir sous la forme monodomaine
a4 haute température des échantillons pour nos mesures en phase quadratique.
C'est 1a que réside la nouveauté et l'originalité de ce travail mené en
collaboration avec G. Métrat. Le probléme délicat du passage en phase qua-
dratique sous la forme monodomaine, soit & partir de la phase cubique, soit
a partir de la phase orthorhombique, a pu étre résolu grice & la méthode de
la polarisation du cristal & l'aide du gradient thermique. C'est & notre
avis la premiére fois qu'un cristal ferroélectrique a pu &tre & la fois
préparé, maintenu, contrdlé et étudié sous la forme monodomaine dans une

phase haute température.

Le passage en phase Q doit s'effectuer en absence non seulement
de toute contrainte interne ou externe qui provoquerait des cassures, mais
aussi de plusieurs parois de phase. L'application d'un gradient thermique
a4 l'échantillon permet de limiter le nombre de parois de phase entre les
phases 0 et Q qui coexistent au moment de la transition (Métrat et Deguin
1976). En effet, si des germes de la nouvelle phase sont créés en diffé-
rents points du cristal, ils donnent lieu & plusieurs parois avec l'ancien-
ne phase. Lorsque la température augmente, ces parois progressent et de
petits cristaux d'orientations différentes sont obtenus (cristal polydomai-
ne). Lorsque ces parois se rencontrent, les tensions importantes entre les
plans de raccordement des différehts cristaux peuvent provoquer des cassu-
res. Ainsi si l'on choisit un gradient thermique vertical, c'est-a-dire

paralléle a la direction [100] de 1'échantillon, quatre parois peuvent se



développer dans les quatre coins du cube pendant la transition (figure 3.6).
Par contre, si l'on choisit un gradient orienté selon une direction diago-
nale du type <110 >, seule une paroi peut se développer quand la température
de transition est approchée (figure 3.6). Progressivement, la nouvelle pha-
se s'étend et tout l'échantillon devient quadratique sans cassure. lors de
la transition, la nouvelle phase doit se raccorder a l'ancienne sans ten-
sion importante sur la paroi entre les deux phases. Avec un gradient ther-
mique normal au plan de la paroi de la nouvelle phase qui se développe, le
plan de raccordement garde une orientation constante pendant la transition.
C'est une raison supplémentaire de choisi un gradient exactement diagonal
(donc selon <110> ). Il faut par conséquent que la forme de 1'échantillon
se préte a l'application d'un tel gradient. Il est bien entendu trés diffi-
cile de réussir une telle opération sur des échantillons trop petits

(< 50 mm?) ou sphériques mais pour de gros cristaux le raccordement entre
phases est délicat car des déformations peuvent se former le long de la

paroi de phase.

b) Application a nos expériences.

Lors de nos expériences, diverses méthodes d'obtention d'un cris-
tal monodomaine dans la phase quadratique furent envisagées selon la tech-
nique considérée. Ainsi pour les mesures de diffusion neutronique et de
réflectivité infrarouge, la méthode du gradient thermique fut utilisée avec
succés tandis que pour les expériences de diffusion Raman, la méthode plus
habituelle du champ électrique fut employée avec moins d'efficacité semble-

t-il.

Pour les expériences de diffusion neutronique, un gradient ther-
mique diagonal d'environ 7 & 10° est appliqué a 1'échantillon lorsque la
température de la transition 0-Q est approchée d'une trentaine de degrés.

Un champ électrique est également appliqué selon les faces perpendiculaires
a4 1l'axe chois: comme futur axe ferroélectrique [001] afin d'obtenir un par-
fait alignement des domaines (environ 2 000 V/cm). Le maintien du champ
électrique au-dessus de la transition 0-Q risquerait d'accélérer la transi-
tion vers la phase cubique. Aussi est-il coupé dés que la totalité du cris-
tal a transité dans la phase quadratique. Aprés un premier échec, le passage

0-Q du cristal sous la forme monodomaine est réussi a l'aide de cette méthode.
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Du moins il est estimé que 95 % du cristal est monodomaine, d'aprés des
clichés photographiques pliacés en position dc diffusion de Bragg, sur le

trajet du faisceau neutronique, & la sortie de 1l'échantillon.

Lors des mesures de diffusion Raman, la forme lamellaire des
échantillons utilisés interdit l'usage de la méthode du gradient thermique.
Seul un champ électrique est appliqué prés de la transition 0-Q. Le résul-
tat est difficile & considérer quantitativement. Bien que le cristal étudié
soit acmis comme monodomaine en grande partie, en raison d'une certaine sen-
sibilité du spectre Raman aux effets de polarisation, il est i noter que
ces effets ne sont pas trés nets a cause vraisemblablement de l'action d'
autres domaines mais aussi & cause d'autres problémes liés a la technique

elle-méme.

Lors des expériences de réflectivité infrarouge, le fait qu'une
surface du cristal serve de fenétre au spectrométre interdit l'utilisation
de la méthode du gradient thermique tdle que décrite ci-dessus. De plus,
cette disposition entraine l'existence d'un important gradient thermique
vertical dans le four au niveau de 1'échantillon. On choisit par conséquent
de faire transiter le cristal préalablement dans une cellule de transition
en lui appliquant le gradient approprié, avant de le transiérer a l'aide
d'une pipette aspirante dans le four du spectrométre, préalablement chauffé
a une température suffisante (Métrat et al 1983).

Le passage & la phase Q s'effectue & partir d'un cristal préparé dans la
phase cubique, auquel on applique le gradient thermique au moment de la
transition. Cela permet de réduire le nombre de parois de phase possibles

et d'éviter d'éventuels effets de mémoire causés par la phase orthorhombi-
que FE (Métrat et al 1984). En effet, les domaines orthorhombiques é&tant
désorientés par rapport aux domaines quadratiques peuvent donner lieu a

des tensions génantes. D'autre part 1l'opération s'effectuant dans un four
autre que celui du spectrométre, on peut s'assurer de la qualité monodomaine
de l'échantillon ainsi préparé (a4 l'aide de polariseurs croisés par exemple)
avant de réaliser les mesures proprement dites, Le caractére monodomaine du
cristal est également confirmé lors des expériences, en étudiant la dépen-
dance du spectre mesuré en fonction de la polarisation du faisceau. Fn effet,
ainsi qu'on le verra plus loin (Chapitre IV, § C.2), la réflectivité a basse
fréquence est nettement plus élevée si le faisceau est polarisé selon 1‘'axe

a que s'il est dans la direction de 1'axe c¢ ferroélectrique. Ce moyen de



contrble est assez efficace car un cristal polydomaine donnerait lieu a

une réflectivité basse fréquence élevée quelle que soit la direction de la
polarisation. La sensibilité du spectre de réflexion au caractére monodomaine
de l'échantillon a été mise particuliérement en lumiére par des mesures
analogues aux ndtres effectuées sur des cristaux de BaTiO3 dont la qualité

monodomaine était imparfaite (Sanjurjoet al 1979).

Ty

FIGURE 3.6 : Orientation du gradient thermique lors du passage de la phase

cubique a la phase quadratique.
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- CHAPITRE 1V -

RESULTATS EXPERIMENTAUX

INTRODUCTION.

Nous présentons dans ce chapitre les expériences de spectroscopie
neutronique (§ A), Raman (§ B) et infrarouge (§ C), que nous avons réalisées
dans les différentes phases en fonction de la température. Les résultats ob-
tenus sont comparés entre eux et confrontés a d'autres reportés dans la
littérature. Le regroupement de 1l'ensemble des résultats permet de décrire
la dépendance en température de la fréquence de chague phonon optique centre
de zone & travers les transitions de phase successives. Leur comportement en
fonction de la direction du vecteur de propagation et de la direction de la
polarisation est analysé. La variation en température de 1'amortissement et
de la force d'oscillateur est également reportée pour chaque mode (§ D).
Enfin nous décrivons les mesures de la biréfringence naturelle et de 1'indice

de réfraction réalisées en fonction de la température (§ E).



A. RESULTATS NEUTRONIQUES.

Les expériences de diffusion inélastique de neutrons décrites ici
ont été effectuées durant deux séjours au centre nucléaire de '"l'Energie
Atomique du Canada Limitée", a Chalk River (Ontario, Canada). Les mesures
ont été réalisées sur le spectrométre & trois axes N5 du réacteur NRU, en
collaboration avec Dr G. Dolling. L'utilisation de la technique de diffu-
sion cohérente inélastique de neutrons ainsi que 1l'ensemble des résultats
obtenus ont été largements décrits dans le mimoire de thése de 3éme cycle

de 1'auteur.

A.1. @gsures en phase orthorhombique.

Nos expériences avaient pour but d'essayer de résoudre le désac-
cord apparent qui existait entre la valeur de la constante élastique CES
mesurée par Wiesendanger (1974) et la valeur déduite de la pente de la bran-
che transverse acoustique (TA) correspondante mesurée par Currat et al. (1974).
Or, cette constante élastique semble reliée a la transition de phase 0-Q au
vu de sa forte décroissance lorsque cette transition est approchée (figure
4.1, Wiesendanger, 1974). Afin d'essayer de clarifier ce point, nous avons
effectué quelques mesures en fonction de la température de la branche TA
correspondant aux phonons se propageant suivant la direction Z ([lOl]pC) et
polarisés le long de l'axe X ([101]pc). Bien entendu, le domaine des fai-
bles vecteurs d'onde correspondant aux ondes élastiques fut particuliérement

étudié.

L'échantillon étudié de forme parallélipipédique et de volume égal

1.4 cm® était placé dans un four avec l'axe b vertical. Les mesures ont

Qs

été réalisées uniquement avec la méthode a "Q constant", en utilisant comme
monochromateur et analyseur respectivement le plan (113) d'un cristal de
silicium et le plan (002) du cuivre. Un soin particulier s'est avéré néces-
saire pour ajuster 1l'énergie finale des neutrons diffusés afin d'obtenir un
compromis acceptable entre une intensité diffusée appréciable et une bonne
résolution rendue nécessaire pour des mesures a faible a. Ainsi, 1'énergie
des neutrons diffusés fut fixée a 3.6 THz (14.9 meV). La contamination par
des pics parasites ("spurions") due a des réflexions d'ordre supérieur a un

sur le monochromateur ou 1l'analyseur a pu &tre évitée en grande partie gréce
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déplacement du maximum du pic.



a l'interposition d'un filtre en graphite pyrolytique dans le trajet du

faisceau neutronique.

On observe un déplacement important avec la température de la fré-
quence du phonon TA pour chaque vecteur d'onde a considéré (figure 4.2). Ce
déplacement n'est pas identique en tout point de la zone de Brillouin mais
dépend fortement du vecteur d'onde. Ainsi la dépendance en températuré de
la fréquence du phonon devient d'autant moins accentuée que a s'éloigne du
centre de la zone de Brillouin. Elle est pratiquement nulle pour ¢ = 0.3
0.4 et 1 (en unités réduites ¢ = q ¢'/211 ) de sorte que l'amollissement de la
branche TA constaté lorsque la température augmente est essentiellement li-
mité & la région des faibles vecteurs d'onde ¢ < 0.2 (pour un bord de zone

£ = 1). C'est précisément la région des ondes élastiques.
La figure 4.3 représente pour plusieurs températures la dispersion de la
branche TA pour de faibles vecteurs d'onde. A partir de ces résultats on peut
aisément calculer la constante élastique Ci5 puisque la pente de la branche

extrapolée a l'origine est donnée par la vitesse de propagation

CE ,
v = 55 . v © (4.1)
o] z

ou : p est la densité de KNbQ3 dans la phase orthorhombique
.c' le paramétre de la maille double orthorhombique le long de Z
: v la fréquence du phonon pour un faible vecteur d'onde réduit z.
Les valeurs trouvées sont en bon accord avec celles reportées par

11
Wiesendanger (1974) puisqu'on trouve & 20° C : 0.066 10 Nm42comparé a

11
0.069 10 Nm 2. Cet accord est également illustré sur la figure 4.3 ol 1l'on
a reporté les pentes calculées a partir des valeurs mesurées de la constante

E .
C . 11 n'existe par conséquent pas de réelle contradiction entre les me-

sjfgs de la dépendance en température de la constante élastique Cis et celles
déduites d'expériences neutroniques. Le désaccord constaté auparavant par
Currat et al. (1974) est di & la concavité importante tournée vers le haut

de la branche TA pour de faibles vecteurs d'onde. L'amdlissement des pho-
nons acoustiques lorsque la transition 0-Q est approchée est donc confirmé

par ces résultats.
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FIGURE 4.3 :

| L]

.05 1 .2
q in red.units

Dépendance en tempdrature de la branche TA pour de faibles vec-

teurs d'onde (£ = 0.2 correspond au 1/5 de la zone de Brillouin).
Pour chaque courbe de dispersion, la droite représente la pente

a l'origine déduite des mesures élastiques (Wiesendanger 1974).




A.2. Mesures en phase quadratique.

a) Conditions expérimentales.

En raison du manque total de mesures dans la phase Q, il s'avérait
important de réaliser des expériences de diffusion inélastique de néﬁtrons
dans les directions principales de symétrie. Le passage de 1'échantillon de
la phase orthorhombique a la phase quadratique a été effectué selon la mé-
thode du gradient thermique décrite au chapitre précédent (chapitre III).
Les expériences ont été effectuées en deux temps afin d'étudier deux plans
de diffusion différents.

La premiére fois, l'échantillon était placé dans le four avec l'axe a ([100]
ou [010]) vertical. Dans cette configuration, on pouvait détecter les modes
longitudinaux de symétrie Al et A3 qui correspondent a des phonons se pro-
pageant selon [001] , les phonons transverses doublement dégénérés A5 polari-
sés selon [100] et se propageant suivant [ O0l]. Enfin, on peut observer les
projections transverses des modes de symétrie mixte Al qui présentent une
section efficace favorable ; en effet, ces phonons possédent un vecteur d'on-

N
de q paralléle & l'axe [100] et un vecteur de polarisation dans le plan (cf

vecteurs symétrisés/Annexe B).

Lors d'une seconde série de mesures, l'échantillon était placé
avec le futur axe quadratique c vertical. On pouvait ainsi mesurer les modes

transverses de symétrie A, correspondant & des phonons se propageant selon

2
[ 100 J(ou [010]) et polarisés selon [010](ou [100]) ainsi que les projections

longitudinales des branches de polarisation mixte A On pouvait également

1
détecter dans cette configuration du plan de diffusion du cristal, les pho-

nons de symétrie I_ se propageant selon [ 110 ] et de polarisation mixte pro-

2
che de la direction [110] de méme que les projections longitudinales des
modes I, de vecteur d'onde paralléle a [110] et de polarisation mixte, si

la section efficace était favorable.

Dans le cas de la premiére configuration, les mesures furent ef-
fectuées avec le plan (002) du beryllium comme analyseur et le plan (113)
du silicium comme monochromateur ; la méthode de mesure & Q constant fut
surtout employée avec une énergie des neutrons diffusée fixée successive-
ment & 6.5, 8 et 10 THz. Pour la deuxiléme série de mesures, le plan (113)
du silicium et le plan (002) du cuivre furent utilisés respectivement comme
monochromateur et comme analyseur. De nouveau, la méthode a Q constant fut
la plus employée en raison de la forme des courbes de dispersion, et ce pour

une énergie des neutrons diffusée correspondant a 6.3, 7.5 et 9 THz.
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La figure 4.4 représente certains groupes de neutrons obtenus.

Les mesures des courbes de dispersion ont été effectuées dans les direc-
tions principales de symétrie : A, I, A, généralement jusqu'a 8 THz, pour
deux températures différentes 245 et 300 °C. Entre ces températures, aucun
changement appréciable n'est observé. En raison du temps nécessaire & ces
mesures mais aussi de certains problémes évoqués plus bas, nous n'avons pas
eu la possibilité d'étudier de facon plus approfondie le comportement de
certains modes en fonction de la température. Néanmoins, on peut affirmer
que cet aspect de notre étude pouvait &tre abordé de maniére plus souple

et plus rapide par des techniques complémentaires & la diffusion inélasti-
que des neutrons. C'est le choix que nous avons opéré ainsi qu'on le verra
plus loin. Au cours de mesures de diffusion élastique, nous avons déterminé
les paramétres cristallins dans la phase quadratique, & 245 °C : a = 3.9944 K
et ¢ = 4.0628 Z , €n bon accord avec ceux reportés par ailleurs (cf chapitre

ITI). Nous ne donnons ici que les résultats des courbes obtenues pour 245 °C.

b) Résultats.
>
o) Direction A: (q//[t00] ) (figure 4.5)

Dans la direction {00 ] (ou [0z0O ] ) on a d'aprés la théorie des

groupes (Annexe B) 10 branches de symétrie A . et 5 branches de symétrie A

o
Les modes A2 polarisés selon [ 0¢0] sont pure;ent transverses et sont détec-
tés dans les zones de Brillouin (0, 4, 0), (0,3, 0) et (1, 4, 0). Les modes
Al par contre ont une polarisation mixte ; on peut néanmoins les qualifier
de pseudo-transverses ou pseudo-longitudinaux selon que leurs projections
transverses ou longitudinales aient été mesurées, et ce avec une grande sec-
tion efficace. Ainsi, les modes pseudo-transverses, représentés sur la fi-
gure 4.5 par le symbole W  ont été détectés dans la zone (0, 0, 4) tandis
que les phonons pseudo-longitudinaux représentés par le symbole e , ont été
mesurés prés du noceud (4, O, O0) ou (4, 1, 0) du réseau réciproque. Les sym-
boles correspondent a la fréquence au maximum du pic tandis que les segments
représentent la largeur a mi-hauteur du groupe de neutrons.

La forme des branches de dispersion pour les symétries Al et A2 apparait com-

plétement différente.
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* Phonons Al

Les phonons A apparaissent bien définis puisque les groupes de

1
neutrons correspondants sont bien résolus et qu'aucun élargissement anor-
mal n'est constaté.

Les branches Al pseudo-TA et pseudo-LA ont un comportement normal par rap-
port au vecteur d'onde a, c'est-a-dire qu'a chaque fois la fréquence du
phonon augmente réguliérement avec le vecteur d'onde. Une branche pseudo-LO
relativement plate est observée entre 6 et 7 THz. D'autre part une autre
branche a été mesurée aux environs de 8 THz uniquement pour de faibles vec-
teurs d'onde. Les phonons & cette fréquence nécessitent des transferts d'é-
nergie, et donc des temps de comptage assez importants pour une résolution
généralement médiocre. Aucun mode optique n'est détecté dans le domaine des

basses fréquences (v < 4 THz) au centre de la zone de Brillouin.

* Phonons A2
Les phonons des 2 branches les plus basses ne sont pas bien défi-
nis, ainsi que le révélent les largeurs & mi-hauteur des groupes de neutrons
correspondants. La fréquence des phonons TA est anormalement basse dans toute
la zone de Brillouin ; elle est méme pratiquement égale a 1.6 THz entre g= 0.2
et le bord de zone ¢ = 0.5. La fréquence de la branche TO la plus basse est
également faible pour tout vecteur d'onde. Au centre de zone, la branche A2
(TO) correspond a un mode de symétrie E (FS) pour une fréquence d'environ
1.6 THz. L'importance présumée de ce mode basse fréquence dans le mécanisme
des transitions Jde phase nous a incité a un traitement du groupe de neutrons
correspondants (figure 4.4) par divers oscillateurs afin d'en déterminer fré-
quence ( 82 cm—l) et amortissement (68 cm_l). On s'apercoit aisément qu'en
raison de son fort amortissement, la fréquence de ce mode est bien plus éle-

vée que celle qui correspond au maximum du pic associé.

L'élargissement des groupes de neutrons témoigne de la forte
anharmonicité de ces modes de vibration, qui est due en grande partie a
l'important couplage entre les phonons TA et TO ; ce couplage est rendu pos-
sible ici par la fréquence exceptionnellement basse de la branche TO dans
toute la zone de Brillouin et par le fait que les 2 branches appartiennent
a la méme représentation irréductible quel que soit le vecteur d'onde. Ce
couplage se manifeste aussi par un phénoméne d'anti-croisement entre les
deux branches pour ¢ environ égal a 0.2. Tout se passerait comme si on avait
affaire a une branche TO plate pour une fréquence presque constante de 2 THz,

et & une branche TA dont la dispersion est faible avec le vecteur d'onde. Cet
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anti-croisement se manifeste par conséquent par 1'échange des vecteurs pro-
pres des deux modes TA et TO. Nous reviendrons plus loin (Chapitre V ) sur cet
aspect & l'occasion des calculs de dynamique cristalline.

En plus des deux branches basse fréquence, une branche TO plate
a été mesurée aux environs de 6 THz. On peut noter l'augmentation de la lar-
geur du pic correspondant avec le vecteur d'onde, probablement acause du facteur
de structure qui devient moins favorable. Au centre de la zone de Brillouin

le mode de symétrie E (FS) est déterminé a la fréquence de 5.8 THz.

B8) Direction & (a// [zz0])

Les courbes de dispersion mesurées dans cette direction sont re-
produites sur la figure 4.6. Au vu des résultats de théorie des groupes (cf
Annexe B), les 9 modes Zl et les 6 modes 22 ne sont ni purement transverses,
ni purement longitudinaux. Toutes les mesures ont été effectuées dans la zone
de Brillouin (2, 2, 0) en configuration transverse (symbole , modes 22) ou
longitudinale (symbole , modes Zl). Tous ces phonons sont bien définis et
aucun élargissement ni effet d'interaction n'est observé. Le comportement de
) est trés sembla-

la branche pseudo-TA (I _) et de la branche pseudo-LA (I

2 1
ble a celui des branches correspondantes de symétrie Al (figure 4.5). En ef-
fet, la fréquence de ces phonons augmente réguliérement et normalement avec

le vecteur d'onde.

D'autre part, une branche pseudo-TO de symétrie 22 est détectée
dans la gamme des faibles vecteurs d'onde. Sa fréquence est basse au centre
de la zone de Brillouin ou elle est compatible avec le mode E (T5) a4 1.6 THz,
puis augmente trés rapidement avec q. La’dispersion de cette branche est si
importante que méme la méthode de détection 3 énergie constante, qui est
généralement appropriée & ce type de courbe, ne permet pas de mesurer des

sections efficaces suffisantes.
y) Direction A (3// [00c] )

Les courbes de dispersion de plus basse fréquence mesurées dans

cette direction sont représentées sur la figure 4.6. Dans la direction [ 00Z ]



FREQUENCE (THz)
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FIGURE 4.6 : Courbes de dispersion mesurées dans la phase quadratique
3 245° C le long des directions A et I. Les traits

constituent un guide pour les yeux.



_94_

les modes Al et A2 sont strictement longitudinaux tandis que les modes A5
doublement dégénérés sont transverses avec un vecteur de polarisation dirigé
selon [100 Jou [010 ] (cf Annexe B). Toutes les mesures ont été effectuées
prés des noeuds (004) et (401) du réseau réciproque. La pente de la branche
LA (Al) est proche de celle de la branche pseudo-LA (Al) tandis que le com-
portement des branches TA et TO (A5) apparait trés semblable & celui des
branches analogues de symétrie A2. En effet, les pics de phonons sont mal
définis et des phénoménes d'élargissement et d'anti-croisement sont aussi
observés. La portion plate de la branche TA (A5) est plus petite que dans

le cas de la branche TA (A2), probablement en raison de la plus petite di-

mension du réseau réciproque dans cette direction.



B. MESURES ET RESULTATS DE DIFFUSION RAMAN.

Afin de compléter les résultats obtenus par diffusion neutronique,
nous avons entrepris de nombreuses expériences de diffusion Raman en fonc-
tion de la température dans les différentes phases. En raison des difficul-
tés de préparation évoquées plus haut (Chapitre III), c'est surtout la pha-
se a température ambiante (la phase 0) qui avait été précédemment étudiée &
1'aide de cette technique par plusieurs chercheurs. Alors que quelques mesu-
res seulement avaient été reportées en phases cubique et rhomboédrique, au-
cun résultat n'avait été publié a notre connaissance pour la phase quadrati-
que. C'est pourquoi une attention particuliére a été portée a 1l'étude du
spectre Raman dans cette phase, ce qui nécessita l'obtention d'un cristal
monodomaine a haute température. D'autre part,-des mesures soignées ont été
effectuées au voisinage des diverses transitions O-R, 0-Q et Q-C en mainte-

nant constantes les conditions expérimentales.

Toutes nos mesures ont &été réalisées au laboratoire & l'aide d'un
double monochromateur Spex (modéle 1401) et d'un systéme de comptage élec-
tronique et d'amplification. L'échantillon fut excité soit par la raie verte
5145 Z d'un laser & argon ionisé (avec une puissance fixée généralement a

o
800 mW), soit par la raie rouge 6328 A d'un laser a He-Ne (de puissance 60 mW).

B.1l. Spectre en phase orthorhombique.

a) Généralités.

On rappelle (Annexe B) que la décomposition des modes de vibration
au centre de zone suivant les représentations irréductibles s'écrit dans la
phase orthorhombique

T. =54, (Z) + 5 Bl (X) + 4 B2 (Y) + A2

r 1
oll les lettres entre parenthéses indiquent la direction de polarisation du
mode : X, Y, Z qui sont les axes principaux du repére orthorhombique défini
au Chapitre III. Trois de ces modes sont des phonons acoustiques. Tous les
modes optiques possédent une activité Raman avec les tenseurs dérivés de

polarisabilité suivants, écrits selon le systéme d'axes orthorhombiques
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1]
o .

a (Al) a (Bl)

1l
Hy .

o (A) = e . . a (B)

Antérieurement & notre étude, successivement Winter et al (1974),
Fukumoto et al (1975), Bozinis et Hurrell (1975, 1976), Quittet et al (1976,
1978) avaient mesuré de maniére compléte le spectre Raman de KNbO3 a tempé-
rature ambiante dans sa phase orthorhombique. Comme ces expériences avaient
été effectuées sur des cristaux monodomaines, l'analyse des spectres en fonc-

tion de la polarisation du faisceau avait pu &tre généralement é&tablie.

Nos propresexpériences en phase 0 ont été réalisées sur des échan-
tillons monodomaines, taillés ou non selon les faces orthorhombiques. Pour
cette phase notre but essentiel consistait en la caractérisation des spectres
& l'ambiante, en les comparant aux travaux effectués auparavant, afin de

suivre leur dépendance en température au voisinage des transitions.

Le spectre représenté sur la figure 4.7 est obtenu dahs la confi-
guration géométrique Z (YZ) X pour laquelle seuls les trois phonons 82 (TO)
sont en principe détectés. Or ce spectre est contaminé par des raies, géné-
ralement moins intenses, provenant de symétries différentes de B2. Cette ob-
servation n'est pas due & un caractére monodomaine imparfait de 1'échantillon
utilisé ; celui-ci fut préalablement contrdlé au moyen de la diffusion de
rayons X ou a l'aide de polariseurs croisés.

Cette contamination d'un spectre par des modes de symétrie normalement inter-—
dite avait aussi été constatée par Quittet et al (1976, 1978) dans leurs pro-
pres spectres. Elle peut étre provoquée par de légéres désorientations du
polariseur et de l'analyseur, mais surtout par une dépolarisation partielle
du signal dans le cristal due a la biréfringence importante (voir plus loin)

de celui-ci.

Si on a affaire a un cristal monodomaine (ou presque) on constate
un effet de polarisation sur le spectre Raman, en ce sens que méme si l'on
n'observe pas d'activation ou d'extinction compléte de certaines raies, pour

les raisons évoquées plus haut, on remarque des changements notables dans



l'intensité relative de certaines raies ou encore des transferts d'intensité
d'une raie & l'autre. Ainsi le spectre Z (YZ) X (modes B2) de la figure 4.7
est nettement différent du spectre Z (XZ) Y représenté sur la figure 4.8 ;

ce dernier correspond en principe aux seuls modes B, (TO). Par contre, le

1
changement de configuration, donc de polarisation, est sans effet sur le
spectre fourni par un cristal polydomaine pour lequel dans chaque configura-

tion on obtient un spectre proche du spectre complétement dépolarisé.

Rendue difficile par les problémes de contamination des spectres
par des modes de symétrie différente, l'assignation des diverses raies ob-
servées a malgré tout pu étre réalisée en comparant nos mesures aux résultats

obtenus par Quittet et al (1976, 1978) et par Bozinis et Hurrell (1975, 1976).

b) Etude des différents spectres a l'ambiante.

Le spectre de la figure 4.7 présente des raies B, (TO) autour de

2
40 , 203 et 515 cm—l.rLes autres raies observées correspondent & une conta-
mination due a des modes d'autres symétries, principalement Al' La caracté-
ristique principale de ce spectre réside dans la présence de la raie trés

intense autour de 40 cm_l. A température ambiante, cette raie a été traitée

a 1'aide d'un oscillateur amorti sous la forme d'une lorentzienne

I (w) =K[n () + 1]— S (4.2)
_w2) +w2Y2

ot I (w) est la section efficace, n (w) le facteur de population de Bose-

Einstein, w. la frégquence propre et vy l'amortissement du mode de vibration,

0]
et enfin K un facteur d'intensité.<uo, vy et K constituent les trois para-

métres ajustables. On trouve ainsi pour w. et y les valeurs respectives 55

0
-1 B N
et 45 cm ~. Le résultat pourw , est en trés bon accord avec les valeurs de

57 et 56 cm—1 reportées précédzmment par Quittet et al (1981) et Bozinis et
Hurrell (1976) ainsi qu'avec la fréquence déduite de nos mesures infra-rouge
(59 cm—l) {(voir plus loin). Le fait de trouver une fréquence propre wg bien
plus élevée que la fréquence qui correspond au maximum du pic est caracté-

ristique d'un mode amorti.

Le spectre de la figure 4.8 présente deux bandes trés intenses et

trés larges preés de 250 et 532 cm_l ainsi que deux raies fines & 193 et 270 cm
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Tous ces pics correspondent effectivement & des modes de symétrie Bl' L'ob-
servation de deux raies prés de 300 et 590 cm—l, déja présentesdans le spec-
tre B2 (TO) (figure 4.7) est due & la contamination par des phonons de sy-
métrie Al' I1 faut noter 1l'absence compléte de raie & basse fréquence dans
ce spectre (w < 180 cm—l). La chute abrupte de la raie Rayleigh, qui n'excé-

-1
de pas 10 cm de largeur, est remarquable.

En plus de ces mesures effectuées sur un cristal taillé selon les
faces orthorhombiques, nous avons réalisé des expériences sur un échantillon
non taillé, présentant donc les faces naturelles de croissance (100). Le
spectre obtenu alors dans la configuration géométrique x (zz) y est repro-
duit sur la figure 4.9. Les axes x, y et z se référant au repére pseudocubi-
que, cette configuration équivaut a la non nullité des éléments XX, ZZ et
XZ des tenseurs de polarisabilité, et par conséquent a l'activation des modes
de symétrie Al et Bl' Mais comme les précédents spectres, le spectre X (zz) y
est contaminé par les raies les plus intenses qui proviennent d'autres symé-
tries. Les raies observées sont notées de maniére générale a, b, c ...

Le spectre comporte & trés basse fréquence une large bande notée a qui cor-
respond & la raie 82 (TO) déja observée dans le spectre de la figure 4.7, et
qui ici est relativement beaucoup moins intense. Puis & plus haute fréquence,
le spectre se compose d'une raie a 196 c:m—1 et d'un groupe de trois raies

trés proches ¢, d, e a environ 275, 285 et 302 cm_l. La raie ¢ se manifeste
sous la forme d'un épaulement du pic plus intense d tandis que la raie e

est extrémement fine. Aprés une bosse de trés faible intensité f vers 430 cm
on observe un doublet de deux raies larges trés dissymétriques a 538 et 608 cm
et enfin une raie i a 836 cm_l. Les raies b a 196 cm—l, ¢ prés de 275 cm_l,

e a 302 cm_l et h a 608 cm_l correspondent aux 4 modes Al (TO). Les pics f

et i sont probablement dus & des modes A, (LO) tandis que la raie d peut &tre

1

assignée au mode unique A, et le pic g a un mode B1 (TO). De plus, on mon-

2
trera plus loin (figure 4.12) A 1'aide de la dépendance du spectre en tempé-
rature, que la dissymétrie des pics d et ¢ est provoquée par des modes Bl
(dont la raie notée p) moins intenses situés a des fréquences voisines (figu-

re 4.8).

Une importante caractéristique du spectre x {(zz) y réside dans la
forme des raies & basse fréquence, telle que le révéle la figure 4.10 qui ne
représente qu'une partie du spectre. Ainsi la bande a présente un aspect trés

différent de celui observé pour la configuration Z (YZ) X (figure 4.7) ; elle
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est & présent trés dissymétrique du cdté des hautes fréquences. C'est un
fond continu trés intense, sur lequel se superpose la raie Raman B2 (TO),
qui est responsable de cet épaulement. Cette diffusion supplémentaire a une
intensité qui décroit continuement & partir de la raie excitatrice jusqu'a
environ 400 cm_l. La diffusion due aux raies Raman normales s'ajoute & ce
fond continu pour donner lieu au spectre particulier observé. Ce fond con-
tinu cause également une interférence avec la seconde raie a 196 cm-1 (fi-
gure 4.10); cette interférence de Fano, ou de Breit-Wigner, est due & 1l'in-
teraction d'une raie Raman du premier ordre avec uncontinuum d'états ; elle

a été analysée en détails dans le cas de KNbO3 par Quittet et al (1976).

c) Classification des modes & 1l'ambiante.

Si on compare nos spectres obtenus dans différentes configurations
ainsi que les résultats antérieurs & température ambiante, on peut dresser
une classification des modes orthorhombiques en fonction de leur fréquence
et des modes dont ils sont issus en phase cubique (cfrelations de compatibi-
lité, Tableau 3.b). Vers 300 cm_1 se situent les raies issues du mode si-

lencieux F2u de la phase cubique : A2, Al et Bl' Ce mode noté 4 est peu dé-

pendant du vecteur de polarisation et donne lieu & des raies fines. Dans la

bande de fréquence 500 a 600 cm—l sont localisés les modes 82, B1 et Al (TO3) ;

toutes ces bandes sont relativement larges. D'autre part, une raie apparalt

dans tous les spectres prés de 200 cm—l : Al’ B1 et B2 (T02) ; les fréquen-
1

ces longitudinales LO2 de ces phonons sont également proches de 200 cm .
< -1 -
Pres de 430 et 810 cm sont localisés les modes notés LOl et LO3, de symé-

trie Al’ Bl et B2.

Le mode le plus intéressant est celui labellé TOl et qui est issu du mode

de plus basse fréquence F (TO1) de la phase cubique. Il est extré&mement

lu
dépendant de la direction de la polarisation puisqu'on trouve sa fréquence

5 -1 . . . . -1
prés de 50 cm pour la symétrie B, et la polarisation Y, a 250 cm pour

2

la symétrie B, et la polarisation X, et prés de 275 cm_1 pour la symétrie Al

1
et la polarisation Z. Ces trois composantes du mode TOl donnent lieu & des
raies larges, ce qui refléte un amortissement non négligeable. La composante

basse fréquence {(B.) était appelée communément mode mou avant que son carac-

2
tére mou ne soit bien é&tabli par la série de mesures que nous avons effec-
tuées dans les différentes phases en fonction de la température. A 1'opposé,

les composantes A. et B, sont appelées modes durs car situés & des fréquences
L

1

—

—
M
R
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beaucoup plus élevées.

Aprés cette description des caractéristiques du spectre Raman a
température ambiante, qui nous a permis entre autres de rappeler les résul-
tats antérieurs a notre étude, nous présentons le comportement de ces diffé-
rents spectres a la fois vers les hautes et vers les basses températures.
Ainsi nous suivrons la dépendance en température des modes Bl (TO) (figure
4.8, spectre noté b) dans la phase O et au voisinage de la transition 0-Q.
Nous décrirons également le comportement du spectre ¢ (figure 4.9) de 100
Jusqu'a 900 K a travers les différentes transitions. Nous avons choisi 1'é-
tude de ce spectre car en plus du mode mou, il présente 1'effet d'interfé-
rence de Fano et un mode dur. Les mesures du spectre a (figure 4.7) en fonc-
tion de la température n'ont pas été effectuées car elles 1l'ont été préala-
blement & la fois par Quittet et al (1981) et par Bozinis et Scalabrin (1976)
qui en ont déduit la dépendance en température des caractéristiques du mode
mou (fréquence et amortissement) dans la phase orthorhombique. Nous repro-

duisons sur la figure 4.11 les résultats qu'ils ont obtenus.

B.2. Etude en température vers la transition orthorhombigue-rhomboédrique.

On étudie le comportement du spectre c¢ (figure 4.9) lorsque la tem-
pérature décroit jusqu'au voisinage de la température de transition 0-R (210 K).
Les spectres mesurés a 268 et 228 K sont représentés sur la figure 4.12. Dans
la gamme de température étudiée (300 > T > 220 K) on n'observe aucun dé-
placement appréciable des raies Raman en fréquence, excepté pour le mode
82 (TO1). Le déplacement du maximum du pic correspondant & ce mode est clai-
rement visible sur la figure 4.12. On ne remarque pas de changement notable
au niveau du fond continu ou de 1l'interférence de Fano. Le seul fait & noter,
exception faite de la décroissance lente de la fréquence du mode B2 (TO1),
réside dans la diminuticn de 1l'intensité des raies et dans la meilleure ré-
solution de celles-ci. Ces effets sont attendus lorsque la température dé-
croit. Ils permettent de mieux mettre en évidence la structure du groupe de
raies dans la gamme 200 - 300 cm_l. Ainsi une raie non visible a température

PO -1
ambiante apparalt a 247 cm ; elle correspond au mode dur B, (TOl) (cf spec-

1
tre b / Figure 4.8) qui rendait dissymétrique le pic ¢ a température ambian-

te (Figure 4.9).
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FIGURE 4.12 : Comportement du spectre c lorsque la température diminue en

s'approchant de la transition orthorhombique-rhomboédrique (210 K).
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A la transition O-R (T = 210 K) le spectre change complétement et
brusquement d'aspect. La figure 4.13 représente les spectres mesurés dans
les mémes conditions de part et d'autre de la transition. Ainsi a la tran-
sition disparaissent de fagon abrupte la raie basse fréquence {mode mou), le
fond continu et 1l'interférence de Fano. Tandis qu'on retrouve dans la phase R
les deux raies dans la bande 500-600 cm_l, mais légérement déplacées en fré-
quence par rapport & la phase O, on observe que la structure du groupe de
raies entre 2C0 et 300 cm_1 est nettement modifiée. En raison de ce brusque
changement du spectre, la diffusion Raman peut &tre utilisée pour déterminer
de maniére précise la température de la transition O-R. Il est a noter que
tous les effets remarqués & la transition 0+R sont réversibles lorsqu'on re-

monte en température et qu'on traverse la transition R+ 0 (T = 265 X).

B.3. Etude en phase rhomboédrique.

Le cristal étant devenu polydomaine & la transition, aucun effet
de polarisation ne modifie le spectre ainsi mesuré. L'ensemble des modes de
vibration peut par conséquent &tre observé ; l'assignation des raies détec-
tées a des représentations irréductibles du groupe ponctuel C3v rhomboédrique
ne peut donc étre effectuée que par analogie avec les résultats obtenus dans

les autres phases, en particulier la phase O.

On rappelle toutefois g.e dans la phase R, la décomposition des

modes pour q = O s'écrit selon les représentations irréductibles (Cf Tableau
3.b)

. 2
Trois de ces phonons sont acoustiques : A1 + E(

ques sont tous actifs en diffusion Raman.

tandis qg.e les modes opti-

Le spectre dans la phase R (figure 4.13) est remarquable par 1'ab-
sence compléte de raie dans le domaine des basses fréquences jusqu'a 190 cm_l.
Il apparalt ainsi semblable au spectre b de la phase O (figure 4.8). Comme
la diffusion supplémentaire n'existe plus, le signal décroit brusquement &
partir de la raie Rayleigh, 1l'interférence de Fano n'apparalt plus et le
bruit de fond (du cristal) a la méme intensité pour 100, 400 ou 900 cm_l. Du

cdté des basses fréquences, aprés un faible épaulement, on observe une raie
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. . ) s -1 s .
intense trés fine & 188 cm que l'on assigne a un "quasi-mode" A, + E (T02).

Ensuite, le spectre présente deux raies larges a 218 et 257 cm_1 it une raie
trés étroite et moins intense a 290 cm_l. Cette derniére est trés semblable
a4 la raie e de la phase O ; elle correspond aux composantes TO4 du mode si-
lencieux de la phase cubique, donc au quasi-mode A2 + E (TO4). Quant aux

raies larges, elles présentent les particularités des modes durs de B, (TO1l)

1
et A, (TOl) de la phase 0. Ces bandes & 218 et 257 cm_l correspondent donc

1

respectivement au mode doublement dégénéré E (TOl) et au mode A1 (TO1). A
plus haute fréquence, les bandes larges & 530 et 600 cm_l, semblables a celles
observées dans la phase O, sont dues respectivement aux modes E (TO3) et
A1 (T03). Enfin la faible bosse vers 430 cm_l et le pic a 840 cm_l (non re-
présenté sur la figure 4.13) correspondent respectivement & des modes LOl et
LO3, de symétrie Al + E.

Des observations analogues avaient été préalablement reportées par
Marco Fontana et Razzetti (1975) ainsi que par Quittet et al (1976) : si la

brusque disparition du mode B, (TOl) avait été notée, l'analyse des modes

2
dans la phase R n'avait pas été donnée alors qu'elle est trés utile a la
compréhension et & la description des transitions de phase.

De plus, comme 1'étude de dépendance en température de ce spectre n'avait pas
€té entreprise, nous avons effectué des mesures du spectre jusqu'a 100 K.
Certains résultats sont indiqués sur la figure 4.14 pour diverses températu-
res. Ceux-ci ont été obtenus lors de la remontée en température. On remarque
un comportement en température anormal des raies Al (TO1) et E (TOl). En
effet, alors que l'intensité des raies fines situées de part et d'autre de
ces derniéres augmente logiquement avec la température, 1'intensité des ban-
des larges semble décroitre ; cet effet s'accentue lorsque la transition R-0
est approchée. En fait, l'intensité intégrée de ces raies reste pratiquement
constante et l'effet observé est di a une augmentation de 1'amortissement de
ces modes tandis que leurs fréquences varient peu. Nous avons effectué des
calculs d'ajustement de ces raies & l'aide de modéle d'oscillateurs amortis
(équaticon 4.2). La figure 4.15 montre 1l'accord réalisé entre les valeurs
expérimentales et les valeurs calculées tirées du meilleur ajustement des

et K pour T = 200 K. La figure 4.16 indique le net accrois-

(TO1) et E (TO1l) lors-

paramétres wO,Y

sement de l'amortissement de chacun des modes durs Al
que la température de transition R-0 est approchée alors que la fréquence
reste presque constante. Il est & noter que dans nos calculs on ne fait in-

tervenir aucun couplage entre les deux oscillateurs correspondant aux modes
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durs puisqu'ils ne font pas intervenir la méme symétrie.

B.4. Etude en température vers la transition orthorhombique-quadratique.

On se propose de suivre le comportement des spectres b et ¢ lors-

qu'on augmente la température.

a) Spectre c.

Le spectre c mesuré a diverses températures dans la phase O est
représenté sur la figure 4.17. Du c8té des fréquences éievées, on n'dbserve
aucun changement ni déplacement notable de la raie i (Al (LO3)) en fonction
de la température ; on retrouve cette raie pratiquement a la méme fréquence
dans le spectre de la phase Q. D'autre part, lorsque la température augmente,
les raies g et h qui ccrrespondent respectivement aux phonons Bl (TOS) et
Al (TO3) s'élargissent de sorte que la raie moins intense g n'apparait plus
que comme un épaulement de la bande h en phase Q. Dans cette gamme spectrale

aucune modification nette du spectre liée au caractére ler ordre n'apparalt

2 la transition 0-Q.

On note un changement important avec la température du groupe de
. -1 L.
raies entre 200 et 320 cm ~, tant dans sa structure que dans sa forme géné—

rale. La raie & (mode A, (T04), située & 302 cm—l a température ambiante,

1
reste fine & une fréquence presque inchangée dans la gamme de température
étudiée ; elle a tendance A &tre obscurcie par les raies voisines qui a
1'opposé s'élargissent avec la température. La raie d (mode A2) ne s'élargit
et ne se déplace que trés peu en fonction de la température, contrairement 3
la bande ¢ qui se déplace vers les plus basses fréquences, et surtout s‘amor-
tit considérablement. Ainsi & peine visible sous la forme d'un épaulement de
la raie d plus intense 3 température ambiante, le pic c¢ devient de plus en
plus intense avec la température de sorte qu'a 210 °C, c'est le pic d qui

est difficilement observable. L'analyse quantitative de la raie c (mode Al

(TO1)) & 1'aide d'un oscillateur (équation 4.2) est pratiquement impossible.

Cela est dli en outre a la dissymétrie de cette bande du cdté basse fréquence,



qui par ailleurs s‘accentue avec la température. La raison de cette dissymé—
trie réside vraisemblablement dans la présence d'une raie suppiémentaire p
(Bl (TO1)) a 250 cm.l qui est bien résolue a basse température (figure 4.12)
et qui s'élargit nettement quand la transition 0-Q est approchée ainsi qu'on
le verra plus lcin. D'autre part, une contribution & l'intensité diffusée
provenant de processus du second ordre ne peut étre écartée dans ce domaine
de fréquence (200 < ¢ < 320 cm—l). Cette contribution a en effet été clai-
rement mise en évidence a plus haute température en phase Q (voir plus loin).
Enfin, il faut remarquer que c'est dans ce domaine de fréquence qu'a lieu la
modification la plus importante du spectre Raman lors de la transition 0-Q.

5 .- - -1 . .
En effet, & 225 °C on observe un pic trés intense & 280 cm ainsi qu'un

épaulement a plus basse fréquence.

Du cdté des trés basses fréquences, on constate un élargissement
important de la bande a, qui correspond au mode mou B2 (TO1) au point on
elle disparait complétement dans la diffusion Rayleigh sous la forme d’un
épaulement. Ce phénoméne est lié a 1l'augmentation de 1'amortissement de ce
mode lorsque la température augmente. L'analyse détaillée de la dépendance
en température de la fréquence propre et de l'amortissement de ce mode avait
été fournie par Quittet et al (1981) et Bozinis et Scalabrin (1976) et re-

portée sur la figure 4.11.

En fait, la réponse basse fréquence du cristal est bien plus com-
plexe ; elle est en effet constituée de plusieurs contributions dépendantes
de la température, ainsi qu'on peut clairement 1'observer sur la figure 4.18.
Ainsi l'éiargissement de la raie Raman B2 (TO1) est accompagné par un accrois-
sement important de la diffusion quasi-élastique lorsque la température aug-
mente. Cette diffusion quasi-élastique peut &tre distinguée de la diffusion
élastique (Rayleigh) qui posséde sa propre dépendance en température
1'élargissement de la raie Rayleigh est faible dans le domaine de température
considéré. Cette diffusion quasi-élastique consiste en un fond continu inten-
se qui décroit en fréquence. Tel que l'on avait déja constaté a température
ambiante (figure 4.9), le spectre des raies Raman se superpose a ce fond con-
tinu. Sur les spectres enregistrés a 100 et 200 °C (figure 4.18) on peut
clairement discerner les trois types de diffusion par les changements suc-—
cessifs de pente : la diffusion Rayleigh trés étroite et trés abrupte, la
diffusion quasi-élastique beaucoup plus large en fréquence et la diffusion

Raman du mode B2 (TOl) qui se superpose sur celle-ci. Lorsque la transition
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0-Q est approchée, on ne peut plus distinguer la diffusion quasi-élastique

de la diffusion Jdu mode mou qui devient suramorti, de sorte que l'on observe
un pic central trés large (ou raie Raman diffuse). Ce pic central persiste

de l'autre c6té dc la transition dans la phase Q, sans apparente discontinui-
té.

D'autre part, l'augmentation de la diffusion quasi-élastique est aussi par-
ticuliérement visible au niveau de la disparition progressive de 1l'effet d'
interférence qu'il crée avec la raie Al (TO2) (figure 4.17) ; cette raie

disparalt complétement sous la forme d'un épaulement a la transition 0-Q.

L'analyse quantitative de la diffusion quasi-élastique est extré-
mement délicate. En effet, elle se superpose a la diffusion trés intense de
la raie Raman correspondant au mode mou sans qu'on puisse évaluer la contri-
bution de chaque diffusion. D'autre part, lorsque la température augmente, la
contribution a la diffusion par des processus & 2 (ou plusieurs) phonons ne
peut pas &tre exclue. Néanmoins, les faits observés ne peuvent pas &tre
simplement expliqués par un simple effet de température, donc par 1l'augmen-—
tation du facteur n (w). En effet, si on reléve la hauteur de 1l'intensité
diffusée pour différentes fréquences et plusieurs températures, on remarque
que l'intensité a 20 cm_l est presque inchangée entre l'ambiante et 200 °C
(ctest la diffusion élastique). Par contre, 1'intensité a 50 cm_l voit sa
valeur doubler entre 100 °C (en phase 0) et 215 °C (juste au-dessus de la
transition 0-Q) ; de plus, cet accroissement de 1'intensité (a 50 cm_l) semble

s'accélérer au voisinage de la transition.

b) Spectre b.

Nous avons suivi le comportement en température du spectre b (fi-
gure 4.8) qui fournit principalement les raies Bl (TO), de 1'ambiante jus-—
qu'a la transition 0-Q. La figure 4.19 représente la partie O < w <350 cm
de ce spectre enregistré dans les mémes conditions pour les températures 60
et 200 °C. Pour la partie du spectre 350 < w <900 cm_1 on observe en tempé-
rature des effets analogues a ceux discutés pour le spectre c. Il faut tout
d'abord noter 3 basse fréquence 1l'augmentation et l'élargissement important
de la diffusion quasi-élastique avec la température. La contribution de la
diffusion de la raie ler ordre B.«(TOl) ne peut &tre invoquée dans le cas

2
de cette configuration, contrairement a ce qui se passe dans le spectre b,
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car elle n'intervient que sous l'aspect d'une faible bosse a 60 °C unique-
ment. L'augmentation et l'élargissement de la diffusion quasi-élastique sont
mis particuliérement en évidence sur la figure 4.20 ol les spectres sont
reportés pour plusieurs températures avec la méme ligne de base ; il semble
méme que les effets observés s'accélérent au voisinage de la transition.
D'autre part, si on revient & la figure 4.19, on peut noter que l'intensité
de la raie a 193 cm_l (Bl (TO2)) augmente avec la température tandis que
celle de la raie Bl (TO1) qui est bien plus importante & température ambian-
te, diminue nettement. En fait, 1'intensité intégrée de cette bande Bl (TO1)
augmente légérement. Son élargissement témoigne donc d'un accroissement de
1'amortissement de ce mode dur. Les résultats des calculs effectués a l'aide
de 1'équation 4.2 et reportés sur la figure 4.21 le montrent clairement, en
plus de la 1légére diminution de la fréquence.

Tandis que la raie '"parasite" Al (TO4) située a 298 cm_l aT-= 20 °C, subsis-
te en température avec une fréquence & peu prés constante, le pic Bl (TO4)
visible & 270 cm_1 a2 1l'ambiante (figure 4.8) disparait rapidement dans le
(TO1) ; cette raie B, (TO4) est responsa-

1 1
ble de la légére dissymétrie de la bande B1 (TO1) constatée du cdté haute

pic plus intense et plus large B

fréquence pour T = 60 °C. Enfin, le curieux épaulement, du c8té basse fré-
quence de la raie Bl (TO2), déja constaté al'ambiante, s'accentue avec la tem-
pérature ; il est probablement provoqué par l'effet d'interaction avec le

pic B, (TOl) qui s'élargit nettement.

1

B.5. Etudg_en phase quadratique.

a) Etude en température sur un échantillon polydomaine.

En plus des expériences effectuées sur un cristal rendu monodomaine
dans la phase Q et reportées plus loin, nous avons continué 1l'étude en tem-
pérature du spectre de référence ¢ de la phase O (figure 4.9) dans la phase Q
et & travers la transition Q-C. Bien entendu, comme aucune précaution par-
ticuliére n'avait été prise lors du passage de la transition 0-Q, 1'échan-
tillon étudié était polydomaine dans la phase Q. Afin de pouvoir effectuer
certaines comparaisons, nous avons maintenu les mémes conditions expérimen-

tales durant toutes les mesures.

Le spectre obtenu pour quelques températures est reporté sur la
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figure 4.22 en ce qui concerne tout le domaine de fréquence étudiée (0< w <
900 cm_l) et sur la figure 4.23 pour la partie basse fréquence uniquement.
Dans cette derniére figure, il est & noter que les spectres sont représentés
sans &tre décalés, ce qui permet de comparer leur intensité en fonction de

la température et de la fréquence. On remarque ainsi aisément que la diffu-
sion quasi-élastique continue & augmenter en fonction de la température,
comme dans la phase O (figure 4.18). Du méme coup, elle s'étale davantage

en fréquence comme on peut le constater sur la figure ; ainsi l'effet de
cette diffusion se fait sentir au-dela de 900 cm_l 3 415 °C alors qu'il était
pratiquement limité a 450 cm—1 3 230 °C. Son effet se manifeste par une con-

tribution additionnelle & 1'intensité du signal.

La température a aussi pour conséquence un accroissement considé-
rable de 1'intensité de bandes larges qu'il y a lieu de considérer comme dues
3 un processus de 2&me ordre. C'est le cas des bandes situées autour de 120,
170 et 240 cm_1 qui voient leur intensité augmenter considérablement avec la
température. Ces bandes obscurcissent les raies du ler ordre qui sont atten-
dues mais dont 1'intensité s'accroit moins vite. La seule raie qui semble
effectivement du ler ordre dans le domaine basse fréquence est le pic situé
a 285 cm_l. Son intensité n'augmente que faiblement avec la température de

sorte qu'il apparalt de plus en plus recouvert par les bandes du second ordre.

A plus haute fréquence, on trouve encore une large bande autour de
600 cm"l avec un épaulement du cdté basse fréquence ; lorsque la température
s'accroit, 1'épaulement disparalt dans la bande qui s'élargit nettement.
Le caractére ler ou 2&me ordre de cette bande est difficile a déterminer,
probablement en raison de la superposition dans le méme domaine de fréquence
de raies du ler et du 2&me ordre. Enfin, le pic a 840 cm_1 du premier ordre

est pratiquement insensible a la température.

b) Généralités de 1'étude du cristal monodomaine.

Comme aucune expérience de diffusion Raman n'avait été reportée
dans la phase Q, une attention trés particuliére a été portée a 1l'étude de
cette phase, en essayant d'obtenir un cristal monodomaine & haute tempéra-
ture, indispensable & l'analyse de nos mesures. A cette fin, un échantillon

de KNbO3 aux faces apparentes perpendiculaires aux axes pseudocubiques fut
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orienté dans un four avec la direction désirée de 1l'axe quadratique c verti-
cal. De plus, un champ électrique important fut appliqué selon les faces
(001) lors du passage de la transition 0-Q. Comme les électrodes ne doivent
pas étre dans le faisceau de lumiére, une telle orientation limite le nom-
bre de configurations a l'aide desquelles on peut mesurer les fréquences des

modes de vibration.

On rappelle (cf Annexe B) que la décomposition des modes a4 q = O
suivant les représentations irréductibles s'écrit dans la phase quadratique
ey

T =4 A (Z) + B, +

r 1 1 (X, ¥)

ou les lettres entre parenthéses indiquent la direction de la polarisation
des modes selon les axes de la maille quadratique. Trois de ces modes sont

(2)

acoustiques : A, + E On rappelle d'autre part que 1l'exposant (2) expri-

1
me la double dégénérescence du mode. Tous les modes optiques possédent une

activité Raman et présentent les tenseurs dérivés de polarisabilité suivants

‘a . . .>
a (A)) = . a . = .
o () :

) o (50)

Pour q # O 1'action du champ électrostatique associé aux phonons polaires

e
(=s]
[
TN
e « 0O

. O .

a (E )
pe

permet de séparer les composantes LO et TO de chaque mode ; le phonon Bl
non polaire n'est pas soumis a une telle interaction.
Les configurations de diffusion suivantes ont été utilisées lors de nos ex-
périences

Y (ZX) Y qui fournit les modes E (TO)

X (ZX) Y qui donne les modes E mixtes, c'est—-a-dire polarisés
selon l'axe X et se propageant dans le plan (xy) & 45 ° de x

X (ZZ) Y qui fournit les modes Al (TO)

(TO) et B,.

Y (XX) Y qui donne les modes Al 1

L'exploitation des résultats obtenus s'avere délicate car chaque



spectre est contaminé plus ou moins par des bandes larges provenant pro-
bablement de processus de diffusion au 2&me ordre, ainsi que par des raies
ler ordre provenant d'une symétrie différente qui est en principe exclue.
Tout d'abord, malgré les précautions apportées au passage de la transition
0-Q, nous n'avons aucunement 1'assurance que le cristal est globalement mono-
domaine. Une fois la transition passée, il est en effet impossible de con-
tréler le caractére monodomaine de 1l'échantillon placé dans le four. Le seul
moyen dont nous disposons consiste a mesurer le spectre Raman pour diverses

configurations géométriques.

La figure 4.24 représente le spectre complétement dépolarisé juste
au-dessus de la transition 0-Q. Aprés une large diffusion diffuse a basse
fréquence, déja présente en phase O et discutée dans les paragraphes ci-dessus,
le spectre est constitué d'un épaulement prés de 140 cm_l, puis de trois pics
a environ 190, 260 et 285 cm_l et enfin d'une large bande autour de 600 cm
masquant un épaulement du c8té des basses fréquences. Comme on le verra plus
loin, les spectres mesurés dans les diverses configurations apparaissent
différents entre eux et sensiblement différents du spectre dépolarisé qui
rassemble normalement toutes les raies possibles.

Au vu de l'effet notable de la polarisation du faisceau lumineux sur le spec-
tre Raman, on peut affirmer que le cristal étudié est en grande partie mono-
domaine dans la phase quadratique. Néanmoins, on ne peut pas complétement
exclure, méme sur une faible partie du volume cristallin étudié, la présence
d'un autre domaine ferroélectrique dont la paroi, en réfléchissant une par-
tie du faisceau incident créerait un nouveau faisceau de vecteur d'onde k'i¢
ki ; ce faisceau serait alors diffusé et recueilli dans le spectrométre avec
un vecteur d'onde k'f # kf. Le transfert de vecteur d'onde serait donc dif-
férent de celui qui est initialement attendu et donnerait ainsi lieu a un

pic parasite qui ne correspondrait pas a la géométrie de diffusion considérée.
On considére que cette possibilité, méme si elle existe, est minime et que

de toutes facons, elle ne donnerait lieu qu'ad des structures de faible in-
tensité.

Toutefois, méme si on néglige l'effet des domaines, ou des défauts et impu-
retés qui peuvent également briser les régles de sélection, la contamination
des spectres polarisés par des pics parasites existe de maniére non négli-
geable. Nous estimons, comme dans la phase 0, que pour une part la contami-
nation des spectres est provoquée par une dépolarisation partielle du faisceau

dans le cristal biréfringent en phase Q. Mais plus encore que cette contami-
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nation par des raies ler ordre d'une symétrie différente, les spectres sont
pollués par une forte diffusion qu'il y a lieu de considérer comme du 2éme

ordre, ainsi qu'on le démontrera plus loin (Chapitre V). Ici on se référera
uniquement & la dépendance en température de 1l'intensité intégrée des raies

observées pour prédire, comme précédemment, leur caractére ler ou 2éme ordre.

L'élargissement des raies causé par l'effet normal de la tempéra-
ture mais surtout l'intervention d'une forte diffusion diffuse et celle d'
intenses bandes du second ordre empéche la détermination précise des fré-

guences des modes de vibration dans la phase quadratique.

c) Spectres E.

Les phonons E (TO) ont été détectés par rétrodiffusion dans la
configuration Y (ZX) Y. La figure 4.25 représente le spectre enregistré
pour différentes températures. Le signal basse fréquence réside dans une
raie centrale trés large et centrée sur O ;elleavait été préalablement ob-
servéeau voisinage de la transition 0-Q (figure 4.17, 4.18). Il est consti-
tué par une importante diffusion diffuse et un mode mou trés amorti, qui ne
peuvent plus &tre discernés pour les températures correspondant a la phase Q.
Le mode mou préalablement détecté par diffusion inélastique de neutrons (§ A.2)
ne peut donc &tre déterminé dans cette phase au moyen de la diffusion Raman.
Un mode mou sous la forme d'une raie centrale fut également observé dans la

phase Q de BaTiO par exemple par Scalabrin et al (1977).

3 y
La diffusion diffuse obscurcit une grande partie du spectre et
empéche en particulier 1l'observation de la raie E (TO2) attendue prés de
-1 N . . AN
190 cm d'aprés nos résultats neutroniques. D'autre part, on a déja remar-
qué (figure 4.22, 4.23) que cette diffusion s'étend davantage lorsque la

. - . . s -1
température augmente et que son effet peut se faire sentir jusqu'a 900 cm .

A 270 °C le spectre Y (ZX) Y présente aprés un épaulement un pic
trés intense et bien défini a 285 cm_l ; cette raie est assignée au mode
E (TO4). A plus haute fréquence, on observe aprés un épaulement une large
bande centrée sur 590 cm—l et supposée due au mode E (TO3), ainsi qu'un pic
a3 835 cm—1 correspondant 4 E (LO3).

Lorsque la température augmente, en plus de l'intensification de la diffu-
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sion diffuse déja notée, on remarque l'apparition progressive de deux ban-
des autour de 150 et 240 cm_l. L'accroissement de leur intensité avec la
température, plus rapide que celle de la raie ler ordre E (TO4), montre le
caractére 2éme ordre de ces bandes. C'est cette contribution du 2&me ordre
qui rend dissymétrique le pic E (TO4) & 270 °C. Ce pic semble rester pra-
tiquement a la méme fréquence dans toute la phase Q.

La contribution de la diffusion du 2&me ordre intervient aussi a plus haute
fréquence ol, entre 400 et 700 cm_l elle s'ajoute aux raies du ler ordre.
Elle est particuliérement visible sur les spectres enregistrés a 390 et
420 °C, ou elle donne lieu & un épaulement des cB8tés basse et haute fré-

P . s - . -1
quences a cOté des pics observés a 520 et 590 cm 1 ; le pic a 520 cm est

vraisemblablement dii & une symétrie différente.

La diffusion & angle droit X (ZX) Y fournit les phonons E de ca-
ractére mixte, c'est-a-dire ni purement LO, ni purement TO ; la fréquence
de tels phonons doit donc se situer entre les fréquences TO et LO correspon-
dantes.
La figure 4.26 représente la partie basse fréquence du spectre enregistré
pour cette configuration & 240 et 410 °C ; elle fournit également une compa-—
raison avec le spectre E (TO) pour 410 °C. Comme ces spectres ont été mesu~
rés avec une meilleure résolution que précédemment, ils permettent d'obser-
ver la 2&éme raie E, prés de 185 cm_1 pour le phonon mixte et prés de 190 cm-l
pour le phonon TO. D'aprés le principe énoncé plus haut, ce fait reldve
d'une anomalie qui sera discutée plus loin lors de l'exposé des mesures
infrarouges. Les expcriences en température mettent de nouveau en évidence
les bandes larges du 2&me ordre autour de 180 et 240 cm_l, a cBté du pic
intense du ler ordre, qui correspond au mode E mixte (4) et qui est situé

a 285 cm_'l pour T = 240 °C.

d) Spectres Al et Bl'

La diffusion & 90 ° X (ZZ) Y permet d'observer uniquement les
modes Al (TO) tandis que la rétrodiffusion Y (XX) ¥ implique également les
phonons Bl' Les deux spectres correspondants enregistrés pour 270 °C sont
comparés sur la figure 4.27. Le spectre Al (TO) montre un léger épaulement
a 185 cm—l dd vraisemblablement au phonon Al (TO2), un creux a 200 cm_l qui
est peut-&tre une rémanence de l'interférence de Fano observée en phase O,

puis aprés une bosse du 2&me ordre qui s'intensifie avec la température, un
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pic bien défini et symétrique & la fréquence 280 cm_l di au mode dur Al(TOl).
Ensuite, ce spectre présente un léger effet d'interférence avec le phonon

- -1 N .
Al (LO1) vers 430 cm 1 puis une bande large centrée sur 590 cm trés dis-

symétrique du c8té basse fréquence, causé par le mode A1 (TO3). Enfin on

trouve une petite raie A1 (LO3) a 840 cm_l.

Le spectre Y (XX) Y présente quant a lui un épaulement du 2&me
ordre autour de 140 cm—l, un pic de faible intensité a 200 cm_l correspon-
dant & A1 {TO2) et un pic a 290 cm_l qui est large, trés intense et dissy-
métrique du c8té basse fréquence. Cette forme particuliére de ce pic est
causée par la superposition de la raie Bl' effectivement a 290 cm_1 et de
la raie Al (TO1) légérement plus basse (280 cm_l).

Des spectres analogues déterminés dans les mémes configurations ont é&té ob-
tenus pour la phase Q de BaTiO3 (Scalabrin et al 1979).

I1 est & noter que bien qu'aucune des deux configurations ne puisse détecter
en principe le mode mou E (TOl), le signal basse fréquence est extrémement
intense et étendu. En fait, il se réduit dans ce cas a la diffusion quasi-
élastique, comme dans le spectre des modes Bl (TO) de la phase 0 (figure
4.20). De plus, comme la température est bien plus élevée, on est obligé
d'admettre en plus dans ce domaine des basses fréquences, la contribution
de la diffusion du 2éme ordre, qui suit certaines régles de sélection et

qui peut par exemple impliquer le mode mou E (TOl) dans un processus &

deux phonons.

B.6. EEBde en température a travers la transition quadratique—cugique.

ml

Nous avons mesuré le comportement en température du spectre c
travers la transition Q-C puis dans la phase cubique. Ce méme spectre a été
reporté en fonction de la température depuis 1'ambiante (figure 4.9) dans
la phase O au voisinage de la transition 0-Q (figure 4.17, 4.18) dans la
phase Q (figures4.22 et 4.23) et ce en maintenant inchangées les conditions

expérimentales afin de faciliter la comparaison.

La plupart des aspects constatés plus haut dans les autres phases
subsiste et s'accentue méme dans la phase C. Mais la premiére observation
que l'on peut faire est la présence inattendue d'un spectre trés intense
dans la phase C (figure 4.28 et 4.29). Or, en principe dans la phase cubique

toutes les raies du ler ordre sont invisibles car le cristal est centro-
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symétrique. L'existence d'un spectre important dans la phase cubique semble
d'ailleurs &tre une particularité de nombreux composés ABO3 a structure
perovskite. Cette anomalie est 1'objet de nombreuses controverses (par exem-

ple pour BaTiO Barbosa et al 1972, Quittet et Lambert 1973). Trois hy-

3
pothéses sont en général avancées. D'une part, la diffusion du second ordre,
qui elle est autorisée, peut donner lieu & un tel spectre si elle est par-
ticuliérement intense. D'autre part, la présence d'impuretés dans le cristal
mais aussi 1'existence d'un désordre inhérent & la structure peut provoquer
la rupture des régles de sélection, de sorte que tous les phonons dans toute
la zone de Brillouin sont visibles sous la forme d'un spectre type densités
d'états.

Or si on compare les spectres reportés dans les figures 4.22 et 4.28 de part
et d'autre de la transition Q-C (430 °C) on s'apercoit de 1'apparerte conti-
nuité du spectre Raman en fonction de la température en dépit du caractére
ler ordre de la transition constaté par d'autres méthodes expérimentales
(Chapitre III). On en conclut donc que le spectre Raman dans la phase C a

la méme origine que celui observé dans la phase Q, A savoir & la fois une
diffusion du ler ordre par des modes centre de zone et une diffusion du 2&me
ordre. Ainsi, les bandes larges du second ordre autour de 120, 170 et 240
cm_l, a4 peine observables & 300 °C dans la phase Q, continuent & s'accentuer
nettement dans la phase C jusqu'a constituer a 570 °C 1l'ensemble du signal
entre 50 et 400 cm L. De méme la bande autour de 600 cm - continue & s'élar-
gir progressivement en méme temps qu'elle se déplace vers les plus basses

fréquences lorsque la température augmente. A 570 °C, cette bande couvre tout

le spectre entre 400 et 900 cm—l

5i a présent on observe le comportement de la partie basse fré-
quence du spectre, reportée sur la figure 4.30, on remarque que la diffu-
sion quasi-élastique continue & augmenter et & s'élargir considérablement.
Cet effet esv mis particuliérement en évidence si on compare les spectres
"extrémes' enregistrés a 20 et 570 °C avec la méme échelle. En ce qui con-
cerne l'extension en fréquence du fond continu, on constate qu'a 20 °C les
intensités a 400 et 800 cm_l sont identiques et égales au bruit de fond (du
cristal) (figure 4.9) ; par contre, l'écart entre ces intensités devient trés
important & 570 °C et le bruit de fond ne se retrouve qu'a plus de 1000 cm_l
(figure 4.29). Encore plus que dans la phase Q, il est nécessaire de consi-
dérer que l'intense diffusion du second ordre contribue 3 augmenter le si-

gnal a basse fréquence. D'autre part, il est & noter (figure 4.30) que la



uiffusion Rayleigh (élastique) cesse de s'élargir avec la température en
phase C ; ainsi a 570 °C on retrouve l'intensité de la raie Rayleigh pour
20 °C. Cette apparente anomalie peut €tre due au fait que, la diffusion élas—
tique étant sensible aux domaines FE et aux autres imperfections, ces effets

disparaitraient en raison de la symétrie cubique.

A 1'opposé de la présence des bandes larges du second ordre, la
persistence dans la phase C de pics du ler ordre de la phase Q, a 285 et
830 cm-l, a de quoi surprendre (figure 4.28). Si le pic a 830 c:m_1 disparait
du spectre a partir de 460 °C, la raie a 285 cm_l subsiste a la méme fréquen-
ce jusqu'a 500 °C, donc jusqu'a 70 ° au-dessus de la transition Q-C. Au-
dessus de cette température, cette raie disparalt dans le signal intense créé
a4 la fois par la diffusion quasi-élastique et par les processus du second
ordre (figure 4.29). Il en est certainement de méme & 460 °C pour la raie a
840 cm_l. Les résultats obtenus sont reproductibles aprés plusieurs cycles
successifs autour de la transition ; ils apparaissent de la méme maniére que
1l'on augmente ou que 1l'on diminue la température.
I1 est a4 noter qu'aprés avoir augmenté avec la température dans la phase Q
jusqu'ad la transition, l'intensité de la raie du ler ordre a 285 cm_1 décroit

dans la phase C.

A propos de la persistence de cette raie de la phase Q dans la
phase C, il peut se poser a priori trois questions
1°) Est-ce effectivement une raie du ler ordre ? La forme du pic, la dépen-
dance en température de son intensité ainsi que la continuité du spectre a
la transition Q-C nous incitent & le penser. Une autre indication sera don-
née plus loin (Chapitre V) par le calcul du spectre du second ordre dans la
phase C.
2°) Quelle est la symétrie du mode gquadratique qui correspond a la raie a
285 cm_1 ? L'assignation est difficile car dans la phase Q on a trouvé dans
les spectres polarisés plusieurs raies proches de cette fréquence ; elles

correspondent aux phonons B E (T04) et Al (TO1). La forme relativement

1°
large de la raie observée dans le spectre c¢ semble indiquer qu'elle provient
du mode dur Al (TOL) car les phonons numérotés 4 provenant du mode silen-
cieux de la phase cubique donnent lieu a des raies fines.

3°) Cette raie du ler ordre correspondant & un mode centre de zone dur ou
silencieux ne peut-elle pas étre activée en phase C, par exemple par des

impuretés dans le cristal ? On verra plus loin, & l'aide des mesures infra-
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rouges dans la phase cubique qu'il n'existe aucun phonon centre de zone
qui puisse &tre activé prés de cette fréquence. La raie observée semble

donc é&tre intrinséquement une raie de la phase Q.



C. MESURES ET RESULTATS DE REFLECTIVITE INFRAROUGE.

C.1. Généralités.

a) Objet des expériences.

En plus des expériences de diffusion Raman, nous avons effectué
des mesures de réflectivité infrarouge afin d'étudier le comportement dans
les différentes phases des modes de vibration pour q = 0. Cette technique
est indispensable & 1'investigation de la phase cubique pour laquelle les
trois modes optiques centre de zone Fii) présentent uniquement une activité
infrarouge. Or 1'étude de cette phase C est fort utile a la compréhension
du mécanisme des transitions de phase dans KNbO3 puisqu'elle constitue la
phase mére des phases FE successives. D'autre part, comme elle s'étend sur
un grand domaine de température entre 703 K (430 °C) et le point de fusion
1 333 K (1060 °C), cette phase est propice pour tester en température 1'é-
ventuel caractére mou du mode basse fréquence TOl qui est observé dans la
phase O par diffusion Raman ou dans la phase Q par diffusion inélastique

de neutrons.

En ce qui concerne la phase Q, nous avons précédemment noté que
le spectre Raman ler ordre est en grande partie obscurci par une forte dif-
fusion diffuse et des raies larges du second ordre. Ces mécanismes de dif-
fusion emp&chent en phase Q 1'observation du mode mou qui disparait dans un
pic central et rendent équivoque 1'interprétation de certaines parties du
spectre comme celle située entre 500 et 600 cm_1 ol se superposent sans pos-
sibilité de les discerner des raies ler et 2é&me ordre.
On peut en principe observer tous les phonons centre de zone qui sont actifs
infrarouge et suivre en particulier le comportement en température du mode

mou dans les phases Q et C.

Afin d'obtenir un bon rapport signal sur bruit, l'utilisation de
monocristaux présentant de grandes surfaces est nécessaire aux expériences
de réflectivité infrarouge. En raison de la faible profondeur de pénétra-
tion du rayonnement infrarouge, surtout pour les basses fréquences, la
qualité optique de ces surfaces s'avére également trés importante, afin
d'obtenir les véritables propriétés du volume. La méthode de préparation

des cristaux de KNbO, qui est utilisée (Chapitre III § D.3) s'avére trés
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appropriée pour respecter ces conditions ; ainsi comme les faces de 1'échan-
tillon peuvent croitre sans contrainte perpendiculairement aux axes cubiques,
la découpe, le polissage ou tout autre traitement perturbateur pour la sur-

face ont pu &tre évités du moins pour 1l'étude dans les phases C et Q.

D'autre part, dans les phase FE étudiées, le caractére monodomaine
des échantillons est nécessaire & l'analyse des modes de symétries différen—
tes qui peuvent &tre distingués en tournant la direction de la polarisation
du faisceau. Les expériences ont par conséquent été réalisées en trois éta-
pes successives distinctes, 1'étude de chaque phase nécessitant une prépa-—
ration spéciale de 1l'échantillon et une mesure particuliére. Pour rendre mo-
nodomaine le cristal dans la phase Q, on a utilisé la méthode de polarisa-
tion par gradient thermique (Chapitre III, § D.3). De plus, cette opération
ayant été effectuée hors du four du spectrométre, le caractére monodomaine
a pu &tre contrdlé et de ce fait les résultats obtenus sont moins soumis a

équivoque.

Quelques mesures ont aussi été réalisées dans la phase O en fonc-
tion de la température bien que cette phase soit la plus connue. Aucun essai
ne fut effectué pour 1'étude de la phase R, dans la mesure ol avec un cris-
tal obligatoirement polydomaine on ne pouvait attendre de résultats meilleurs
que ceux obtenus par diffusion Raman (§ B.3) ; au contraire, l'analyse aurait
méme été plus délicate a cause de‘la superposition des niveaux de réflectivi—

té correspondant aux différentes polarisations des modes de vibration.

b) Conditions expérimentales.

Nos mesures de réflectivité infrarouge ont été réalisées au CRPHT-
CNRS a Orléans en collaboration avec F. Gervais et J.L. Servoin. L'appareil
utilisé est un interferométre Bruker & balayage dont le principe est basé
sur la spectroscopie par transformée de Fourier. Les avantages de cette tech-
nigue et les conditions pratiques d'utilisation sont décrites en détail dans
la thése de J.L. Servoin (1980).
La face arriére du cristal jouant le rdle de fendtre du spectrométre, il exis-
te un important gradient thermique au niveau de 1l'échantillon placé dans le
four. Par suite, la température effective de la face étudiée est déterminée

de maniére plus précise i partir de 1'émission thermique de cette surface




comparée a celle d'un corps de référence (quartz) qu'a l'aide de thermocou-
ple placé au niveau de la face avant de 1'échantillon. Toutefois, en raison
de ce gradient thermique, les mesures n'ont pas été effectuées au voisinage

immédiat des températures de transition.

c) Susceptibilité et fonction diélectrique.

Par les mesures de réflectivité infrarouge, on accéde & la varia-
tion en fonction de la fréquence w du facteur de réflexion R (w) de la sur-
face du cristal. En fait, 1'onde électromagnétique réfléchie normalement par

le cristal subit un déphasage ¥ 1ié au coefficient de réflexion r

v

~
"

i
I rle
2
avec R=|r|
r est relié & 1'indice complexe de réfraction N ou & la fonction

diélectrique €(w) elle-m8me complexe par les relations de Fresnel

_ /T -
po N1 e -1 _TE (4.3)
N + 1 YE + 1

On définit généralement
N=n-1k e = ¢e' -1¢€

ou : n est 1'indice réel de réfraction,
k le coefficient d'extinction,
€ et e€" les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique.

On obtient alors
€':n2+k2 e" =2 n Kk (4-4)

Le facteur de réflexion R est donc donné par

2

JE - _ 2 2
R = € 1 _ (n 1) + k (4_31)

e+ 1 (n + 1)% + x*

On a vu précédemment (Chapitre II § E) que les fréquences des modes
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TO et LO sont respectivement données par les pdles et les zéros de la fonc-
tion diélectrique ¢ (w). La mesure du facteur de réflexion R (w) permet de
calculer € (w) et par suite de déduire les caractéristiques des modes de
vibration (fréquence et amortissement). En effet, la susceptibilité diélec-
trique (qui est reliée a ¢ (w)) peut se définir comme une somme sur plu-
sieurs oscillateurs de produits de composantes du moment dipolaire par les

fonctions réponses des oscillateurs (Chapitre II, § C)

(0) = —— OZJ. M M R.(0,6) 2w (4.5)
oy 9sJ J By ]

ou : V est le volume du cristal,

Mij et M B sont les composantes (du ler ordre) du tenseur moment

dipolaire M associé au phonon (q = 0, j)

wTOj est la fréquence harmonique du phonon TO (g = O, j)

Rj (0O,w) est la fonction réponse pour g = O.

En reprenant la discussion du Chapitre II (§ C) on distingue les

cas harmonique et anharmonique.

a) Cas harmonique

D'aprés 1'équation 2.73 on obtient

M. M.
o w) -2 /L LU 20 . . (4.6)
oB R v O, J w 2 w2 TOj
TOj

et par suite

saB\w) = 60‘8(“’) + 41 Xo8 (w)
M . M .
- e (») 4 AT /. Bl 2w (4.7)
aB f v 0, J w 2 - w? TOJ
T0j

Les composantes MCU et MBj sont reliées a la force d'oscillateur Sj du mode

polaire (0, j) par la relation

S, w?_ . === M. M_. w__. (4.8)



On obtient alors la fonction diélectrique sous la forme somme, en fonction

des Sj et wTOj
\\
S, W .
¢ (w) = e(=) + /u "5 ¥ 1O (2.9)
J 2 2 )
wTOJ -
ou sous la forme produit, en fonction des wTOj et (uLOj
w? .- w?
e(®) = ¢ I;[ LOJ (4.10)
® w? - w?
TOj

8 ) Cas anharmonique

D'aprés la définition de la fonction réponse anharmonique (équa-

tion 2.83) on obtient pour la susceptibilité

) 2 M M
) w
1 TOj j j
Xeg @) = —— 1 J_oj 8 (4.11)
ﬁ ’ 2 _ 2 _ : r
\ w T0j + 2w % (w) w 2 leOj j(w)
La fonction diélectrique s'écrit alors sous la forme somme
) S
f o w ome ()« L J (4.12)
aB aB 0,3 2 + 20, () - w-2iw I (w)
TOj J TOj

Ici deux cas sont A considérer selon la dépendance en fréquence de la self-
energie MT(w = A(w) - i I' (w) (cf Chapitre II, § B).

La variation en fréquence de I(w) est faible si les composantes TO et LO
d'un mode polaire sont proches, ce qui correspond & une bande de réflection
étroite. La self-energie est alors supposée constante dans le domaine de
fréquence séparant les deux composantes.

Dans ce cas, on remplace w%TOj + 2w % (w) par Sl%oj et Z(DTO Tj (w) par

w Yj (cf ChapitreII, § C).

On obtient la forme classique de la fonction diélectrique & partir de 1'équa-

tion 4.12

-

- S,
e (w) = € (*®) + él J (4.13)

QZ - 2_ .
05 - Y ~tVr0;5 “
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La partie imaginaire donne la structure des modes TO. Ainsi pour un seul

mode on a

S w v, 0?2
e = LSH (4.14)

(o*

B w

TO TO

Les fréquences des modes LO sont les racines de e (w) = 0 et par conséquent

les pdles de la fonction diélectrique inverse

nw) =1/¢e(w) = n + i n" (4.15)

La structure des modes LO apparaft dans n" (w)

Wy Q2
T
() = —> 0 LO (4.16)
2y 2 2 2
) +Y g @

31 les modes de vibration sont peu amortis, on obtient donc ces importantes
simplifications de 1'équation générale (4.12).

Par suite, les caractéristiques d'un spectre de réflexion (fréquence et amor-
tissement de chaque mode) peuvent &tre généralement déterminées & partir des
profils des fonctions €" (w) et n" (w). Ainsi les positions des fréquences

TO et LO sont respectivement les points d'inflexion basse et haute fréquence
de chaque bande de réflexion. Elles correspondent respectivement aux pics

de résonance de €" (w) = Im (€) et den" (w) = Im (1/¢). Les fréquences LO
sont également données par les valeurs de w pour lesquelles €' (w) = Re (€)
s'annule en passant de valeurs négatives & des valeurs positives. Les amor-

tissements Yy et v sont fournis par les pentes des bandes de réflexion

TO LO
aux points qui correspondent a et @ . ; ils peuvent &tre évalués par la

largeur a mi-hauteur des pics deTi” (w)Lgt de n" (w). La force d'oscillateur
quant a elle, est déterminée soit & partir de l'aire du pic de résonance de
e" (w) correspondant (voir équation 4.26) qui lui est proportionnelle, soit
& partir de l'écartement des fréquences TO et LO (cf Chapitre II, § E).

Les valeurs des caractéristiques d'un spectre déterminées de cette maniére
ne constituent en fait que des valeurs approchées. Le plus souvent, il est
nécessaire de faire appel a des méthodes de calcul plus élaborées (voir plus

loin). Néanmoins ce moyen donne une bonne idée des fréquences et amortisse-

ments lorsque ces derniers ne sont pas trop importants (Cf figure 4.36).

A 1'opposé, si l'amortissement I (w) est une fonction variant ra-



pidement en fréquence entre les positions correspondant aux composantes TO
et LO on utilise pour la fonction diélectrique une forme différente de celle

donnée par l'équation 4.13

w2 .+ 2w .. A, (0) —wi+ 21wy, T, @)
e (W) = (=) 7 LOJ Loj J i J (4.17)
2 —w? i r
wTOj+2wTOj Aj (w) - w +21u)TOJ. j (w)
On peut poser
Q2 = 2 A
L0j = ® Loyt 2 Yo by W)
(4.18)
2 2
= A
Q TOj w TO; + 2 Y 70 3 (@)

Si la fonction amortissement T'(w) est supposée augmenter de maniére mono-
tone avec la fréquence w entre les fréquences des composantes TO et LO d'un

méme mode, on a

) (4.19)

Cn obtient alors la forme factorisée (ou forme quantique) de la fonction

diélectrique

QZ _ 2 -
Loj ~ ®tt Yoy

(4.20)

QZ - 2 .
o5 - Y *Y Yro3 ¢

A présent Q2 est le module du pdle complexe et non sa partie réelle.

TOj
On peut écrire la fonction diélectrique inverse
N2 - wi-i ¥ w
TOj TOj
e = n, 0 ] J (4.21)
2 2 s
2 10j w 1 YLij
Par suite, pour un mode unique, on obtient
Wi Yon =Y q) + @(QZ v -7 yo.)
TO LO TO 'LO LO TO
e (w) =€ (4.22)
2 _ 2y 2 2 2
(Q TO wd)?+y 0 ¢

et



- 134 -

3 - ) + w(n? - Q32 )
1 w Yy Y Y T Y
Nt (w) = LO TO LO ' TO 0 Lo (4.23)
2 _ 2y 2 2 2
‘o (@0 -0t v yipw
€' (w) et n" (w) présentent des résonances au voisinage des fréquences quasi-

. 2 2
harmoniques & T0 et SILO.

d) Exploitation des spectres de réflexion.

L'exploitation des spectres de réflexion peut s'opérer de deux
maniéres différentes

- on utilise les relations d'inversion de Kramers-Kronig. Les para-
métres inconnus, fréquence et amortissement, sont tirés directement.

- on calcule le spectre de réflexion théorique a partir d'un modéle
de fonction diélectrique (donné par 1'équation 4.13 ou 4.20) et on ajuste
les paramétres (fréquences, amortissements, forces d'oscillateur) afin de

retrouver le spectre expérimental.

a) Analyse de Kramers—-Kronig

De maniére tout & fait générale, les relations d'inversion de
Kramers-Kronig permettent de relier entre elles parties réelle et imaginaire
d'une grandeur complexe.

Pour une fréquence quelconque w. du spectre on a les relations suivantes

0
E'(%ﬂ :€m4_gi_$/ we (w) dw (4.24)
It 0 w? - wé )
2 w ” 1 1]
e () = o ﬂ’/ el w) - e (=) 4. (4.25)
2
Il 0 w - sz

ou T représente la partie principale de l'expression.

La valeur & une fréquence donnée w, de la partie réelle (imaginaire) de la

0
fonction diélectrique peut donc &tre calculée par intégration sur toutes

les fréquences de la partie imaginaire (réelle). Il est & noter que la prin-
cipale contribution de ces intégrales provient des fréquences autour de la

fréquence de résonance -



Dans le cas d'un mode unique, la fonction e" a un pic centré sur la fréquence

Wog = o et a une valeur nulle partout ailleurs. Dans ce cas, la partie réel-
le e¢' s'écrit pour w y = 0
- n
e (0) =e_ . 2 / e (w)du (4.26)
I W
0]
Par conséquent, la force d'oscillateur S = ¢ (0) - ¢ (@) du mode est définie

comme l'aire du pic de résonance de €'" au voisinage de(uTo.
On s'apergoit d'aprés la relation (4.26) que ¢ (mo) doit &tre négatif pour

toutes les fréquences w. supérieuresa w c'est-a-dire pour le domaine de

0 TO
fréquence au-dessus de la réscnance. Or ¢ (mo) tend vers e (=) > 0 & trés

haute fréquence. Il existe donc une fréquence particuliére wio située entre

W et = ol ¢ (mLO) = 0 en passant d'une valeur négative & une valeur posi-
tive.
En fonction du coefficient de réflexion r = |r| exp iy avec |r{ =yR on

peut calculer les constantes optiques n et k

n = 1 - R K o = 2 /R siny (4.27)

1 -2/Rcos ¢y + R 1 - ZVfﬁ cos y + R

qui permettent & l'aide des définitions données par les équations 4.3 de
déduire €' et ¢" en fonction de R et de ¢

_ 2
o = 1 2R cos ¢y + R (4.28)

(1 +R-2/Rcos y)?

o 4 /R siny (1 - R) (4.29)

(1 + R-2/Rcos ¢ )2

La dépendance en fréquence w de R, ¢' et ¢" est omise pour simplifier 1'écri-
ture.

En injectant ces derniéres équations dans les relations d'inversion (équa-
tions 4.24 et 4.25) on obtient ¢' Quo) et ¢" (wo) pour une valeur particu-
liére wq

Bien que seul le facteur de réflexion R {,) soit mesuré expérimentalement,

le déphasage y inaccessible par cette technique directement peut étre calcu-

1é 2 1'aide de la relation
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v (w) = 1/2/ dlog R (w) ] Log |——— | duw (4.30)
0 d w o= ey

Par conséquent & partir de la mesure de R (w), on accéde au déphasage w(mo)
puis a ¢ (wo) et ¢" (mo), et ainsi a4 la structure respective des modes LO

et TO.

En fait, tel que l'on a montré dans le paragraphe précédent les
fonctions e" (w) et ¢' (w) (ou n" (w)) ne permettent d'accdder aux fréquen—
ces wqq et W g ainsi qu'aux amortissements qu'a la condition ol 1'anharmoni-
cité reste faible. Lorsque l'amortissement devient grand, la structure
des fonctiomse', €" et n'" se complique et il devient illusoire de tirer les
caractéristiques des modes de vibration d'une telle méthode. En fait, tel
que l'on le verra plus loin, la méthode par ajustement estPlus précise. Néan-
moins, l'analyse de Kramers-Kronig permet d'obtenir une vue qualitative inté-
ressante. Ainsi elle peut fournir 1'évolution en fonction de la température
de la structure des modes et de la variation des forces d'oscillateurs ou

des intensités.

B )} Méthode d'ajustement.

Elle consiste & ajuster les paramétres caractérisant les modes de
vibration en essayant de faire correspondre au spectre de réflexion expéri-
mental le spectre calculé a l'aide de la fonction diélectrique e (w). La mé-
thode dépend par conséquent de la forme de la fonction qui est choisie. Néan-
moins, elle permet toujours, contrairement a4 la méthode de Kramers-Kronig, de
s'affranchir du fait que les p8les des fonctions e'" (w) etn" (w) peuvent

se situer a des fréquences différentes de Q%O et QZLO'

La forme classique de la fonction diélectrique ¢ {w) (équation 4.13)
est généralement la plus utilisée. Elle fournit un modéle & trois paramétres
ajustables par mode polaire : la fréquence quasi-harmonique QTO’ 1'amortis-
sement Yo et la force d'oscillateur S du phonon transverse. Ce modé&le donne
des résultats satisfaisants dans le cas de composés présentant des bandes
étroites ou bien séparées, donc des modes peu polaires. L'accord entre spec—

|
|
|
tre expérimental et spectre théorique est moins bon pour des bandes larges, |
comme c'est le cas dans les composés ABO3 a structure perovskite qui furent l



traités par Spitzer et al (1962). En fait, comme on l'a montré plus haut, la
forme classique de € (w) n'est valable que dans le cas ou la self-energie est
constante entre les positions des composantes TO et LO d'un méme mode. Ce
modéle suppose implicitement 1'égalité Ypg = Yo POUr que les formes don-
nées par les équations 4.13 et 4.20 se correspondent. Cette hypothése n'est
bien siir plus raisonnable dans le cas de bandes larges {(modes trés polaires)
et/ou d'un amortissement variant rapidement avec la fréquence.

On utilise alors la forme de e(w) donnée par l'équation 4.20. Un 4éme para-
métre est introduit : 1'amortissement du phonon LO Y10 gui peut étre dif-

férent de sont alors considérés comme les valeurs limites

Yror Yro ®% Yro
d'une fonction TI'(w) variant avec la fréquence selon 1l'équation 4.19. Cette
variation impose la condition Y10 > Y To qui, lorsqu'elle n'est pas respec-—
tée nécessite l'utilisation d'une fonction vyi, (w) particuliére.

Remarque

Pour palier & 1'impossibilité de traiter correctement le spectre de réflexion

des composés ABO 3 1l'aide du modéle & trois paramétres, un modéle basé sur

3
le couplage de modes fut proposé & la place du modéle a 4 paramétres, par
Barker et Hopfield (1964). Dans le cadre de ce formalisme, au lieu de deux

fonctions réponse découplées pour deux modes 1 et 2

an z{ 41 zé
€y {(w) = €5 (w) = (4.31)
2 _ 2, 2 _ 2, s
wfh -t ley w?y, —wit luy,

oll z, et z, sont des charges effectives,

2
on utilise une fonction diélectrique ol le couplage des deux modes est

considéré

4H§-+i ATz, zow v,/ 0wy — w2+ iw (v, + ¥,5)]
1 2 12 2 2 12
elw) = (4.32)

2

Wi et i Gy 4y vty Jluh mefr deln v vgy)]

od le terme de couplage entre les phonons 1 et 2,y 12,constitue un
param&tre supplémentaire pour chaque paire de modes couplés.
On a ainsi 7 paramétres pour deux modes.
Nous verrons plus loin gue ce modéle a modes couplés n'est pas nécessaire

et que ce couplage est parfois artificiel et injustifié.
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C.2. Description des résultats.

A présent, nous présentons les résultats que nous avons successi-

vement obtenus dans les différentes phases.

a) Phase cubique.

Dans cette phase, la réflectivité ne dépend pas de la polarisation
du rayonnement infrarouge puisque les trois axes de type <100> sont é&quiva-
lents. Seuls les 3 modes optiques de symétrie Flu peuvent &tre étudiés, le
mode F2u étant inactif. L'échantillon utilisé pour cette expérience prove-
nant de la découpe d'un plus gros cristal, un recuit & trés haute tempéra-
ture fut opéré afin de régénérer la surface altérée par le polissage effec-

tué.

Le spectre de réflectivité fut mesuré a 710 K prés de la transition
cubique-quadratique (701 K) et pas trop loin du point de fusion du cristal, a
1180 K. Il eut été intéressant de s'approcher davantage de ces deux points
limite. Malheureusement, en raison de 1'important gradient thermique exis-
tant autour de 1l'échantillon, le risque de dégradation de 1l'échantillon était
trop grand.

Des mesures intermédiaires ont été effectudes & 730, 805, 910 et 1035 K. Le
spectre de réflexion obtenu en phase cubique et reporté sur la figure 4.31
comporte trois larges bandes. En cela il apparalt trés semblable & celui

trouvé pour d'autres composés perovskites ABO3 dans la phase cubique : BaTi
0, (Luspin et al 1980), SrTiO {Servoin et al 1980b) NaNbO3 (Gervais et

3 3

al 1982) KTa —bexO (Rytz et al 1983).

1 3

On remarque que le niveau de réflexion basse fréquence est extréme-
ment plat de telle sorte que le point d'inflexion caractéristique de la pre-
miére résonance correspondant au phonon TO 1 n'est pas observé. Ceci consti-
tue une indication de l'important amortissement du mode Flu (TO1). D'autre
part, l'accroissement continu du niveau de réflexion basse fréquence lorsque
la température diminue prouve la décroissance de la fréquence du phonon TO1.
La valeur de celle-ci peut en effet &tre estimée & partir du niveau basse

fréquence R, par l'expression suivante

0

2 10;

1 “10;

(4.33)
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FIGURE 4.31 : Spectre de réflexion infrarouge mesuré dans la phase cubique

pour six températures différentes. Noter 1'évolution du niveau pour les

fréquences les plus faibles.
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Cette relation est une conséquence directe de la relation de Lyddane-Sachs-
Teller (équation 2.186)et de 1'équation 4.3'. Ce n'est qu'une approximation
car le niveau RO, bien que parfaitement déterminé ne 1l'est qu'a 10 cm_1 (li-
mite inférieure du spéctre) et non pas a O cm—l. On suppose donc ainsi que
le niveau reste plat entre 10 et O cm—l. On s'apergoit néanmoins avec cette
relation que si e et les autres fréquences sont pratiquement indépendantes

de la température, 1l'augmentation du niveau R implique une diminution de

0
la fréquence du mode TOl, donc son amollissement avec la température. L'indice

S se référe au caractére mou (soft) de ce mode.

L'analyse de Kramers-Kronig de ces mesures fournit la structure
des modes TO et LO respectivement 3 l'aide des fonctions e" (u) et
n" (w) . La variation de " (w) avec la température, reportée sur la
figure 4.32 constitue une preuve supplémentaire de l'amollissement du mode
TOl. En effet, la fréquence correspondant au maximum du pic le plus bas di-
minue nettement avec la température ; la forte intensité et la dissymétrie
de ce pic sont remarquables. De plus, il est & noter qu'en raison de 1'im-
portant amortissement du mode TOl, la fréquence de résonance de ce pic ne
correspond pas avec la véritéble fréquence QTOl de ce mode, telle que 1l'on
peut la déterminer & 1'aide de la méthode d'ajustement. L'analyse de Kramers-
Kronig ne peut dohc fournir qu'une indication qualitative de 1l'amollissement
du mode TOl dans KNbOa. Enfin, on peut reharquer également sur la figure
4.32, le net accroissement de la force d'oscillateur du mode TO1 lorsque la
température diminue, lequel est reflété par la dépendance de 1'aire du pre-

mier pic de " (w) (équation 4.26).

b) Phase quadratique.

Les mesures en phase Q ont nécessité une préparation particuliére
de l'échantillon afin de le rendre monodomaine {chapitre III, § D.3). Les
spectres ont été déterminés & partir de la réflexion sur une surface (10 x
10 mm ?) contenant 1l'axe ferroélectrique z. La lumiére fut polarisée suivant
l'axe z ou 1l'axe perpendiculaire x (y) afin de détecter respectivement les

phonons de symétrie Al et E. Les mesures ont été effectuées a 515, 585 et 690 K

La figure 4.33 montre le spectre de réflexion obtenu & 585 K pour

les deux polarisations. Les deux spectres apparaissent nettement différents
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FIGURE 4.32 : Evolution en fonction de la température de la partie imaginaire de
la fonction diélectrique € (w) déduite d'une analyse de Kramers—Kronig. Les
mesures a 300, 380 et 440 K ont été effectuées dans la phase orthorhombique,

les autres dans la phase cubique. La fléche indique la valeur de la fréquence

Q (TO1) obtenue & partir de la procédure d'ajustement.
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FIGURE 4.33 : Spectre de réflexion infrarouge mesuré & 585 K dans la phase
quedratique pour les deux polarisations possibles de la lu-
miére. La différence dans la structure des modes TO entre les
symétries Al et E est clairement indiquée par les courbes Im (e
On peut noter 1'excellent accord obtenu entre les valeurs ex-
périmentales (symbolisées par des cercles) et les valeurs dé-

duites d'un ajustement & l'aide de 1'équation 4.35.



jusqu'a environ 400 cm_l. En particulier le niveau de réflexion RO est égal
a 0.40 pour le spectre Al mais a 0.82 pour le spectre E. L'importante dif-
férence du niveau RO entre les spectres E et A1 provient du fait que pour
la polarisation z, on mesure la composante dure (haute fréquence) du mode
TOl. Le mode TOl qui est le mode dont la force d'oscillateur est la plus
grande, correspond pour la symétrie Al’ non plus au ler mode, mais au 2éme
mode en fréquence. Cette preuve de son durcissement peut 8tre aisément obser-
vée & partir des aires relatives des différents pics de la fonction £" (w)
(figure 4.33). Le contraste est frappant entre les fonctions e" (w) repor-
tées pour les deux symétries.

Cette nette différence entre les spectres mesurés pour les deux symétries a
considérer dans la phase quadratique prouve a posteriori la qualité monodo-

maine de 1'échantillon utilisé et l'efficacité de la méthode originale em-

ployée.

En plus de la différence dans la partie basse fréquence, le spectre
Al présente un pic prés de 190 cm_l au lieu d'un minimum & la méme fréquence
pour le spectre E (et les spectres cubique Flu et orthorhombique B2). La fi-
gure 4.34 qui représente la partie réelle €' W de la fonction diélectrique
pour chacune des polarisations, permet de comprendre cette différence entre
les spectres. On a vu auparavant (§ C.1/d) que les phonons TO correspondent
aux zéros de €' (w) lorsqu'on passe d'une valeur positive a une valeur néga-
tive, et la situation inverse pour les phonons LO ; on peut donc situer ap-
proximativement les fréquences respectives des phonons TOl1, LO1, TO2, L02.
La fréquence LO2 serait donc inférieure & la fréquence T02 dans le spectre E.
Cette situation est contraire au fait que le champ macroscopique apporte une
contribution supplémentaire a la composante LO d'un mode. La situation est
normale par contre dans le spectre Al' En fait, il faut tenir compte du fait
que dans le spectre E le mode n°® 2 peu polaire ntest qu'un "petit accident”
dans la large bande de réflexion (0O < w <420 cm_l) correspondant au mode
trés polaire n°l. Par suite, on ne peut utiliser 1'équation 4.26 qui ne s'ap-
plique qu'a un seul mode. On a bien € (LO2) > Q (TO2) mais on ne peut plus
considérer que la fréquence LO correspond au zéro de €' (w) lorsqu'on passe
d'une valeur négative & une valeur positive.
Cette anomalie diélectrique explique le minimum prés de 190 cm“l dans le
spectre de réflexion, & la fois pour les modes cubiques Flu’ quadratiques E
et orthorhombiques B, mais aussi le second minimum observé prés de 290 cm

2
dans le spectre E de la phase Q (figures 4.31 et 4,.33).



- 144 -

150

100}-
MODES TYPE E

R(€)

0 TOo1} | LOZ/\TOZ . L

T=585K
MODES TYPE A,

R(e)

0 ) 1,02 o1 1]
TO21\

- 1 1
*% 100 700 300 200

FREQUENCE (cm™1)

FIGURE 4.34 : Partie réelle de la fonction diélectrique dans la phase qua-

dratique pour les modes de symétries A1 et E.



Ce type d'anomalie n'est,bien entendu,pas particulier & KNbO3 ;
il apparailt dans un spectre chaque fois qu'un mode se situe a une fréquence
intermédiaire des fréquences TO et LO d'un mode trés polaire. I1 a été expli-
qué en détails par Gervais (1977) qui par contre en conclut que @ (TO) >
£ (LO).

Cette situation n'apparalt pas dans le spectre A1 quadratique

pour lequel la grande force d'oscillateur S, correspond au 2&me mode en fré-

1
quence @ (T02) < Q(TOl) et non au premier.

A présent, si on compare les spectres de la phase Q avec ceux ob-
tenus pour la phase C, on s'apergoit que le spectre E est semblable au spec-

tre cubique (figure 4.31).

Ce fait n'est pas tout a fait surprenant puisque les phonons Flu et
les phonons E sont polarisés selon une méme direction, qui est conservée lors
de la transition Q/C : [100] ou [010 ]. Toutefois, il faut noter une légére
différence dans la seconde bande de réflexion oll un petit minimum apparait
dans le spectre E de la phase Q (figure 4.33). Ce minimum rend compte d'un
mode supplémentaire : il correspond a l'activation dans la phase Q du pho-
non qu qui est non polaire dans la phase C. Enfin, il est a noter que le ni-
veau de réflexion basse fréquence du spectre E a 585 K est moins élevé mais

en ccncordance avec les spectres reportés en phase cubique.

c) Phase orthorhombigue.

Dans la phase 0, l'échantillon utilisé fut préparé a partir de la
phase haute température, en lui appliquant un gradient thermique & chacune
des transitions C-Q et Q-0 (chapitre III, § D.3) ; un échantillon monodomaine
4 95 % fut ainsi ootenu & température ambiante. Le cristal fut ensuite coupé
selon les faces orthorhombiques, tournées de 45° par rapport aux faces na-
turelles cubiques (chapitre III, § A) puis poli avec soin.

Seul le spectre B. obtenu pour une polarisation de la lumiére le

2
long de l'axe b' (b) a pu &tre mesuré. Pour les autres polarisations & con-

sidérer, c'est-a-dire celles le long des axes c' et a', qui ccrrespondent
respectivement aux phonons A, et Bl’ les spectres détectés sont apparus er-

1
ronés car peu sensibles & la direction de polarisation. En fait, ces spec-
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FIGURE 4.35 : Spectre de réflexion infrarouge mesuré dans la phase ortho-

rhombique pour trois températures.



tres sont dominés par le haut niveau de réflexion des modes B2 a basse fré-
quence.

Ce résultat est certainement provoqué par des désorientations locales de
domaines prés des surfaces étudiées, qui ont été causées par les opérations
de coupe et de polissage de 1l'échantillon. La technique du recuit utile
pour régénérer les surfaces altérées, ne pouvait &tre employée dans ce cas.
Le fait que seul le spectre correspondant a la polarisation suivant un axe

cubique aitété correctement mesuré, confirme cette interprétation.

Les mesures du spectre orthorhombique 82 ont été effectuées a 300,
380 et 440 K et sont reportées sur la figure 4.35. La transition vers la
phase Q n'a pas été approchée en raison du gradient thermique dans le four
déja évoqué plus haut. A température ambiante, notre spectre est en bon
accord avec cclui obtenu antérieurement par Bozinis et Hurrell (1976). De
plus, son comportement en température paralt en parfaite continuité avec le

spectre cubique F et le spectre quadratique E (figures4.31 et 4.33). Ainsi

1
son niveau de réfl:xion basse fréquence continue a zugmenter lorsque la tem-
pérature diminue ; la fréquence du phonon TOl continue par conséquent a dé-
croitre. D'autre part, le changement de pente a faible fréquence en fonction
de la température est indicatif de 1'évolution de l'amortissement de ce mode
TOl. Ainsi tandis que le niveau a basse fréquence est plat ou méme de pente
positive & 730 K et dans la phase @, il présente une pente négative laissant
apparaitre un point d'inflexion pour les températures 300 et 1180 K. Cela
constitue une indication d'un amortissement moindre du phonon TOl pour les
températures extrémes étudiées. Les autres ccmportements en température déja
constatés dans la phase C se prolongent non seulement en phase Q mais aussi

en phase 0, comme si les transitions successives n'avaient aucun effet le

long de la direction cubique [ 010 | qui est conservée (figure 4.32).

Enfin la figure 4.36 représente pour 300 K le spectre R (w) et les fonctions
€' (w), " (w), n" (w) qui permettent dans une bonne approximation de déduire
les caractéristiques des modes de vibration B2 excepté pour le phonon B2 (TO1).

Pour celui-ci des calculs s'avérent nécessaires.

C.3. Analyse des résultats infrarouges.

Une détermination précise des différents paramétres des modes de

vibration (fréquence, amortissement, force d'oscillateur) a été effectuée par
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ajustement d'un spectre théorique sur le spectre expérimental mesuré pour
chaque température, dans les diverses phases. Les valeurs des paramétres ob-
tenues par l'analyse de Kramers-Kronig vue précédemment, ont servi de valeurs

initiales pcur l'ajustement.

Afin de calculer le spectre théorique, on a utilisé la forme quan-—
tique de la fonction diélectrique, donnée par 1l'équation 4.20 et non pas la
forme classique (équation 4.13) car le spectre présente de larges bandes de
réflexion. Dans ce modéle de e (w), on a guatre paramétres a ajuster par mo-
d: j de vibration : les fréquences 2 (T0j) et Q(LOj) et les amortissements
Y(TOj) et v (LOj). La valeur de la constante diélectrique optique €=) uti-
liséc dans ces calculs est celle qui est déduite de mesures d'indice de ré-

fraction € (@ = n? (Wiesendanger 1970).

Ce modéle fournit des résultats satisfaisants pour la phase ortho-
rhombique, ainsi qu'on peut le constater sur la figure 4,37. La validité de
ce modéle peut &tre démontrée par le trés bon accord qui existe entre les
fonctions €' (w), " (w) et n" (w) déduites de 1l'expérience directement par
analyse de Kramers-Kronig et leurs homologues déterminées théoriquement a
partir du modéle de fonction diéiectrique dans lequel on a injecté les para-
métres ajustables obtenus. La figure 4.37 présente un exemple d'un tel ac-
cord. En particulier, on s'apercoit que l'on retrouve les profils de raies
trés dissymétriques de 1l'expérience sans avoir fait appel dans notre modéle
de e (w) a un quelconque couplage entre modes.

L'insuffisance de la théorie des modes couplés (équations 4.31 et 4.32) est
mise particuliérement en évidence si on compare nos résultats a ceux repor-
tés par Bozinis et Hurrell (1976) qui avaient utilisé un tel modéle pour
ajuster leurs spectres. Tout d'abord, ce modéle ne fournit qu'un accord mé-
diocre entre spectres expérimental et calculé ; l'ajustement est méme com-
plétement incorrect pour les deux premiéres bandes de réflexion. D'autre part,
les valeurs trouvées pour les paramétres de couplage utilisés (cf équation
4.32) Yi5 = 27 * 8 et Y13 = 27+ 3 sont de l'ordre de grandeurs des fréquen-
ces quasi-harmoniques du phonon mou B2 (TO1). Ce résultat rend discutable
1'approximation de faible perturbation qui est 3 la base du formalisme des

modes couplés utilisé.

Nos résultats de calcul pour les phonons B2 de la phase orthorhom-
bique sont en bonne concordance avec ceux gueé nous avons obtenus par diffu-

sion Raman mais aussi avec ceux reportés par ailleurs (Bozinis et Hurrell 1976,
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Quittet et al 1981). Cet accord entre nos résultats infrarouges et les me-
sures Raman reportées dans la littérature, en particulier pour le phonon

basse fréquence B, (TO1l), prouve indirectement que nos mesures reflétent

bien les propriétzs du volume du cristal et ne sont pas perturbées par des
problémes de surface (du moins si on considére les faces non coupées). Com-
me 1'accord est obtenu & 300 X dans le cas ol le niveau de réflexion est le
plus élevé, donc l'absorption la plus faible, notre affirmation est aussi
valable pour les températures plus élevées.

Le fait d'étudier par infrarouge des surfaces non altérées afin d'accéder
aux véritables propriétés du volume est d'une importance capitale, en par-
ticulier dans le cas d'un niveau de réflexion élevé, donc d'un mode mou.
Ainsi a titre d'exemple, & 710 K la profondeur de pénétration du rayonnement,
calculée 3 partir du coefficient d'absorption, est de 13 um a la fréquence
10 cm—l.

Les résultats cbtenus dans les phases C et Q avec le modéle de & (w)
décrit par 1'équation 4.20 sont moins satisfaisants que dans la phase 0. On
peut toutefois réaliser un meilleur accord entre le spectre expérimental et
le spectre calculé avec un modéle quelque peu différent qui tienne compte du
fort amortissement du phonon TOl, reflété par le niveau plat du niveau de
réflexion & basse fréquence. Dans le nouveau modéle utilisé, on suppose que
1'amortissement y{(TOl) est une fonction variant fortement avec la fréquence.
Dans le modéle précédent, y(TOl) était considéré comme presque constant au
voisinage de @ (TOl).

La nouvelle fonction diélectrique s'écrit

Q2(L01) - w?+ i w y(LOL) n Q3(LOj) -w?+ i w Y(LOj)
Q2 (TO1) - w?+ i w y(w) j#1 QHTO0j) —w?+ i w yv(TOj)

e{w) = € (=)

(4.35)
La fonction y(w) utilisée est reportée sur la figure 4.38. L'amortissement
v (TO1) est défini simplement comme la valeur de cette fonction pour w =9 (TO1).
Les résultats obtenus & 1l'aide de ce modéle (équation 4.35) sont en bon ac-
cord avec les résultats expérimentaux. L'apport de ce modéle comparé a la
forme précédente (équation 4.20) est mis particuliérement en évidence sur la
figure 4.39 ol sont reportées & la fois les valeurs expérimentales et les
valeurs déduites des deux modéles successivement employés.

D'autre part, il est nécessaire de noter qu'a.cune interférence significative
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n'intervient entre les deux modes basse fréquence TOl et TO2, et ceci méme
a la température la plus haute (1180 K) pour laquelle le mode TOl a la fré-
quence la plus éievée. Il est donc tcut a fait justifié de négliger le cou-
plage entre phonons dans 1'analyse des résultats, et ce quelle que soit la
phase. En conclusion, comme pour BaTiO3 (Servoin et al 198038 on peut donc
ajuster de fagon satisfaisante de larges bandes de réflexion de KNb03 et
reproduire des profils de raies dissymétriques avec le modéle dee (w) donné

par 1l'équation 4.20, ou sous une forme différente par 1'équation 4.35, sans

invoquer aucun couplage entre modes.
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FIGURE 4.38 : Fonction y(w ) utilisée dans la procédure d'ajustement des
spectres cubiques et quadratiques a 1l'aide du modéle de la

fonction diélectrique décrit par 1'équation 4.35.
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D. COMPARAISON ET ANALYSE DES RESULTATS SPECTROSCOPIQUES.

Nous analysons ici les divers résultats obtenus par les trois tech-
niques de spectroscopie des modes de vibration. On peut ainsi donner une
description de la dépendance en température et dans les différentes phases,
des fréquences de tous les modes au centre de zone. Nous présentons aussi
1'évolution de leur amortissement et de leur force d'oscillateur. Enfin,
en regroupant toutes les mesures disponibles, nous discutons du comporte-
ment des différents modes de vibration en fonction de leur vecteur d'onde et

de leur vecteur de polarisation dans toutes les phases.

D.1. Fréquences des modes de vibration au centre de zone.

a) Comparaison des résultats obtenus par les différentes techniques.

Dans la phase cubique, nos résultats déduits de mesures de réflec-—
tivité infrarouge ne peuvent malheureusement &tre confrontés a d'autres expé-
riences. Par contre, dans la phase quadratique, nous pouvons comparer entre
elles nos propres mesures infrarouges, Raman et neutroniques. On obtient un
accord relativement bon entre toutes ces valeurs si on tient compte des ré-
serves exprimées plus haut concernant la détermination précise des fréquences
a l'aide des techniques de diffusion neutronique et Raman. Ainsi la fréquen-
ce du phonon E (TOl) déduite des mesures neutronique (80 cm—l a 573 K) est
proche de celle trouvée par réflectivité (78 cm—l 4 585 K) ; mais la préci-
sion pour cette derniére valeur est de loin meilleure que pour la premiére.
D'autre part, la fréquence du phonon E (T02) est détectée a 193, 190 et 199
cm . L'apport spécifique des mesures de réflectivité infrarouge est parti-
culiérement visible en ce qui concerne les composantes A1 et E du mode TO3
pour lesquelles elles ont permis de lever une ambiguité dans l'interprétation
du spectre Raman causée par la présence d'une diffusion intense du second or-
dre dans le domaine de fréquences de ces raies (500< w < 600 cm—l). Les fré-

quences des phonons A, et E (T03) ont pu &tre clairement déterminées sur

1
les spectres infrarouges (figure 4.33).

Néanmoins, pour ce qui implique d'autres aspects que la seule détermination
des caractéristiques des raies du premier ordre, la diffusion Raman apporte
des renseignements complémentaires quant a la dynamique de KNbO3 , qui sont

absents dans les mesures infrarouges. Il en est ainsi de la forte diffusion



Im (1/€)

FIGURE 4.40

w(cm™)

Comparaison du spectre Raman mesuré a 300 K et de la partie
imaginaire de la constante diélectrique, telle qu'elle est
déduite des mesures infrarouges. Les pics en pointillés dé-
signent des raies correspondant a4 des modes normalement in-

terdits (voir explication dans le texte).
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du 2éme ordre (en particulier dans la phase cubique), de l'existence d'une
raie centrale, et de la persistence d'une raie interdite (ler ordre) dans

la phase cubique.

I1 s'agit donc de considérer ccmme essentiellem:znt complémentaires les ré-

sultats déduits des trois techniques spectroscopiques utilisées.

En ce qui concerne la phase orthorhombique, nous avons déja signa-
1é 1l'accord qui existe pour les modes B2 entre les valeurs déduites de nos

mesures Raman ou infrarouges, et celles reportées dans la littérature.

D'autre part, il est intéressant de comparer le profil des raies
données a la fois par la diffusion Raman et par les fonction €" (w) et n" (w)
tirées des mesures de réflectivité infrarouge. La similitude de la forme des
raies entre les deux techniques est remarquable pour les modes B2 (TO) dans
la phase O (figure 4.40). Ce type de ccmparaison est utile pour cenfirmer

X . s -1 .
en particulier le caractére A. (TOl) de la raie Raman & 285 cm qui est

1
observée en phase Q et gui persiste de maniére inattendue en phase C (c¢f fi-
gures 4.22 et 4.34). On voit aussi clairement sur les fonctions £" (w) et
n'" (w) reportées dans la phase C (figure 4.39) qu'aucun phonon centre de zone

ne peut &tre activé dans cette phase dans ce domaine de fréquence.

On rassemble sur les figures 4.41 a, b l'ensemble de nos résul-
tats obtenus par diffusion Raman (dans les phases R et @), par diffusion
inélastique de neutrons au centre de zone (dans la phase Q) et par réflec-
tivité infrarouge (dans les phases C, Q et 0). On y a également reporté quel-
ques mesures complémentaires de diffusion Raman dans la phase O effectuées
par d'autres auteurs (Quittet et al 1981, Bozinis et Hurrell 1976). De mul-
tiples symboles sont utilisés dans ces figures afin de distinguer chaque
phonon mesuré en fonction de la technique utilisée, de sa symétrie, de son
caractére TO ou LO.

En utilisant les notations et les relations de compatibilité données au cha-
pitre III (§ B), on peut ainsi réaliser une classification de tous les modes
de vibration, et suivre leur ccmportement en température & travers les di-

verses transitions de phase entre 100 et 1200 K.

b) Dépendance en température des fréquences A travers les transitions.

Afin de caractériser la fréquence de chaque mode de vibration, il
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est nécessaire de distinguer 1'effet du champ électrique qui sépare un mode
en composantes TO et LO, l'effet de la direction de polarisation du mode,

1'effet du changement de phase et l'effet propre de la température.

L'influence du champ électrique montre la variation de la fréquence
d'un phonon en fonction de sa direction de propagation ; la séparation en
fréquencesTO et LO qui est obtenue, est reliée au caractére polaire du mode,
donc a sa force d'oscillateur. Le deuxiéme aspect concerne le changement
de symétrie qui accompagne chaque transition. Ainsi dans la phase cubique,
la fréquence d'un phonon (TO ou LO) est indépendante d'une direction parti-
coliére de type <100 > du vecteur polarisation ; par contre, elle peut en
dépendre plus ou moins fortement dans les phases FE car les axes cubiques
ne sont plus équivalents. L'anisotropie spatiale d'un phonon en fonction de
sa polarisation refléte 1l'influence du changement de symétrie et de structu-
re. D'autre part, si on suit le comportement en température d'un méme pho-
non {TO ou LO) polarisé selon une direction particuliére, & travers les
transitions de phase successives, on a accés a l'effet des transitions FE
sur les modes cubiques initiaux. Dans cette étude, il faut discerner 1'in-
fluence "normale" de la température sur la fréquence, les déplacements et
discontinutiés de la fréquence qui ont lieu au point de transition et la
dépendance '"anormale' en température liée au mécanisme méme des transitions.
Tous ces aspects sont successivement étudiés et les observations qui en dé-
coulent sont rassemblées schématiquement sur la figure 4.42 qui fournit le
comportement global des différents modes.

Une classification analogue a été reportée pour BaTiO3 (Luspin et al 1981)
mais elle est limitée aux seules phases C et Q. Avec KNb03 c'est la pre-
miére fois qu'a pu &tre établie 1'évolution de tous les modes de vibration

en température & travers 4 phases successives.

* Phonons TOl1.

Si on examine la figure 4.4la on note tout d'abord que dans les
phases C, Q et O le phonon TOl se sépare en une composante basse fréquence
(w <150 cm~l) et une (ou plusieurs) composante haute fréquence (v > 250 cm—l);
ces composantes sont respectivement appelées composantes molles et compo-
cantes dures. Le phonon mou TOl posséde la symétrie Flu dans la phase C, la

symétrie E dans la phase Q et la symétrie B2 dans la phase O. Il est donc
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toujours polarisé selon une direction cubique de type <100> qui est conser-
vée lors de la transition de phase, c'est-a-dire toutes les trois directions
<100> pour la phase C, les directions[100 | et [ 010 ] pour la phase Q et la
direction [ 010 ] pour la phase 0. On parle de direction de polarisation mol-

le. Les phonons durs TOl issus du m&me mode cubique F u (TO1) sont eux pola-

1
risés selon des axes distordus lors d'un changement de phase ; on parle alors
de directions dures de polarisation. Dans la phase R les trois composantes
TOl sont des composantes dures et aucune autre transition n'a lieu a tempé-
rature plus basse. Le degré de dégénérescence du mode TOl dans la phase C
(égal & 3) est donc égal au nombre de transitions successives observées,

une composante devenant dure a chacune des transitions

Chaque phonon TOl est associé a une composante LOl & une fréquence
bien plus élevée , aux alentours de 410-430 cm_l. Ce fait révéle un caractére
fortement polaire du mode n° 1, qui sera également mis en évidence par une
force d'oscillateur correspondante importante. Ce caractére polaire diminue

largement lorsqu'on passe d'une direction molle & une direction dure.

La forte anisotropie du mode TOl en fonction de sa direction de
polarisation constatée dans les phases Q et O ne peut s'expliquer seulement
par l'effet du changement de symétrie et de structure par rapport a la phase
C ol le mode TOl est isotrope. La grande séparation en composantes molles
d'une part, et en composantes dures d'autre part,est donc directement reliée
aux changements d:= phase FE et & leur mécanisme. Le mode Tl est par consé-
quent appelé mode ferroélectrique. A 1'opposé, l'écart en fréquence becau-
coup plus faible entre plusieurs composantes dures peut lui s'interpréter
comme le simple effet de la distorsion de la maille cristalline. Ainsi dans
la phase O on peut remarquer que la différence de fréquence entre les com-
posantes dures B1 et A1 (TO1l) peut étre simplement due au faible écart entre
les valeurs des param@tres de la maille orthorhombique a' et ¢' le long des-

quelles elles sont respectivement polarisées.,

I1 est & noter que les composantes dures dans les différentes pha-
ses FE sont toutes situées dans le méme domaine de fréquence ; aucune compa-
raison ne peut étre effectuée entre elles pour deux phases différentes car
elles ne sont jamais polarisées selon une méme direction. Dans une phase don-
née, chaque composante dure garde une fréquence pratiquement constante en

température.



A 1'opposé, on peut suivre la dépendance en température du mode
mou TOl & travers les transitions successives en considérant une seule di-
rection de polarisation, la direction [ 010 ] qui est conservée par les chan-

gements structuraux C-Q et @-0. Le phonon F (TO1l) de la phase cubique pré-

sente une fréquence qui décroit nettement liﬁsque la température diminue (de
139 a 96 cm_l) ; la fréquence du phonon TOl continue & décroitre dans les
phases Q et 0. Cette forte diminution de la fréquence (de 139 a 50 cm_l) du
mode TOl s'effectue apparemment sans aucune discontinuité aux transitions C-
Q et Q-0. Ce résultat peut sembler surprenant en regard du caractére ler
ordre non négligeable de ces transitions. De toute maniére, il montre sans
aucune équivoque le caractére amalissant du phonon TOl dans la gamme de tem—
pérature comprise entre 1200 et 220 K.

Au contraire, si on considére la direction de polarisation [ 001 ] on observe
pour le mode TOl un saut important et brusque a la transition C--Q entre la

fréquence basse du phonon F et la fréquence élevée du phonon Al'

lu
Toutes ces observations basées sur l'analyse des résultats expé-
rimentaux des figures 4.41 a, b sont reprises sur le schéma descriptif de
la figure 4.42 ; sur cette figure, les modes triplement dégénérés sont re-
présentés par trois traits distincts dans la phase cubique afin de montrer

clairement la sfparation effective de ces modes & chacune des transitions.

* Phonons TO2 et LOZ2.

Les phonons L0O2 et TO2 sont tous localisés dans une bande de fré-
quence entre 190 et 200 cm—1 pour tout le domaine de température étudié et
pour n'importe quelle phase (figure 4.41 a). Ceci indique d'une part le ca-
ractére peu polaire du mode n® 2 et la faible dépendance de chaque composan-
te (TO2 ou LO2) en vecteur de polarisation dans les phases FE. On peut par
conséquent considérer le mzde n° 2 comme complétement dégénéré dans la phase
cubique comme dans les phases FE : sa fréquence est pratiquement indépendante
de la direction de propagation et de la direction de polarisation du phonon.
On représente sur la figure 4.42 ce comportement particulier par une bande
étroite hachurée entre 190 et 200 c:m_l qui s'étend sur toute la gamme de

température.

Rien entendu, tous ces phonons LO2 et TO2 ne dépendent que trés peu

de la température. Néanmoins, on peut noter que pour la direction molle de
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Tu
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triplement dégénérés dans cette description schématique.



polarisation, ces phonons présentent un léger accroissement de leur fréquence
lorsque la température augmente (figure 4.41 a). Cet effet assez inattendu
peut s'expliquer par l'interaction, méme si elle est faible, avec le phonon

mou TOl dont la fréquence augmente considérablement.

* Phonons a haute fréquence.

. L -1
A fréquence plus éievée, on troweentre 280 et 300 cm toutes
les composantes TO4 et LO4, quelle que soit la phase considérée (figure 4.41 a).
Les conclusions tirées pour le mode n*® 2 sont donc aussi valables pour le mo-

de n°® 4. Ainsi, le mode n° 4 est peu polaire méme dans les phases FE, peu

)
sensible & la direction de polarisation ei faiblement affecté par les tran-
sitions successives. On peut donc le considérer comme complétement dégénéré
dans toutes les phases et admettre que dans la phase cubique ol il corres-
pond au mode F2u non détectable car silencieux (inactif Raman et infrarouge)
il posséde une fréquence proche de 220 cm_1 (figure 4.42 ). Ce mode n°® 4

est appelé mode silencieux également dans les phases FE bien qu'il ne le soit

pas effectivement.

On trouve ensuite sur la figure 4.41 b les composantes LOl du mode
FE n® 1. Ici aussi quelle que soit la phase considérée, la température et la
direction de polarisation, la fréquence du phonon LOl se situe toujours entre
420 et 430 cm_l. Pour une direction particuliére, ce phonon LOl est peu sen-
sible & la température et aux changements de phase. Des observations analo-
gues peuvent &tre faites pour le phonon LO3 dont la fréquence est toujours
comprise entre 810 et 840 cm_1 dans tout le domaine de température. Ces modes
longitudinaux peuvent donc &tre représentés par une bande horizontaie trés

étroite dans la description schématique de la figure 4.42.

Enfin, on observe les fréquences des phonons TO3 entre 510 et
600 cm_1 (figure 4.41 b). Isotrope dans la phase cubique, le mode TO3 se
sépare dans les phases FE en plusieurs ccmposantes selon la direction de po-
larisation. Les écarts en fréquence sont plus importants que pour les autres
phonons, excepté bien entendu pour le mode FE. On pz=ut noter par ailleurs qu'
en phase 0, les fréquences des diverses composantes Bz, B1 et A1 sont dans
1l'ordre croissant des paramétres de la maille orthorhombique b', a' et c', le

long desquels elles sont respectivement polarisées. D'autre part, pour la
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polarisation molle, la fréquence du mode TO3 reste pratiquemznt constante 2

travers les transitions C-Q et Q-0.

* Influence sur les fréquences des transitions successives.

Ce dernier résultat semble &tre général. La continuité (ou pseudo-
continuité) constatée aux points des transitions C-Q et Q-0 entre les com—
posantes polarisées selon une direction molle concernz en effet le phonon
mou TOl, les modes transverses TO2 et TO3 comme les modes longitudinaux LO1,
LO2 et LO3. Il apparailt donc qu'un phonon polarisé selon la direction [ 010 ]

n'est pas affecté en fréquence par les transitions successives C-Q et Q-0.

Par contre, selon les directions de polarisation autres que molles,
des sauts parfois importants comme dans le cas du mode TO3, apparaissent aux
transitions. Si l'on excepte le cas particulier du mode FE TOl, ces discon-
tinuités semblent dues uniquement au changement de symétrie et A la légére

distorsion de la maille cristalline qui accompagnent chaque transition.

En ce qui concerne l'action du champ électrique sur les fréquences,
le mode n° 1 apparalt trés polaire, les modes n°® 2 et n°® 4 faiblement et le

mode n° 3 moyennement polaire.

Si on examine a présent le comportement e température des modes
initiaux cubiques a travers les transitions, on s'apercoit que seul le mode
TOl présente une dépendance anormale. La faible augmentation de la fréquence
d:zs phonons TO2 et LO2 avec la température a été expliquée précédemment par
1teffet du couplage.avec le phonon mou TOl. Quant aux phonons LOl1, LO3 et
TO3, ils présentent en température un comportement anharmonique que 1l'on peut
qualifier de classique ; en effet, leur fréquence diminue légérement lors-
que la température augmente, particuliérement dans la phase cubique. Cette
évolution est attendue au regard de la dilatation thermique du réseau cris-
tallin (chapitre III, figure 3.5) qui implique une diminution des constantes
de force lorsque la température s'éléve ; ce déplacement en fréquence pro-
vient de la contribution A(O) a 1'anharmonicité (chapitre II, § B.3). Le cou-
plage anharmonique du 3éme ordre contribue également a la diminution de la
fréquence lorsque la température augmente ; il correspond au terme A(6) de

1l'équation 2.63. Le phonon TO3 apparalt plus sensible que les autres phonons



a4 cette contribution, au vu de son plus grand rapport v/ (cf § D.3).

En conclusion, seul le mode trés polaire Flu (TO1) de la phase
cubique semble relié au mécanisme des transitions de phase FE successives

qui surviennent dans KNbO3.

Nous reviendrons plus loin (chapitre V) sur la dépendance en tem-
pérature des différents modes de vibration, mais surtout sur celle anormale
du mode ferroéiectrique, en tentant d'expliquer a la fois son amollissement
lorsque la température décroit, et sa séparation en composantes molles et

dures dans les phases FE, & 1'aide du modé&le de dynamique cristalline.

D.2. Force d'oscillateur de mode de vibration.

On rappelle ici que les forces d'oscillateurs Sj des différents

modes j sont définies a partir de la régle de somme (équation 2.182")

e (0) - e(=) = & S, = 1§ be, (4.36)
I J J

On a également vu que la force d'oscillateur Sj peut &tre déterminée comme
l'aire du pic de résonance de la fonction €" (w) correspondant au mode TOj

(équation 4.26).

Ici on calcule la force d'oscillateur & partir des écarts entre
les fréquences TO et LO, en généralisant 1'éguation 2.183, & plusieurs modes
polaires

. T ra2(nok - 22(L0j)]
S. = (= o (TOj) (4.37)

j T o2 mom - a2(T0
K j [@2(TOK) Q2(T0 j) ]

Ceite éguation est déduite de la forme factorisée de la fonction diélectri--

que (équation 4.20).

Pour ces calculs,'nous avons utilisé uniquement nos mesures infra-
rouges des différentes fréquences. En effet, comme 1'intensité d'un oscil-
lateur particulier dépend d‘aprés l'équation 4.37 des séparations TO-LO

de tous les oscillateurs, le calcul nécessite la connaissance précise de tou-
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tes les fréquences ; aussi aucune détermination méme approchée n'a été

tentée dans la phase R.

La dépendance en température des valeurs des Sj obtenues dans les
phases C, Q et O est représentée sur la figure 4.43. On peut remarquer aisé-
ment que si l'on considére la méme direction molle de pclarisation, la force
d'oscillateur Sl du mode FE est bien plus importante que les intensités 82
et 83 des modes n® 2 et n° 3 ; ainsi dans la phase O la valeur de S1 est plus
de 100 fois supérieure a celles de 82 et S3. Il s'ensuit d'aprés l'équation
4.36 que la force d'oscillateur Sl du mode mou fournit la quasi-totalité de

la contribution des modes polaires & la constante diélectrique statique du

réseau

€(rés.) = JZ S, +e(®) = e(=) 4 5 (4.38)

D'autre part, la force S, présente une forte croissance lorsque la tempéra-

1
ture diminue de 1200 & 300 K, ce gui indique une nette augmentation du carac-

tére polaire du mode mou TO1.

A présent, si on considére la dépendance de Sl selon la direction
de pclarisation du mode TOl, on s'apercgoit qu'en phase Q sa valeur est beau-
coup plus grande le long de la direction molle, que le long de la direction
dure (Sl (Al)). Toutefois, la force S, du mode Al (TO1l) est plus importante

1

que la force S, du deuxiéme mode A, (TO2), bien qu'il posséde une fréquence

2 1
nettement plus élevée que ce dernier @ (TOl) > @ (T02).

D'autre part, alors que l'intensité d'oscillateur S2 du mode TO2
présente une certaine anisotropie selon la direction de polarisation du mode

la force S3 est essentiellement isotrope.

Enfin, si on considére la variation en température des forces 82
et 83 pour une direction molle de polarisation, on remarque que S3 est pra-
tiquement constante dans toute la gamme de température étudiée tandis que la
force 32 augmente lentement et continuellement lorsque la température s‘*éléve

de 500 & 1200 K. Cet accroissement de S, avec la température refléte le dé-

2

but d'un transfert d'intensité entre Sl et 82, et constitue par conséquent

unie indication d'un faible couplage existant entre les deux phonons TO les

plus bas. La température de fusion est malheureusement atteinte avant qu'un
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échange important n'ait pu se produire entre les deux moments dipolaires.

D.3. Amortissement des modes de vibration.

Pour 1'étude de 1'amortissement des différents modes de vibration,
il nous semble nécessaire de distinguer 1'amortissement du mode mou, celui

des modes durs et encore ceux des autres modes non pathologiques.

La dépendance en température de 1l'amortissement des phonons durs
a été reportée précédemment pour les phonons Al et E (TO1) de la phase rhom-
boédrique (figure 4.16) et les phonons Bl et A1 (TO1l) de la phase orthorhom-
bique (figure 4.21). Nous ne donnons ici que les amortissements des modes tels
qu'ils ont été déduits des mesures infrarouges par ajustement des spectres
de réflexion a l'aide des équations 4.13 et 4.2C. Le seul phonon dur qui ait
été déterminé par cette technique est le phonon A1 (TO1) de la phase qua-
dratique : le nombre insuffisant de mesures n'a pas permis de déceler un

comportement particulier de 1'amortissement de ce plhionon dur, comme ce fut

le cas dans les autres phases.

a) Phonons non pathologiques.

Le comportement de 1l'amortissement en fonction de la température
pour chaque phonon excepté le phonon mou est représenté sur la figure 4.44.
On peut tout de suite remarquer que ce sont les phonons dont la fréquence
est la plus élevée, c'est-a-dire les modes TO3 et LO3 qui possédent les plus

forts amortissements.

Afin de comprendre la variation de Yy en température pour les dif-
férents phonons de fréquence Qj’ on procéde a un ajustement des valeurs ex-

périmentales & 1l'aide de l'équation suivante (2.66) démontrée au chapitre II

Q. (T)
Yy (., T) = za.[n<—3————> %] (4.39)
J J 5 :

Dans cette équation on rappelle que n (Q /2) est le nombre moyen de phonons

situés a une fréquence autour de QJ/Z :n (Q /2) =[ exp (A Q /k T) - 1]
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vés sont nettement différents bien qu'a température élevée Q (T02) #&q (TO1l).

D'autre part, on peut noter que y(TOl) est grand méme pour la com-—

posante dure du mode FE.

A présent, si on ajuste les valeurs expérimentales de Ys sur 1l'ex-
pression de la dépendance en température donnée par l'équation 4.39, on trou-
ve un accord raisonnable pour d'une part les phases C et Q, et d'autre part
la phase O, mais avec deux valeurs trés différentes du paramétre aj a ajus-—
ter. Toutefois, ce traitement semble incorrect car 1'équation 4.39 utilisée
s'applique a un cristal faiblement anharmonique alors que Ys est trés impor-
tant. De plus, on trouve que g dévie fortement d'une loi linéaire en tem-
pérature, ce qui ne constitue pas vraiment une surprise puisque la fréquence
Qs du phonon mou décroit nettement lorsque la température diminue. Par con-
séquent, on ne peut employer 1'équation 4.39 pour décrire le comportement
en température de Y, car cette équation suppose également que la fréquence

du mode est pratiquement constante.

L'extréme amortissement du phonon mou représente une particularité
importante des propriétés dynamiques de KNbO3. Son traitement théorique et
son interprétation sont loin d'@tre aisés ; il faudrait en effet tenir compte
d'effets anharmoniques d'ordre supérieur au troisiéme, et de diverses combi-
naisons de phonons qui sont modifiées au fur et a4 mesure que le phonon s'a-

mollit.

D.4. gggrbes de dispersion dans les différentes phases.

Dans ce paragraphe, nous revenons sur les courbes de dispersion
que nous avons mesurées dans la phase quadratique pour les directions de sy-
métrie principale (§ A.2). Nous analysons ici la variation en vecteur d'onde
et en vecteur de polarisation des phonons dans cette phase en tenant compte
des résultats obtenus au centre de zone (§ D.1). Nous tentons de généraliser
nos observations aux autres phases en considérant les résultats neutroni-
ques reportés dans la littérature pour les phases O et C.

Tout au long de cette étude, nous faisons appel aux relations de compatibi-
lité entre phonons appartenant & des phases différentes, et ce pour divers
vecteurs d'onde ainsi qu'a la forme des vecteurs symétrisés pour chaque pho-

non (Annexe B).
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D'autre part, aj constitue le seul paramétre ajustable pour chaque mode j ;
% aj correspond a 1l'amortissement Y(Qj’ 0) obtenu pour T =0 K.

Une telle relation implique une variation linéaire de 1'amortissement pour
toutes les températures supérieures a la température de Debye.

Les valeurs calculées sont reportées sur la figure 4.44 sous la forme de
droites continues. On remarque que l'accord est presque parfait entre les
valeurs expérimentales et les valeurs calculées, 3 1l'exception du voisinage
immédiat de la température de la transition C-Q. Ce résultat prouve la vali-
dité de 1l'équation 4.39 qui permet de décrire la variation en température

de l'amortissement de chaque mode dans toutes les phases.

Cet accord montre que le temps de vie de chague phononh (excepté le
phonon TOl) est di aux termes anharmoniques du 3&me ordre dans 1'énergie po-
tentielle du cristal.

En effet, on rappelle que 1'équation 4.39 utilisée pour 1'ajustement provient
du couplage & 3 phonons (cf chapitre II, § B.3) ; les termes d'ordre supé-

rieur & 3 produiraient une dépendance en T? ou en une puissance plus grandede 1

La discontinuité de 1'amortissement constatée pour les températures
de transition est & noter car pour les directions molles de polarisation

aucun saut n'est observé pour la fréquence ou la force d'oscillateur du mode.

D'autre part, la déviation par rapport & la loi linéaire prés des transi-
tions, prouve qu'au voisinage decelles-ci, 1'équation 4.39 n'est plus vala-
ble et qu'il faut considérer d'autres processus de couplage en particulier

avec des excitations présentant un comportement critique.

b) Phonon mou.

La variation en température de 1'amortissement .E du phonon mou TOl
est reportée sur la figure 4.45. L'amortissement Ys est exceptionnellement
grand dans les phases C et Q ; par contre, dans la phase O, sa valeur est
plus proche de celle trouvée pour d'autres phonons (figure 4.44). On. consta-
te que 1l'amortissement du second mode Yy (TO2) reste toujours extrémement fai-
ble par rapport a Ys méme & trés haute température. On ne peut donc pas in- )
voquer la densité d'états a deux phonons pour expliquer la grande valeur de
Ys car pour des fréquences voisines les modes TOl et T02 posséderaient alors
des amortissements trés proches. Cet aspect est encore plus clair pour BaTiO3

qui présente les mémes particularités que KNbO3 : les amortissements trou-
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vés sont nettement différents bien qu'a température élevée @ (T02) #=q (TO1l).

D'autre part, on peut noter que y(TOl) est grand méme pour la com-

posante dure du mode FE.

A présent, si on ajuste les valeurs expérimentales de Ys sur 1l'ex-
pression de la dépendance en température donnée par 1'équation 4.39, on trou-
ve un accord raisonnable pour d'une part les phases C et Q, et d'autre part
la phase 0, mais avec deux valeurs trés différentes du paramétre aj a ajus-
ter. Toutefois, ce traitement semble incorrect car 1'équation 4.39 utilisée
s'applique & un cristal faiblement anharmonique alors que Ys est trés impor-
tant. De plus, on trouve gue s dévie fortement d'une loi linéaire en tem-
pérature, ce qui ne constitue pas vraiment une surprise puisque la fréquence
Qs du phonon mou décrolt nettement lorsque la température diminue. Par con-
séquent, on ne peut employer 1'équation 4.39 pour décrire le comportement
en température de Y, car cette équation suppose également que la fréquence

du mode est pratiquement constante.

L'extréme amortissement du phonon mou représente une particularité
importante des propriétés dynamiques de KNbOs. Son traitement théorique et
son interprétation sont loin d'@tre aisés ; il faudrait en effet tenir compte
d'effets anharmoniques d'ordre supérieur au troisiéme, et de diverses combi-
naisons de phonons qui sont modifiées au fur et & mesure que le phonon s'a-

mollit.

D.4. Courbes de dispersion dans les différentes phases.

Dans ce paragraphe, nous revenons sur les courbes de dispersion
que nous avons mesurées dans la phase quadratique pour les directions de sy-
métrie principale (§ A.2). Nous analysons ici la variation en vecteur d'onde
et en vecteur de polarisation des phonons dans cette phase en tenant compte
des résultats obtenus au centre de zone (§ D.1). Nous tentons de généraliser
nos observations aux autres phases en considérant les résultats neutroni-
ques reportés dans la littérature pour les phases O et C.

Tout au long de cette étude, nous faisons appel aux relations de compatibi-
1lité entre phonons appartenant a des phases différentes, et ce pour divers
vecteurs d'onde ainsi qu'a la forme des vecteurs symétrisés pour chaque pho-

non (Annexe B).



a) Analyse des résultats dans la phase quadratique (figures 4.5, 4.6)

L'allure des courbes de dispersion de la branche TOl la plus basse
et de la branche TA dépend fortement des directions de propagation et de po-
larisation des phonons considérés dans ces branches (cf § A.2). Ainsi les
phonons TA et TOl ont une fréquence basse dans toute la zone de Brillouin
lorsqu'ils possédent les symétries 4, (a// [ z00] ) et Ag (a // [ 00z] ) donc
lorsqu'ils sont polarisés selon les directions [100 ] ou[ 010] . Ces direc-
tions de polarisation sont justement les directions que l'on a qualifiées
de molles dans la phase Q (cf § D.1/b). En effet, les branches TO les plus

et A  correspondent bien au mode mou E (TOl) pour q = O.

basses de symétrie A5 5

A 1'opposé, pour les directions de polarisation autres que les di-
rections molles, les branches TA et TOl présentent une dispersion normale avec
le vecteur d'onde. C'est le cas des branches pseudo-transverses de symétrie
o, (q//[c00]) et:

1 2
tion "mixte" distincte des directions [100 ] et [ 010} . Toutefois, il est a

(q //ltz 0] ) qui concernent des phonons de polarisa-

remarquer que tandis que la branche trés plate Al (TO1) située aux alentours

de 8 THz aboutit a la composante dure A, du mode ferroélectrique, au centre

de zone, la branche 22 (TO1) trés dispeisive correspond & la composante mol-
le E (TO1l) pour g = 0. Ce résultat montre bien que la dispersion des branches
TA et TOl n'est anormale que si les phonons gardent la méme direction de po-
larisation dans toute la zone de Brillouin ; cette direction de polarisation

est fournie par la forme des vecteurs symétrisés (Annexe B).

D'autre part, on peut relier les effets anharmoniques constatés
pour les phonons basse fréquence A2 et A5 (§ A.2) avec 1'important amortis-
sement g observé au centre de zone pour le phonon mou E (TO1l) (§ D.3). Par
contre, aucun couplage entre modes n'est révélé pour les autres symétries Al
et 22.

Toutes ces remarques montrent que la notion et le caractére de
mode mou ferroélectrique qui concernent le mode optique TOl au centre de zone,
peuvent étre étendus a tous les phonons TOl quel que soit leur vecteur d'onde
dans le cas de KNbO3.

Ce résultat semble surprenant a priori si on se référe aux change-

ments structuraux qui accompagnent chaque transition (cf chapitre II1I) ; en
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effet, les déplacements des ions qui ont lieu & une transition doivent im-

pliquer seulement la condensation d'un phonon mou pour g = O (cf chapitre I).

b) Analyse des résultats dans la phase cubique.

Seules les branches de dispersion des modes TA dans les directions
[£00 ] et[zz0] ont été mesurées par Nunes et al (1971) ; les résultats ob-

tenus pour T = 460 °C sont reproduits sur la figure 4.46. Les phonons A5 cor-

respondent & des pics trés larges de diffusion tandis que les modes 23 sont

bien résolus. D'autre part, Nunes et al (1971) ont noté la présence d'un mode
mou suramorti sous une forme diffuse & q = O pour tout vecteur de polarisation

paralléle a une direction de type <100>.

En raison du manque de mesures plus complétes, il est difficile
d'affirmer que les branches de dispersion dans la phase C sont aussi aniso-
tropes qu'elles le sont dans la phase Q. Néanmoins, on peut remarquer un
contraste certain entre les deux branches TA reportées. La courbe cubique A5

a une forme comparable a la branche quadratique A la fréquence des phonons

5 ;
A5 (TA) ne semble pas dépasser 3 THz et des effets anharmoniques sont cons-

tatés : la branche A5 (TA) correspond a des phonons polarisés selon une di-

rection molle <100 > de la phase C.

Par contre, la branche 23 (TA) présente une dispersion normale

avec le vecteur d'onde, comme la branche 22 (TA) de la phase Q : la branche

23 (TA) correspond a des phonons de vecteur de polarisation le long de la

direction <110> distincte de la direction molle.

c) Analyse des résultats dans la phase orthorhombique.

Des résultats beaucoup plus nombreux ont été reportés a température
ambiante, dans la phase orthorhombique, & la fois par Currat et al (1974) et
par Perry et al (1978). Ces mesures trés complétes sont reproduites sur la

figure 4.47.

Une forte anisotropie de la branche TA est observée selon les di-

rections de propagation et de polarisation des phonons. Mais contrairement



- 175 -

[ T T T T T T T T
i Cubic KNb O3
alL Phase T=733K 4
i
t
7L 4
!
1
- Gr 4
z
e IRV
> 5. 4
g | .
z
5 A, (La)
g4 / 1
- / Zs(1A)
3L Ag(TA) / ]
\ /
\ /
\ /
20 \ / B
\ /
\ /
\ /
10 \ / p
\ /
\ //
1 Il 1 1 i 1 i 1
Qs oA a3 02 [+2] 1] 01 a2 a3 oA 05
[oo_,;] Reduced Wave Vector [{_{0]
FIGURE 4.46 : Courbes de d.spersion mesurées par Nunes et al (1971) dans la
phase cubique (T = 460 °C).
orthorhomsc | KNb O | [ Ortherhembic KNbD O,
o Phase | T-300K J [ Phase T= 300K ]
i I i
: i ‘ 4, (10
_ 8 N ol 8,/(LoY) i
i . | - ) o)
- 5' \ ) J' é‘ ] 016
E : N eifiod] \ l z # adea) X or0]
. VL e j i,
g A ; L
“ Z,(va) ‘i g:
3%‘ F A
} 2 o/ 101] 2\
‘ ‘L
|
s o4 03 S N S )
[t07] fg00]

|
‘FIGURE 4.47
(T =

~

-] -
T

o
.

E
Lo
Q“ o/t [or0} )
E
g3t .
=

2 Ay(ma)

»
-
B

3 1 03
{tog) Reduced Weve Vector (L34}

Courbes de dispersion mesurées dans la phase orthorhombique
300 K) par Currat et al (1974) ainsi que par Perry et al
(1978).



- 176 -

& ce qui se passe dans la phase @, les fréquences des phonons sont toujours
bien définies et aucune interaction importante entre modes n'est visible H

de plus, la branche TOl molle présente un comportement pratiquement normal
avec le vecteur d'onde. Avant de tester la validité des observations effec-
tuées pour les phases Q et C & la phase 0, il est nécessaire de faire deux
remarques.

La premiére contradiction notée entre les comportements en phases 0 et Q
concernant les effets anharmoniques n'est pas effective ; en effet, 1'absence
de couplage entre phonons basse fréquence dans la phase O peut &tre reliée

a la valeur plus raisonnable de 1'amortissement Ys trouvée dans cette phase
(§ D.3/b), ou encore aux spectres mieux résolus et plus faciles & analyser,
déterminés dans cette méme phase par diffusion Raman (figure 4.7) et réflec-
tivité infrarouge (figure 4.36).

D'autre part, le fait que dans la phase Q 1l'anisotropie importante dans la
dispersion concerne a la fois les branches TA et TOl, est probablement di au
fort couplage qui existe entre les phonons correspondants de méme symétrie.
Par suite, on peut comprendre que comme les effets anharmoniques sont moins
intenses dans la phase 0, 1'anisotropie spatiale soit limitée 3 une seule
branche pour cette phase ; néanmoins, le fait que cette branche soit la bran-
che TA et non la branche TOl qui correspond pourtant au mode mou pour g = O

constitue un résultat surprenant donc intéressant.

On peut vérifier que les branches TA qui présentent une fréquence
basse dans toute la zone de Brillouin correspondent toujours & des phonons
dont le vecteur de polarisation est paralléle & la direction molle [ 010 ].

, (a// [ zoz]), g, (a//[co0]

et A3 (a // [zOz] ). Les branches TO correspondantes présentent une fréquen-

C'est le cas des branches TA de symétrie I

ce basse seulement pour les faibles vecteurs d'onde (z < 0.1).

Pour les autres directions de polarisation, la branche TA posséde une fré-
quence qui augmente réguliérement avec le vecteur d'onde réduit ¢ ; ces bran-
ches TA sont associées a des branches TOl haute fréquence qui correspondent

au centre de zone a des phonons durs Al (TO1) ou Bl (TO1).

En conclusion, l'anisotropie spatiale extrémement importante des
courbes de dispersion TA et TOl dans les phases C, Q et O peut toujours &tre
interprétée en fonction des directions molles et dures de la polarisation des

phonons correspondants.



d) Dépendance en température des courbes de dispersion.

Dans chaque phase (C, Q@ et O) les branches de dispersion n'ont
été déterminées que pour une seule température. Nous n'avons donc jamais
acc®s a la variation en température d'une branche dans une phase donnée.
Toutefois, si on se référe aux résultats trés complets qui sont reportés
pour les phonons centre de zone (§ D.1), aucune variation importante n'est
attendue dans une phase donnée pour toutes les courbes de dispersion, excep-
té pour les branches TA et TOl molles qui sont connectées au mode mou cen-
tre de zone. On peut par conséquent avoir une idée sur la dépendance en tem-—
pérature d'une branche particuliére non pathologique en observant sa forme
dans deux phases différentes de part et d'autre d'une transition. Pour cela,
il faut utiliser la méme procédure que celle suivie pour l'analyse des pho-
nons centre de zone, 3 savoir considérer les mémes directions de propagation
et de polarisation dans les deux phases. On peut effectuer de telles compa-
raisons entre deux phases en se référant au méme systéme d'axes pseudo-
cubiques car les distorsions de la maille cubique sont trés faibles (cf Cha-
pitre III, § A). Pour cette analyse on utilise le tableau reporté en Annexe
B indiquant les relations de compatibilité entre les modes appartenant a des

phases distinctes (Cf Tableau B.q).

Si on considére tout d'abord la direction de propagation [ 0z0 ] dans
les trois phases C, Q et O, on peut observer une remarquable identité de la
branche LA de symétrie Al entre les trois phases (figures 4.5, 4.46, 4.47).

Le phonon Al présente exactement la méme dépendance en vecteur d'onde dans
les trois phases A des températures nettement différentes (20, 245 et 460 °C).
On peut d'autre part noter d'autres similitudes pour les phonons Al entre

les phases Q et 0. Ainsi les phonons Al (TA) possédent pour le méme vecteur
d'onde ¢ des fréquences proches entre ces deux phases (figures 4.5, 4.47).

De plus, les branches Al (LO) autour de 6 et 7 THz peuvent pratiquement se

superposer malgré la différence de température et de structure.

On compare & présent les branches de phonons TA et TOl se propa-
geant le long de la direction [z00] et polarisés suivant la direction [ 010 ]
qui reste molle pour les trois phases C, Q et O. Entre les phases Q et O
(figures 4.5, 4.47) la branche TA trés plate reste pratiquement inchangée
tandis que la branche TOl ne semble différente que pour les grands vecteurs

d'onde (¢ > 0.15). Ce dernier résultat est assez inattendu puisque c'est
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surtout prés du centre de zone que le mode optique TOl devrait dépendre de

la température, si on se répporte aux fréquences respectives présentées par
les composantes molles E (TOl) et B2 (TO1) dans ces phases (§ D.1).

Une similitude trés importante peut €tre aussi observée entre les phases C

et Q pour les phonons TA se propageant selon [00¢z]et polarisés suivant [ 100 ]
ou [010] (figures 4.6, 4.43).

Comme les branches A5 (TA) et A5 {(TA), les courbes A, (LA) et

1
A, (LA) sont également superposables.

1

Entre les phases C et @, les modes 23 (TA) et 22 (TA) se propageant

le long de[ O] présentent la méme dispersion (figures 4.6, 4.46) ; les bran-
ches . (LA) etz

1 1
noter 1l'extréme similitude entre les branches LA (Zl) des phases Q et O (fi-

(pseudo LA) ont aussi la méme pente. On peut également

gures 4.6, 4.47). Par contre, les branches TA correspondantes sont diffé-

rentes surtout pour les grands vecteurs d'onde.

En conclusion, en ce qui concerne les modes longitudinaux et les
modes transverses polarisés selon une direction dure, la fréquence Qj(q)
d'un phonon est peu sensible aux changements de phase successifs qui ont lieu ;
elle varie donc peu avec la température. Ce résultat est en accord avec ce-
lui énoncé pour les phonons centre de zone (§ D.1l) & savoir que les modes
non pathologiques sont peu affectés par les transitions et que les petits
déplacements de fréquence observés sont dus uniquement & l'effet de la fai-
ble distorsion de la maille. Autrement dit, si on suit le comportement en
température de phonons se propageant selon une direction fixée, et polarisés
selon un axe particulier, tout se passe au niveau de la dispersion de ces
phonons comme si les transitions C-Q et Q-0 n'avaient pratiquement pas lieu.
Pour les modes transverses TA et TOl polarisés selon une direction molle, il
existe une continuité des branches de dispersion entre deux phases ; les
déplacements de fréquence selon le vecteur d'onde sont ici difficiles & ana-

lyser en raison des effets d'interaction plus ou moins forts entre phonons.



E. MESURES DE LA BIREFRINGENCE ET DE L'INDICE DE REFRACTION.

E.1l. Egzérét des mesures.

Le changement de symétrie qui se produit lors d'une transition
de phase implique en général une modification de la structure électronique
donc des propriétés optiques du cristal. Ainsi si on considére une transi-
tion de phase entre les structures cubique et quadratique, 1l'indice absolu
de réfraction n, qui fournit la racine carrée de la constante diélectrique
optique, prend une valeur différente selon que la lumiére soit polarisée

suivant 1l'axe polaire c ou dans une direction perpendiculaire a (b).

Par suite le cristal présente dans la phase quadratique une biréfringence

naturelle

L'application premiére de ces propriétés d'anisotropie du cris-
tal consiste en 1'observation entre polariseurs croisés des domaines ferro-
électriques qui apparaissent dans les phases basse symétrie. Ainsi pour la
structure Q, les domaines de type c (ceux pour lesquels la polarisation est
paralléle & l'axe c) sont caractérisés par le fait qu'ils apparaissent som-
bres pour n'importe quelle rotation des polariseurs autour de 1l'axe polaire
tandis que les domaines de type a apparaissent transparents tant que 1'axe
polaire et les axes des polariseurs ne sont pas coplanaires.

Les propriétés de biréfringence sont par conséquent trés utiles pour la dé-
termination des températures de transition et 1'établissement des diagram-
mes de phase (voir par exemple Lines et Glass 1977). Toutefois, ce n'est que
récemment que ces propriétés sont employées de maniére plus quantitative
grice a la mise au point de méthodes précises de mesures. Les propriétés

de biréfringence peuvent ainsi servir a la compréhension des phénoménes cri-
tiques, en particulier en permettant la détermination d'exposants critiques
a partir du comportement du paramétre d'ordre. En effet, la biréfringence
est liée & une certaine puissance du paramétre d'ordre. D'autre part, la

biréfringence An, comme l'indice absolu n sont sensibles aux fluctuations
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du paramétre d'ordre ; les mesures de An et de n peuvent donc permettre
d'accéder aux effets prémonitoires au voisinage des transitions de phase.

Une excellente revue de cet aspect est fournie par Fousek et Petzelt (1979).

E.2. Expériences.

Nous avons effectué des mesures de 1'indice de réfraction n et
de la biréfringence dans KNbO3 afin d'étudier le comportement du paramétre
d'ordre effectif et de ses fluctuations. Ces mesures donnent lieu & des in-
formations complémentaires aux résultats de spectroscopie des modes de vi-
bration.

Les expériences ont été réalisées & l'Université de Duisbourg
(RFA) en collaboration avec W. Kleemann et F.J. Schifer.

Notre attention s'est portée principalement sur 1'étude en phase
cubique afin de déceler d'éventuels effets prétransitionnels & l'aide de
l'une ou l'autre des techniques. Cet aspect particulier n'avait pas été en-
visagé dans 1l'étude antérieure de Wiesendanger (1970) qui par ailleurs,
avait reporté des résultats relativement complets dans les phases Q et O.
Nous avons néanmoins répété les mesures de biréfringence dans ces mémes
phases. Nos résultats révélent des écarts non négligeables par rapport a
ses mesures ; malheureusement, une étude compléte n'a pu étre accomplie en
phase O en raison de la difficulté de détecter des parties monodomaines.

Nos expériences ont été effectuées a l'aide de la technique classique de mo-
dulation, pour ce qui concerne la biréfringence (voir par exemple Benard et
Walker 1976, Kleemann et al 1979) et au moyen d'un interférométre Jamin-
Lebedeff pour la mesure de l'indice de réfraction (Schifer et Kleemann 1984).
Des lamelles rectangulaires de KNbO3 de dimensions voisines de 2 x 2 x 0.2 mm?
taillées et polies selon les arétes cubiques <100 >, sont utilisées pour ces
mesures. Généralement un recuit est réalisé jusqu'a 1 000 K préalablement

aux mesures, ceci afin d'éliminer les contraintes internes liées a la prépa-
ration et au traitement de 1l'échantillon. La température du four, dans le-
quel est placé le cristal, est connue avec une incertitude absolue de 0.5 K,
la bonne conduction thermique étant assurée par 1'hélium sous une pression

de 0.4 bar. Le faisceau lumineux utilisé provient de la raie verte d'une lam-
pe a vapeur de mercure (A = 589.3 nm). Enfin un microscope polarisant per-
met de régler in situ la position et 1l'orientation de l'échantillon ainsi

que la sélection de parties monodomaines pour les phases FE.



Lors des expériences de biréfringence, on mesure la différence de
phase ¥ entre deux composantes de la polarisation correspondant aux rayons
ordinaire et extraordinaire. Le faisceau final présente alors un déphasage
v +¢ ol ¢ = wt est le déphasage propre introduit par un modulateur optique
en quartz (w étant la fréquence d'excitation du modulateur). Le signal a la

sortie est analysé sous la forme suivante

I (t) = IO + Il [J1 sin wt sinv + J2 sin 2wt cos ¥ + ... | (4.40)

Le déphasage ¢ introduit par un cristal biréfringent, d'épaisseur d et

excité par une lumiére de longueur d'onde X est donné par
v = 21 A n d/x

Le déphasage ¥, donc la différence de chemin optique
I = ¢ A/2m®

permet de calculer la biréfringence A n via la relation
' =d An

On remarque aisément au vu de ces relations qu'une variation de 1'épaisseur
de 1'échantillon, provenant par exemple d'un faible changement de position,
peut provoquer des erreurs considérables dans la détermination de la biré-
fringence. Ces erreurs sont d'autant plus importantes que la valeur de A n
est grande, ce qui est le cas pour KNbO3 d'aprés les mesures antérieures
(Wiesendanger 1970). Par suite, une précision 6&(A n) = 5x lO_6 est éta-

blie pour un échantillon de 0.2 mm d'épaisseur.

D'autre part, il faut noter que lorsqu'on régle le compensateur
afin d'obtenir 1'extinction, l'angle de déphasage ¥ obtenu n'est connu qu'a

un multiple de m preés

QE =27 An 4 * mm (m entier) (4.41)
A
Par suite on a
T by
An = ——P2% (p entier) (4.42)
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Le calcul de An présente donc une indétermination, qui nécessita une autre
méthode de mesure de An complétement indépendante de la premiére. Cette
méthode consiste,en plagant le cristal entre polariseurs croisés, a recher-
cher les minima d'intensité lumineuse en faisant varier la longueur d'onde .

Les minima sont obtenus pour les valeurs

Ay =d 4n / N (N entier) (4.43)

A partir des positions correspondant & deux minima successifs AN et XN+1

on obtient facilement

-1 -1, -1

An = N N+1 (4.44)

d

Cette méthode permet de déterminer la valeur du nombre entier p (équation
4.42) a * 1 prés.

Pour mesurer 1l'indice de réfraction dans la phase cubique, on utilise 1'in-
terferometre biréfringent de Jamin-Lebedeff. Il permet la mesure du retard
de phase entre, d'une part le faisceau pénétrant dans 1l'échantillon, et d'au-
tre part le faisceau direct dans 1'atmosphére. Des variations de la valeur
de l'indice n de l'ordre de 6n = lO_6 sont ainsi détectées sur des échan-
tillons de 0.2 mm d'épaisseur. La cause principale d'erreur qui peut surve-
nir lors de ces mesures consiste en petits changements dans la position et
l'orientation de l'échantillon lorsque la température évolue. On considére
que ce fait limite la précision @ 6n n 5 lO_4 dans notre cas.

La différence de chemin optique s'écrit
r =d (n - no) (4.45)

ou Ny = 1 est l'indice de 1l'atmosphére.

Il est important de tenir compte en principe des corrections liées
a la dilatation thermique du cristal (cf figure 3.5) a la fois pour les me-
sures de l'indice de réfraction et pour celles de la biréfringence. En ef-
fet, & une variation de température 6 T = T - T, 3 partir de la températute

0

ambiante TO = 300 K, a laquelle est déterminée 1'épaisseur do, correspon-

dent des variations de la biréfringence et de 1'indice de réfraction qui

s'écrivent dans 1l'approximation linéaire (cf équations 4.42 et 4.45)



§ (A n)

s§T /dO — Ana 8T (4.46)

)a 6T _ (4.47)

[
3
1

§ - -
F/do (n n,

ol a est le coefficient de dilatation thermique défini par 1'équation 3.1

E.3. Résultats expérimentaux.

a) Mesures de biréfringence.

La biréfringence linéaire a &été mesurée en fonction de la tempé-
rature de l'ambiante jusqu'ad 1 000 K. Si on néglige l'effet de la dilata-
tion thermique, l'erreur commise sur les résultats obtenus ne dépasse pas
0.3 %. La figure 4.48 représente les valeurs mesurées de An dans les phases
Q@ et O. Ces expériences ont de plus permis de déterminer précisément 1'hys-—
térésis thermique qui se produit lors des transitions de phase C-Q et Q-0.

Les résultats obtenus, en bon accord avec ceux trouvés par diffraction de

rayons X (cf Chapitre II1I, § D.2), sont les suivants

: =T, = . . = = 493.7 X
707.4 K TC_Q T, = 701 5K ; TO~Q T,

L)
|
+3
il

(]
!
lar
1

476.9 K

Seule une des trois valeurs de la biréfringence a pu Eétre déter-
minée dans la phase 0, & cause des difficultés rencontrées dans la sélec-
tion des parties monodomaines dans 1'échantillon. La biréfringence effecti-
vement mesurée dans la phase O, est celle dont la valeur est la plus grande
si on se référe a 1'étude antérieure de Wiesendanger (1970) ; elle corres-
pond par conséquent a Anyz,z ny - nz,.Si on compare nos résultats avec ceux
préalablement reportés, on observe que tandis que l'accord est relativement

bon dans la phase 0, les valeurs différent notablement dans la phase Q. Ainsi

1
rieur a celui donné antérieurement. De méme, le saut arT

le bond de la biréfringence An a la température T, est d'environ 45 % supé-

2
grand que celui reporté par Wiesendanger (1970). De plus, on peut noter que

est de 20 % plus

ce second saut a la transition Q-0 s'effectue vers des valeurs plus faibles
de la biréfringence, et non plus grandes comme dans 1'étude antérieure. L'é-

cart entre les mesures de Wiesendanger (1970) et nos résultats provient pro-
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FIGURE 4.49 : Queues de biréfringence au-dessus du point Tl dd la transition

C-Q ; ces queues sont détectées en trois points différents de
1'échantillon. Les droites correspondent au comportement linéair

de la contribution photoélastique.



bablement de la présence de domaines invisibles lors de la premiére étude,
ces domaines causant une diminution de la biréfringence. Ces nouvelles me-
sures de la biréfringence ont donc permis de trouver un ensemble de valeurs
plus grandes dans la phase Q. Mais au-dela des simples résultats de An, ces
mesures fournissent la variation en température du paramétre d'ordre des
transitions, qui dans notre cas s'identifie & la polarisation spontanée. Cet
aspect de 1l'interprétation de nos expériences sera discuté en détail plus

loin (Cf Chapitre VI, § A.2).

Dans la phase cubique, nos mesures de biréfringence révélent un
fait nouveau, totalement absent dans 1'étude de Wiesendanger (1970). En ef-
fet, une biréfringence résiduelle faible subsiste au dessus de la tempéra-
ture de la transition Q-C. Ce résultat a été mis en évidence par des mesures
3 haute résolution sur un échantillon ayant subi un recuit. Il apparait pour
les trois portions étudiées du cristal, de surface 50y m?chacune. Les cour-—
bes numérotées 1, 2, 3 et reportées sur la figure 4.49 représentent les me-
sures en ces trois points. On peut immédiatement observer que la queue de
biréfringence rémanente peut &tre positive (courbe 1) comme négative (cour-
bes 2 et 3). Ce fait s'explique par la présence de champs de déformation lo-
cale 4 1l'intérieur du cristal, lesquels induisent une biréfringence par ef-
fet élasto-optique. Des résultats analogues avaient auparavant été remarqués
dans les composés perovskites fluorés (Kleemann et al 1979). L'interpréta-
tion de ces résultats est plutdt délicate en raison des effets opposés qui
peuvent conduire & des queues de biréfringence rémanente. Ainsi la contribu-
tion élasto—optique qui suit une dépendance linéaire en température est
représentée par des droites sur la figure 4.49. Si on soustrait cette partie
photo-élastique de la biréfringence résiduelle, on accéde a la contribution
provenant uniquement des fluctuations du paramétre d'ordre. Plusieurs cas
sont a considérer. La contribution photo-élastique est virtuellement nulle
pour la courbe n°® 1, tandis qu'elle correspond a toute la biréfringence ré-
manente pour la courbe n°® 2 ; enfin pour la courbe n° 3, elle laisse appa-
raltre une partie liée aux fluctuations qui se développent prés de la tran-
sition. Une courbe de cette derniére espéce, inversée de signe et multipliée
par 50 est représentée sur la figure 4.50 (courbe n° 1).

La non-reproductibilité des résultats, le comportement différent d'un point
4 1'autre du cristal, la difficulté de séparer les deux contributions de la
biréfringence rémanente montrent qu'un traitement quantitatif des résultats

obtenus s'avére délicat. De plus, contrairement au cas des composés fluorés
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(Kleemann et al 1979) les queues de biréfringence sont presque toujours né-
gatives pour KNbOS. Ceci est certainement dii & l'existence de déformations
anisotropes qui se développent en surface et qui proviennent de cycles suc-
cessifs autour de la transition de phase (qui est improprement ferroélas-

tique).

b) Mesures de 1l'indice de réfraction.

Pour 1'étude des effets prétransitionnels dans la phase cubique,
il est possible de surpasser les difficultés évoquées plus haut qui sont
inhérentes a la biréfringence, en effectuant des mesures de l'indice absolu
de réfraction n. En effet, 1'indice n est sensible aux fluctuations isotro-
pes et non pas aux fluctuations anisotropes comme la biréfringence.
Les résultats des mesures de l'indice de réfraction en phase cubique sont
reproduits sur la figure 4.50. La courbe n° 2 y représente la variation re-
lative du rapport T /dO (cf équation 4.45) comparée a la valeur pour la tem-
pérature la plus élevée T' = 1 000 K, qui est supposée nulle : T (T') = O.
Afin d'obtenir la dépendance en température de 1'indice de réfraction, du
moins de sa valeur relative n (T) - n (T'), il est nécessaire d'introduire
dans la différence de chemin optique, la correction liée a la dilatation
thermique du cristal. A cette fin, on utilise la relation suivante obtenue

a partir de 1l'équation 4.47 :
n (T) =n (T'") = ——— = a[n(T') =1] (T -1T") (4.48)

Pour effectuer ces calculs, on prend les valeurs n (T') = 2.36 (Wiesendanger
1970) et a = 5.1 10—6 K—l {équation 3.1). Cette derniére valeur déterminée
pour la gamme de température comprise entre 300 et 750 K est supposée égale-
ment valable pour les températures supérieures, jusqu'a 1 000 K. Contraire-
ment au cas de la biréfringence pour laquelle on pouvait les négliger, les
effets de la dilatation thermique permettent d'obtenir une correction d'en-
viron 5 % dans le calcul de 1l'indice de réfraction ; cette correction est
représentée par la différence entre les courbes 2 et 3 sur la figure 4.50.
La variation relative de l1'indice de réfraction avec la température sera
calculée par la suite dans le cadre d'un modéle phénoménologique (Cf Chapi-

tre VI, § A.2). On montrera que la déviation de la courbe expérimentale n (T)

par rapport a la loi théorique linéaire met en évidence une contribution re-
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liée au mécanisme de la transition de phase par l'intermédiaire des fluc-

tuations du paramétre d'ordre qui augmentent lorsque la température de

transition est approchée.

On peut noter que des déviations de la courbe n (T) par rapport a une va-

riation linéaire ont également été observées sur BaTiO3 (Hofmann et al 1970 ;

Burns et Dacol 1982).

1 1 1

FIGURE 4.50
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Sur cette figure sont représentées successivement

- courbe n° 1 : queue de biréfringence rémanente ; cette courbe
provient de la courbe n° 3 de la figure 4.49, inversée de si-
gne et multipliée par 50. Les traits en pointillés correspon-
dent a la variation linéaire due au seul effet photoélastique.
- courbe n° 2 : variation relative de la différence du chemin
optique mesurée par rapport a4 T (1 000 K) = O.

- courbe n°® 3 : variation relative de l'indice de réfraction

par rapport & n (1 000 K) déduite de 1l'équation 4.48.
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- CHAPITRE V -

DYNAMIQUE DE RESEAU DE KNbO3

INTRODUCTION.

Nous présentons dans ce chapitre les modéles semi-phénoménologi-
ques de la coquille que nous. avons construits pour KNbO3 afin de décrire
les courbes de dispersion de phonon dans les phases cubique et quadratique
(§ A). Les résultats obtenus permettent de reproduire le comportement des
phonons & la transition cubique-quadratique (§ B.1), la dépendance en tem-
pérature du mode mou dans la phase cubique (§ B.2), le spectre Raman 2&me
ordre dans la phase cubique (§ B.3). Ces résultats mettent particuliérement
en évidence le rdle de la polarisabilité anisotrope et non linéaire de 1l'ion

oxygene.



A, DESCRIPTION DU MODELE.

A.1. Aspects généraux.

a) Cadre de ce travail.

Nous nous proposons de décrire ici le modéle de dynamique de ré-
seau que nous avons appliqué a KNbO3. Nous avons évidemment porté notre choix
sur le modéle de la coquille en raison de la valeur importante de la cons-
tante diélectrique optique e (= ) = 5.5 (Wiesendanger 1970). De plus, le
modéle de Cochran-Anderson suggére que la polarisabilité des ions puisse
jouer un rdle important au voisinage du point de transition (Cf Chapitre II
§ E.3) ; c'est 1'ion 02— qui devrait présenter cette polarisabilité anormale,

ainsi qu'on le verra plus loin.

Nous nous fixons deux types d'objectifs dans cette étude. Dans
un premier stade, nous voulons décrire la transition de phase PE-FE entre
les phases cubique et quadratique a partir de la méme série de paramétres,
afin de mettre en évidence le lien entre la catastrophe de la polarisation
et 1'effet de la polarisabilité électronique de 1'oxygéne. A cette fin, nous
construisons & partir de la phase C un modéle dans la phase Q, pour lequel
les constantes de force sont fonction de la distorsion du réseau et de la
réduction de symétrie, sans introduire de paramétres supplémentaires.
Dans une seconde étape, le modéle de la phase cubique est utilisé pour re-
produire la variation en température des courbes de dispersion. Or, dans
1'approximation harmonique, la fréquence du phonon mou est imaginaire puis-—
que les forces & courte portée sont compensées par les forces électrosta-
tiques (Cf équation 2.193) ; le phonon mou est stabilisé dans le cas anhar-
monique, soit par une diminution des forces a longue portée, soit par un
accroissement des forces a court rayon d'action. Cette derniére hypothése a
été envisagée par Bruce et Cowley (1973) dans leur traitement de SrTiO3.
Pour KNbOa, nous choisissons au contraire de faire encaisser la contribu-
tion anharmonique par le potentiel d'interaction coeur-coquille de 1l'ion
oxygéne.
Dans le cadre du modéle général de la coquille (Cf Chapitre II § C) nous
émettons les mémes hypothéses simplificatrices que célles initialement ap-

pliquées & SrTiO, par Cowley (1964) et Stirling (1971). Toutefois, nous uti-

3
lisons comme paramétres ajustables de notre modéle les charges YK des co-
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quilles et les constantes de ressort coeur-coquille kK au lieu des polari-
sabilités mécaniques d . et électroniques @ (Cf équation 2.128). Ce modéle
initialement construit pour la phase C, est étendu & la phase Q. Il est en-

suite modifié afin de pouvoir considérer une dépendance en température.

b} Hypothéses simplificatrices.

Afin de construire notre modéle de la coquille appliquée & la dy-
namique de réseau de KNbO3, nous utilisons les hypothéses suivantes (Cowley
1964, Stirling 1971)

* on suppose que les constantes de force & courte portée entre
deux ions dérivent d'un potentiel central, et ne dépendent que de la dis-
tance entre eux ; ces constantes sont définies en fonction de deux seuls
paramétres A et B par type d'interaction.

* on ne considére que les interactions entre premiers voisins.

* on néglige 1l'interaction entre les ions K et Nb puisque la dis-
tance entre ces ions est la plus grande de celles considérées.

* on suppose que les forces & courte portée agissent uniquement 2
travers les coquilles des ions, ce qui implique que l'ona R =T =S (Cf
équation 2.127).

* les matrices d'interaction électrostatique ZCY, YCY et YCZ (Cf
équation 2.126) sont déterminées a partir de relations de la forme de 1'é-
quation 2.98, dans laquelle les coefficients de Coulomb QaB (¢« «x '/q) sont

calculés a l'aide de la méthode d'Ewald.

c) R8le spécifique de la polarisabilité électronique de 1'oxygéne.

Selon une idée originale de Bilz & l'occasion de travaux menés en
commun avec Migoni (Migoni et al 1976 a, 1976 b, 1978), la polarisabilité
électronique de 1l'oxygéne devrait jouer un rdle particulier dans 1'appari-
tion de 1'état ferroélectrique pour les composés perovskites AB03. Cette
idée repose sur la conjonction de nombreux arguments.

En premier lieu, on peut remarquer qu'environ 90 % des composés ferroélec-
triques contiennent de 1'oxygéne ; & 1'opposé, tous les perovskites fluorés
AMF3 présentent des transitions antidistorsives. Or la polarisabilité élec-—

tronique de 1l'oxygéne est connue dépendre fortement du volume & occuper



(Tessmann et al 1953, Watson 1958). L'oxygéne est en effet instable dans
1'état d'ion libre 02_ : il n'est stabilisé que par son environnement. Dans

la structure perovskite ABO la polarisabilité de l'oxygéne s'accroit par

’
1'hybridisation des orbitalZs p de 02_ par les états d du métal B ; cette
propriété est vérifife dans le cas de KNbO3 par les calculs de structure de
bande électronique (Michel-Calendini 1979). Cet effet se fait particuliére-
ment sentir en raison de 1l'environnement anisotrope de 02—, qui favorise une
polarisabilité plus forte le long des liaisons avec 1l'ion B, que dans le plan
perpendiculaire a celles-ci. Le rdle spécifique de la polarisabilité de 02_
a également été avancé afin d'expliquer 1l'intense spectre Raman du 2éme ordre
détecté dans la phase cubique de tous les perovskites oxygénés (Migoni et al
1976 a).

o
Les diverses contributions & la polarisabilité électronique de O (effet

de covalence et effet d'anisotropie) ont été estimées a partir d'un modéle

électronique simple (Bussmann et al 1981) ; ces calculs indiquent une dépen-
dance de la polarisabilité selon une loi en a = ek (n compris entre 3 et
4) au lieu d'une loi en o = V, ol V est le volume de la maille.

I1 s'agit par conséquent de construire un modéle tenant compte de 1'impor-

tance quantitative de la polarisabilité électronique de 02— (effet de cova-

lence), de sa valeur plus grande dans la direction de 1l'ion B (effet d'ani-
sotropie) et de son lien avec la catastrophe de la polarisation et le dé-

clenchement de la transition de phase (effet non linéaire). On considére

par suite pour 1l'oxygéne, une constante de force coeur-shell possédant une

valeur plus faible k dans la direction de 1l'ion Nb que dans le plan per-

0B
pendiculaire a la liaison O-Nb : kOA' De plus on suppose que le potentiel

dans la direction de Nb dépend de la température par l'intermédiaire de sa
contribution du 4&me ordre ; le terme du 32me ordre disparait du développe-

ment type de 1'équation 2.35 en raison de la symétrie cubique.

A.2. Modéle dans la phase cubique.

-

a) Constantes de force & courte portée.

Dans la phase cubique, on peut distinguer trois types d'interac-
tion : l'interaction entre les ions K et 0, l'interaction entre les ions Nb
et 0, et enfin celle entre deux oxygénes appartenant & deux sites non équi-

valents. Par conséquent, six param@tres (deux par type d'interaction) Ai et
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Bi sont nécessaires a décrire les forces de recouvrement. Aucun paramétre
supplémentaire n'est utile pour les self-interactions puisque ces constantes
de force sont déterminées par la condition d'équilibre (Cf équation 2.111).
Les constantes de force ainsi que les matrices R calculées dans la phase

cubique & l'aide de 1'équation générale 2.109 sont reportées dans 1'Annexe C.

b) Polarisabilité interionique et polarisabilité intraionique.

En premier lieu, en accord avec les hypothéses énoncées ci-dessus,
on considére pour l'interaction coeur-coquille de 1'oxygéne le tenseur ani-

sotrope suivant

OB . .
k (03) = < . kOA . >
. . kOA

dans lequel la composante k est susceptible de varier avec la température.

B
Nous choisissons d'autre pagt la formulation avec k c et Y < dans notre mo-
déle car elle nous semble plus juste et plus appropriée au cas des perovski-
tes ainsi que nous le montrons ci-dessous. On peut noter que les équations
2.128 fournissant o, et d K ne constituent que des relations approchées.

Elles sont valables uniquement si la condition kK > (TKK ) . est respectée.

0
Dans ce cas, les formulations avec (aK , d K) d'une part et avec (YK , k . )
d'autre part doivent aboutir a des résultats analogues.

Si la condition ci-dessus n'est pas satisfaite, la polarisabilité électroni-

que est fournie par la relation

ou S est défini par 1l'équation 2.124.
Il s'agit alors de choisir plutdt la formulation avec (YK ) et (kK ) comme

paramétres du modéle.

Appligquons ces considérations a la structure perovskite.

0 constitue pour chaque self-interaction la trace de

la matrice T obtenue pour q = O ; d'autre part, on a émis 1'hypothése que
KK

On rappelle que (TKK )

T = R. En utilisant les résultats reportés en Annexe C on obtient



(Typlo = 2A; + 4B, = (TX:)O = (TZX)O = <T§§>o
(Tgglg = A, + 2B, = (Tﬁg)o = (T%%)o = (ng)o
(Tozgl)o = (Toigl)o = A, + By + B, + Ay + 3By
(Toigl)o = 2B, +A,+2A; + 2By

Bien entendu tous les ions oxygéne sont équivalents et il suffit d'effectuer

une rotation sur les axes x, y, Z pour obtenir (T0202) et (TO3O3)'

On note d'une part qu'avec les séries de paramétres que nous utilisons pour

KNbO, la condition k > (T ) n'est pas respectée. C'est également le

3 kK ‘0
cas pour SrTiO3 (Cowley 1964). D'autre part, on constate que(TOO)O est
anisotrope ; il faudrait par suite considérer deux paramétres a4 pour défi-
nir la polarisabilité é&lectronique de l'oxygéne. Pour cela, il nous semble
trés discutable de prendre comme Cowley (1964) la moyenne

1 XX ZZ
— )y o+ (T o+ (Too)y ]

00lo = 3 [ (Toolo 00’0

(T

La polarisabilité électronique de 1l'oxygéne est donc anisotrope sous l'ef-
fet de l'anisotropie des forces interioniques & courte portée T. Puisque
cette propriété provient directement de la symétrie de la structure perovs-
kite, il s'agit d'en tenir compte dans notre modéle.

En reprenant les termes définis lors du modéle simple diatomigue (Cf Chapi-
tre II § E.1), cette anisotropie de o 0 provient de la contribution inter-
ionique de la polarisabilité électronique. Cette anisotropie est a distin-
guer de celle que nous avons considérée auparavant, laquelle concerne la
contribution intraionique par 1l'intermédiaire de la constante de rappel

coeur—-coquille k.

¢c) Paramétres du modéle.

Dans la phase cubique, 15 paramétres sont utilisés pour l'ajuste-

ment du modéle sur les courbes de dispersion mesurées
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(2)

<

FIGURE 5.1 : Modéle de la coquille appliqué a la phase cubique de KNbOa.

Les 15 paramétres de ce modéle sont représentés schématiquement.



6 paramétres d'interaction & courte portée

Al , B1 pour l'interaction K -0

A2 , 82 pour l'interaction Nb - O

A3 , B3 Jpour 1'interaction entre deux oxygénes sur des sites
différents.

2 paramétres de charge ionique

Z1 = ZK . 22 = ZNb
la troisiéme charge étant déterminée par la condition de neutralité
électrique de la cellule

1

Zo = - -—;— (ZK + sz)

3 paramétres pour les charges des coquilles

Y = Y

4 paramétres pour les forces de rappel intraionique coeur-coquille

k, = k, ; k., = k., ; k., ; k

OA OB

L'ensemble de ces paramétres est représenté schématiquement sur la figure 5.1.

A.3. Modéle dans la phase quadratique.

La transformation de phase cubique-quadratique provoque les ef-
fets suivants
- distorsion de la maille élémentaire ; les paramétres du réseau a et c sont
différents ; le volume v est modifié ;
~ déplacement statique des ions par rapport & leurs positions cubiques ;
- changement des propriétés de symétrie des liaisons interioniques ;
- non équivalence entre 1l'oxygéne Ol situé le long de la liaison Nb-O paral-
léle a4 l'axe c et les oxygénes O2 et qalocalisés dans le plan perpendiculaire
- existence d'un moment dipolaire permanent selon l'axe c.

Il s'agit de tenir compte de ces différents aspects dans le traitement de la



- 196 -

phase Q et de la transition'C—Q.

On redétermine ainsi les coefficients coulombiens dans la phase quadratique
en tenant compte des nouvelles distances entre les ions (Cf équation 2.93).
On procéde d'une maniére analogue pour les constantes de force a courte por-

tée et on modifie le tenseur k g pour 1'oxygéne O.,. Mises a part ces consi-

0 1°
. 1
dérations du changement structural, nous reprenons pour la phase Q les hy-

pothéses générales énoncées auparavant pour la phase C.

a) Constantes de force a courte portée.

On se propose de traiter les phases C et Q &4 1'aide d'un formalis-
me unique et de la méme série de paramétres de modéle. Or lorsqu'on passe
de la phase Q a la phase C le nombre de paramétres doit en principe augmenter
puisque la symétrie s'est réduite. On distingue ainsi 9 types d'interaction
interionique différents dans la phase Q au lieu de 3 dans la phase C : une

interaction Ol—K, deux interactions O2

une interaction 02—Nb (ou OB—Nb), deux interactions 02—0l (ou O3

interaction 02—03 (strictement semblable & celle de la phase C). Cela pro-

vient directement du changement des distances entre les ions ainsi que de la

-K (ou 03—K), deux interactions 01-Nb,
—Ol) et une

discernabilité des ions oxygéne.

Afin de limiter le nombre de paramétres du modéle, nous déterminons les cons-
tantes de force a courte portée dans la phase Q a partir de leurs expressions
correspondantes dans la phase cubique. Nous appliquons pour cela la rela-
tion générale 2.109 en y insérant les nouvelles distances interioniques. Les
constantes ¢(R) dans la phase Q sont ainsi fonction des mémes paramétres

Ai et Bi que dans la phase cubique, des paramétres du réseau quadratique a

et ¢ et des déplacements statiques 8§ ( k) des ions par rapport a leurs posi-
tions cubiques. L'ensemble des résultats obtenus est reporté sur des tableaux
dans 1l'Annexe C ; on s'apergoit que 1l'on peut aisément retrouver le cas cu-
bique en posant a = ¢ et &§(k ) = 0. Ce procédé de calcul permet de définir
dans la phase Q les forces & courte portée i partir des six mémes paramétres
ajustables que dans la phase C, sans émettre d'hypothése supplémentaire.
Seule l'interaction Ol—Nb pose un probléme dans le cadre de cette descrip-
tion. On peut toutefois remarquer que dans 1'équation 2.109, il serait né-
cessaire de tenir compte, non seulement du changement des distances inter-
ioniques mais aussi de la modification des paramétres Ai et Bi' En effet,

d'aprés les équations 2.105 et 2.108, ces paramétres résultent de dérivées



secondes du potentiel définies pour les valeurs 3 1'équilibre des positions
des ions. Or ces positions ne sont pas identiques de part et d'autre du point
de transition C-Q. Ces mémes considérations devraient également concerner

le simple effet de la dilatation thermique dans une phase donnée. Nous né-
gligeons ces effets dans notre modéle bien qu'ils donnent lieu au léger dé-
placement Ao de la fréiuence de chaque mode (Cf équation 2.65 ). I1 est

en effet difficile d'en tenir compte en raison du nombre restreint de me-
sures des courbes de dispersion en fonction de la température. D'autre part,
nous nous focalisons ici sur les effets qui provoquent 1'amollissement du
mode TOl dans la phase cubique et sur sa séparation en composantes molles et
dures & la transition C-Q. L'influence de la dilatation thermique est consi-
dérée uniquement dans la variation du volume v de la maille qui intervient
dans le facteur e? /v pour chaque constante de force. Nous tenons compte

de 1'effet de la distorsion du réseau sur la définition des paramétres Ai et

Bi dans la phase Q pour la seule liaison Ol—Nb qui posait probléme.

b) Polarisabilité électronique de 1'oxygéne.

Nous reprenons dans la phase Q les considérations avancées précé-
demment pour la phase C concernant la polarisabilité électronique de 1l'oxy-
géne. Polarisabilité intraionique et polarisabilité interionique sont toutes
deux fortement anisotropes. Il s'agit en plus dans la phase Q de distinguer
les ions oxygéne entre eux et de tenir compte de la polarisation spontanée
le long de 1l'axe C. C'est pourquoi nous considérons les tenseurs d'inter-

action coeur-coquille suivants

kOA . . kOA . .
k (Ol) ==< . Koa . > k (02) = < . Kop . )
. . k . . k

On admet que le paramétre kOB intervenant dans les tenseurs Kk (02) et k (03)
est semblable & celui utilisé dans la phase cubique puisque la liaison Nb-—O2

(Nb-0.) n'est pas modifiée le long de l'axe y (x) lors de la transformation

3
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de phase C-Q. On suppose également que le paramétre kOA a la méme définition
que dans la phase C. Enfin on émet 1'hypothése que le paramétre ko B est
1

bien supérieur a kOB' On peut en effet s'attendre & une déformabilité moin-
dre de 1l'oxygéne Ol dans la direction du niobium en raison de l'augmenta-

tion de la distance de la liaison Nb-O, et de 1l'apparition du moment dipo-

1
laire permanent selon l'axe ¢ paralléle & cette liaison.

c) Paramétres du modéle.

Notre modéle dans la phase Q comporte 16 paramétres : les 15 para-
métres utilisés dans la phase C avec la méme signification et le paramétre

supplémentaire k La constante k est posée égale a kOB dans la phase C.

04B° 0,B
1 1
On peut ainsi analyser l'effet de chaque paramétre sur la transition C-Q

a partir d'un seul et méme modéle de constantes de force.

A.4. Modéle quasi-harmonique.

a) Expression du potentiel d'interaction coeur-coquille de 1'oxygéne.

D'aprés les hypothéses présentées ci-dessus, on discerne pour 1'
interaction coeur-coquille de 1l'oxygéne le potentiel harmonique dans le plan

contenant les ions K (A)

B#£a
du potentiel le long des liaisons O-Nb

¢ (0-B) = ¢, (0-B) + ¢, (0-B)
= % k, ¥ wz01 ((l) )+ ! k, ¥ w“ol ((l) ) (5.2)
a o1 41 o a

D'aprés les notations précédentes (Cf Chapitre II § B.1l) on définit

3% ¢(0A) LR o
1 .2 1
3
WB (o) ‘ 3 wa (O
Q [}

oA ~ ) 2



On rappelle que Wa (l ) représente le déplacement relatif selon la direc-

Oa
tion o de la coquille de l'oxygéne Oa par rapport & son propre coeur (Cf
Chapitre II § D.2).

On peut réécrire les équations 5.1 et 5.2 en exprimant ces déplacements

-
W (l } en fonction des amplitudes W (2
o O o o O a
1 1 a > > 1
W - : _
o (O ) — 2(:1 W (o ) exp igqr (O ) (5.3)
V] v N a a

Dans cette relation analogue a l'équation 2.90 pour les déplacements des
ions, N représente le nombre de mailles élémentaires dans le cristal ou
encore le nombre de vecteurs d'onde a sur lesquels s'effectue la sommation ;
N joue le rdle d'un facteur de normalisation.

En utilisant la propriété

-~
1 1 si g est un vecteur du réseau réciproque

> +
E— f exp 1iqr (1)=
N J sinon

les équations 5.1 et 5.2 deviennent

- -~ 1 2 q
6 (0-A) = % kg 2 aisws(oa) (5.4)
e 1 ;
¢ (0-B) = %k, & I W? (8 ) + k, y z
Q ¢ ¢ a 41 N 995939, «
> > > -> (5'5)
q a q a
1 2 3 4
W) (W (T ()t
[e ] Q a a

. > -> t-> t l"
o q; g, d, et g, sont reliés par
> > > >
q1+qZ+Q3+q4 - T
1 étant un vecteur du réseau réciproque.
Dans ce qui suit, on s'intéresse exclusivement au terme ¢4 (0-B).
Afin de simplifier son expression, on utilise 1'approximation du champ moyen

qui consiste a remplacer une paire d'opérateurs W par leur moyenne ther-

1 w2
mique < W1 W2> . On effectue cette opération sur chacune des 3 ! paires afin

de tenir compte de l'effet du couplage moyen d'une paire sur 1l'autre paire.
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-+
Exprimons tout d'abord 1l'amplitude Wa (g ) en fonction des vecteurs pro-
a
pres de la coquille f‘(Oa/a,ﬁselon une relation analogue & 1'équation 2.40 :

LD % £ (0./4,5) @ (4, §) (5.6)

ol my est la masse de l'oxygéne et

Q (a, j) est la coordonnée généralisée pour le mode j et le vec-
teur d'onde a définie a partir des opérateurs de création et d'
annihilation de phonon, selon 1'équation 2.29.

On a donc aussi

£, (0a/d, 3) A (q, §) (5.7)

avec

> > + .
A (aq, j) =a (q, j) +a (-q, J)
La moyenne thermique d'une paire s'écrit par conséquent

<w @y wy @ =< W@ wig)

Or la moyenne du produit de deux opérations est différente de zéro unique-

ment si les vecteurs d'onde correspondants sont égaux en module

<A (q3j) A(-q' i) >6(a+q)

< A(q3) A(q j) >

On obtient
<A (q i) A(q i > =<lalq]) a(-a'j") +a"(-q ) ala j)]>
S (1+2<at (=g ) aldj)>) S(q+q) 8 .. (5.9)

Ji!



ou encore en fonction du nombre d'occupation de Bose

1
- 1

ﬁj (q) = [exp B B o (Q) -1 ] avec B = (kg T)”
<A(3d§) A(Q jN>=[14+2 A (@] 8@ +an 550
(5.9'
A w (q) R . )
= coth — 4 §(g+q') ¢ i
2 kB T
Ce qui fournit d'aprés 1l'équation 5.8
. N .. £ (0/a5)12 mwe, (3
<W(§) W(@)> =—D  s(q+aqa) I & %  coth J
2 my 0, (a) 2 kg T
{(5.10)

Le potentiel anharmonique (Cf équation 5.5) devient ainsi une fonction

explicite de la température

»> -+ -+ ->
1 q -q qQ -q

¢ (0-B) = k I I W ( ) w ( Y < W |{ ) W ( ) >
4 AN 4 q o a 04 a 0, a Oa a Oa
(5.11)

On définit la moyenne thermique du carré du déplacement relatif coeur-

coquille de 1l'oxygéne en direction de 1l'ion voisin 3 par :

1 + _+
D F S < q a,y > .12
WOB T L wa (O ) W (O ) (5 )
N o o a
ou en utilisant l'équation 5.10 :
- -
| £ (0_/qj) |? A w, (q)
<ul v, o= L _A Lof @ o coth —L—— (5.12')
N 2 my wj (aq) 2 kB T

Par suite 1l'équation 5.11 peut se réécrire sous la forme

> ->
6 (0-B) = -1 <w’ > £z w (3 w (%) (5.13)
4 a OB T qQ © a Oa a Oa

Le potentiel effectif du couplage coeur-coquille (équation 5.5) devient
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> -
_ o 2 .q 1 < 2 > q 2
¢ (0-B) = % k, 2 I W (5 )+ kg <Wog> ZZIW, (5 )l
a 4 a
_ 2 q
= % kOB (T) an Wa (Oa) (5.14)

ol la constante de force dépendant de la température kOB(T) est -définie par

la relation :

2
= 1 < >
kg (T) ky + %k, <W (5.15)

b) Equations de mouvement et renormalisation de la fréquence.

Il s'agit a présent de déterminer la fréquence renormalisée du
mode de vibration par l'effet du potentiel anharmonique exprimé par 1'équa-
tion 5.13. Pour cela, on réécrit 1l'équation dynamique aux valeurs propres

et on définit la fréquence renormalisée %2 (gquasi~-harmonique) en fonction

2

0
Tout d'abord on reprend les équations générales 2.125 et 2.126 du modéle de

de la fréquence harmonique w

la coquille dans le cas harmonique sous la forme

-%

) ~ ~ s & o .
wy €y = D ey = m (R TS T m e (5.16)
avec

R =R+ 2CZ

T = T + ZCY

U
I}

J + YCY

Les matrices R, T, /, C, m ont été définies au Chapitre II (§ D.2).

Dans 1'équation 5.16, la matrice R représente la contribution des constantes
de force lorsque les ions sont supposés rigides tandis que le second terme
correspond a l'effet de la polarisabilité des ions. Dans 1l'hypothése harmo-
nique, si ce second terme est supérieur au premier, on a affaire a un mode
mou.

En rappelant la définition des composantes de la matrice S (Cf équation

2.124), on peut écrire pour le cas harmonique

S (e /4d) = S ke'/d) + k

' -
o B of (k)8 + Y CGB(K K'/4) Y'<|

2 KK GGB K

(5.17)



et pour le cas anharmonique

AN e '
SaB (kx'/q) = SOlB (k' /) + k2 () GK o 608 +
(5.17")

—>
1 < > ]
% k4 WOB 7 608 GK 04 §<'Oa + YK Ca B(KK /a) YKl

On remarque qu'efféctivement la contribution du 4&me ordre n'intervient que
pour les éléments diagonaux du tenseur k de 1'oxygéne.

En définissant la matrice diagonale L par

1'3guation 5.17' peut se réécrire

AN

- - —-
5.8 («x'/q) = S (xx'/q) + % k, < w2 > L (5.18)

a8 OB T

En prenant 1l'inverse, on obtient

st o sty ok, <wi > gt p gt (5.18')
L'équation aux valeurs propres s'écrit dans le cas anharmonique
%2 e = m—y2 (R - T SAN -1 ) my2 e
= m_% (R-T 1 ) my2 e
(5.19)
+ % m—y2 k, < WSB > 0 T §_l L g1 T my2 e

Le premier terme de 1'équation 5.19 correspond au cas harmonique décrit par
1'équation 5.16. D'autre part, des équations de mouvement 2.122 et 2.123,

on tire une relation entre les vecteurs propres e et f

1 1
P A S A (5.20)

qu l'on injecte dans l'équation 5.19.
En se plagant dans l'approximation quasi-harmonique (e = eo) cette équation

5.19 fournit la fréquence renormalisée
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+ %k <wWio> f2 (5.21)

L 4 oB - T 'O

2
0

fo correspond ici au vecteur propre du déplacement de la coquille de 1l'ion

oxygéne Oa dans la direction a, calculé dans le cas harmonique. On note
au vu de l'équation 5.21 que l'interaction du 4éme ordre stabilise le mode
mou. Cette contribution dépend de la constante de force k4, de fé et de la
moyenne thermique < WsB > T exprimée par l'équation 5.12', qui consiste en
1'influence du bain des phonons de fréquences mj(a) (la sommation a §
s'effectue sur tous les modes). Dans la limite haute température, cette moyen-
ne thermique s'écrit
k. T £ (0 /a3
<wioo> o =‘—1“_§—5 p| o °‘+QJ | 2 (5.22)
o J.(q)

Elle est proportionnelle & la température et inversement proportionnelle au
carré des fréquences. Par conséquent, seuls les modes basse énergie contri-
buent a < WéB > T et 4 la renormalisation de la fréquence du mode instable.
On peut d'autre part remarquer que la fréquence renormalisée 32 intervient
dans les deux membres de 1'équation 5.21. Ceci indique que l'on doit utili-
ser dans nos calculs une méthode autocohérente de détermination du paramétre
k (T) en fonction de k., et k,. La valeur de kOB(T) doit satisfaire simul-

OB 2 4
tanément a 1'ajustement de QS(T) et a 1'équation 5.15.



B. RESULTATS OBTENUS POUR KNbO3.

B.1. Izansition cubique-quadratique.

a) Procédure d'ajustement.

Nous présentons ci-dessous les résultats obtenus dans les phases
C et Q & partir du modéle harmonique décrit au § A.2 et A.3. Le fait de
calculer explicitement les effets de la distorsion et du changement de sy-
métrie, qui surviennent & la transition, dans les expressions des constan-
tes de force de la phase cubique, permet d'utiliser la méme série de para-
métres dans les deux phases.
Les valeurs des 15 paramétres de notre modéle (14 paramétres indépendants
en phase C) résultent du meilleur compromis entre des ajustements sur les
résultats expérimentaux, effectués dans chacune des phases prise séparément.
Dans cette procédure, on tient compte, dans la phase C des courbes de dis-—
persion mesurées a 730 K par Nunes et al (1971) ainsi que des résultats in-
frarouges pour cette méme température, et dans la phase Q de nos mesures
neutroniques, Raman et infrarouges reportées précédemment (Cf Chapitre IV
§ A, B, C).
Les valeurs obtenues des paramétres sont reportées sur le tableau 5.a. Elles
sont strictement identiques dans les deux phases a l'exception de la valeur
de la constante kOB qui est supposée dépendre implicitement de la tempéra-

ture et qui est fonction de 1'oxygéne considéré dans la phase Q.

Al Bl A2 B2 A3 B3 Zl Z2
26 - 2.9 385 - 60 2.2 0.7 1 4.1
Yl Y2 YO kl k2 kOA kOlB kOB
2.2 - 1.5 - 2.7 65 1 460 560 128.9 128.9 730
155 128.8 520 K

Tableau S5.a : Paramétres du modéle décrivant la transition C-Q de KNbO3.
Les paramétres courte portée sont exprimés en unités e?/v

tandis que les charges sont définies en unités e.
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b) Résultats.

Les courbes de dispersion calculées dans la phase cubique a 730 K
sont reproduites sur la figure 5.2, ol elles sont comparées aux résultats
expérimentaux. L'accord est relativement satisfaisant pour les branches trans-
verses A5 et Xs. Par contre, quelques écarts apparaissent pour les phonons
LA ; l'ajustement de ces courbes est délicat parce que les constantes élas-
tiques ne sont malheureusement pas connues dans la phase C.

Les branches de dispersion obtenues dans la phase quadratique pour 520 K

sont reportées sur la figure 5.3. L'accord entre valeurs calculées et va-
leurs expérimentales est bon pour les différentes directions, excepté pour

la branche A2 (TO1) prés du bord de zone. On peut en particulier noter la
bonne reproductibilité de la courbe A 5 (TA) qui est pratiquement plate

entre £ = 0.2 et £ = 0.5. Les résultats sont également trés satisfaisants
pour les branches qui présentent une dispersion importante avec le vecteur
d'onde, telles que les branches acoustiques Z 1 et 2 5 et les courbes "LAY

et "TA" de symétrie & 1°

Analysons tout d'abord 1'effet de la transition C-Q sur les dif-
férents phonons.

On remarque en premier lieu qu'une faible variation de la valeur de kOB(T)
provogque un amollissement important du phonon TOl tandis que les fréquences
des autres phonons centre de zone ne sont pas affectées. Ainsi lorsque la
valeur de kOB(T) varie de 128.9 a 128.8, la fréquence du mode mou passe de
3 & 2 THz. Les essais effectués en fonction de la température illustrent
parfaitement 1'effet catastrophe : le réseau devient instable en raison
d'une modification dans les conditions d'équilibre entre les deux types de
forces opposées, laquelle est causée par une petite variation de 1'une 4'
elles. Cet effet est si dramatique que nous renongons a utiliser cette sé-
rie de paramétres (tableau 5.a) pour le calcul explicite de la dépendance en
température.

A la transition C-Q, nos calculs reproduisent parfaitement la séparation du

mode ferroélectrique F u(TOl) (& 3 THz) en une composante E (TOl) molle (&

1

2 THz) et une composante A, (TOl1) dure (& 8.55 THz). Cet écart important

1

entre les composantes polarisées respectivement selon [010] (ou [ 100]) et

[ 001] , provient essentiellement du fait que la constante k, g pour 1'oxy-
1

géne O1 a une valeur plus grande que kOB qui concerne les oxygénes O2 et O3

(Cf tableau 5.a) ; l'influence spécifique du changement de structure n'in-
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Courbes de dispersion calculées dans la phase cubique (T = 730 K)
(modéle harmonique ; paramétres du tableau 5.a).
Les segments correspondent aux résultats neutroniques de Nunes

et al (1971).
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FIGURE 5.3 : Courbes de dispersion calculdes dans la phase quadratique (T = 520 K)

(mod&le harmonique ; paramétres du tableau 5.a). Les segments correspondent a nos

résultats neutroniques.



tervient que pour 0.5 THz dans cette différence de fréquence.

On peut analyser l'effet de la transition sur chacune des branches a 1l'aide
des relations de compatibilité entre les phases C et Q (Cf tableau B.g). On
détecte ainsi quelques petites variations en fréquence des phonons initiaux
de la phase cubique, lesquelles sont directement reliées aux facteurs géo-
métriques introduits dans notre modéle (voir figures 5.2 et 5.3). Ainsi le
long de la direction A , la branche TOZ2 polarisée selon un axe mou est dans
son ensemble déplacée, & la transition C-Q, d'environ 10 cm-l. A 1'opposé,
la parfaite similitude que présente la branche & 1 (LA) dans les deux pha-
ses prouve que la distorsion a peu d'influence sur ces phonons. Une toute
autre situation est fournie par 1'évolution de la branche TA dans la direc-
tion A . Cette branche présente en effet une allure complétement différente
entre d'une part la phase C (symétrie AS) et d'autre part, la phase Q, le
long d'un axe dur (symétrie Al) ou le long d'un axe mou (symétrie A2).
Ces modifications sont provoquées a la fois par la différence entre les va-
leurs kOB et kOlB et par les effets purement structuraux.

A cdté de 1'influence du couplage coeur-coquille de l'ion oxygéne
sur la transition C-Q, un important résultat de nos calculs consiste en la
mise en évidence d'une forte anisotropie dans la dispersion des branches de
basse énergie dans les deux phases (voir figures 5.2 et 5.3). A titre d'exem-
ple, comparons, dans la phase C, le long de la direction I (a // (110} ),
les phonons transverses de symétrie 23 polarisés selon 1'axe [1IO] et ceux
de symétrie I, polarisés selon l'axe [001] . On constate que la branche
z 2 (TA) est presque plate entre & = 0.2 et & = 0.5 tandis que la courbe
z 3 (TA) présente une dispersion normale en fonction de £ . D'autre part,
la branche 24 (TO1) est peu dispersive alors que la fréquence du mode I 3
(TO1) augmente trés rapidement avec le vecteur d'onde. On peut également
remarquer 1'extréme similitude qui existe pour la dispersion de la branche
TA entre les phonons de symétrie A5 et 24 tous polarisés selon la direc-
tion [001 ]. Cette anisotropie importante des branches TA et TOl dans la

phase C de KNbO, n'avait pu &tre détectée expérimentalement ; elle était

3
néanmoins prévisible puisqu'elle a été observée dans les phases Q et 0 (Cf
Chapitre IV § A) et gu'elle fut reportée dans la phase C de BaTiO3 (Harada

et al 1971).

Nous analysons a présent les vecteurs propres obtenus. Les vec-

teurs propres présentent bien entendu la forme générale des vecteurs symé-
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trisés reportés dans l'Annexe B ; les calculs permettent de préciser les
amplitudes relatives des ions pour chaque mode de vibration. Les résultats
obtenus sont schématisés sur la figure 5.4 pour les phonons centre de zone
dans la phase C. On considére par exemple les modes se propageant selon x
ou y et polarisés selon z. On observe que le phonon Flu (TO1) correspond a
la vibration du niobium en opposition de phase avec 1'octahédre d'oxygéne.
Le mode F (TO2) consiste au déplacement des ions K (avec une grand ampli-

lu

tude) par rapport au bloc NbO Le phonon unique qu (n° 4) correspond de

6
par sa symétrie uniquement & la vibration en opposition des oxygénes O2 et
03. Enfin le phonon de fréquence la plus élevée Flu (TO3) concerne les vi-

brations des oxygénes 0, et O3 en opposition de phase par rapport a celles

de 1'oxygéne O1 et du pitassium (d'amplitude beaucoup plus faible).

Dans la phase Q, ces phonons présentent & peu prés les mémes formes de vi-
bration le long des directions molles (de polarisation). On peut toutefois
constater une importante modification dans les amplitudes de vibration des
ions pour le mode TOl lorsque celui-ci s'amollit ; le phonon mou implique
essentiellement la vibration du niobium en opposition avec celle de l'oxy-

géne 0, qui est justement celui dont la liaison avec le niobium est paral-

1
léle 4 la direction de polarisation du mode. D'autre part, le phonon A1 (TO1)
qui correspond & la composante stabilisée du mode ferroélectrique, consiste
au déplacement des ions oxygénes par rapport a K et a Nb.

L'analyse des vecteurs propres permet d'observer un certain nombre d'anti-
croisements et d'échanges de vecteurs propres entre deux branches de méme
symétrie. Ainsi, dans la phase Q, on met en évidence un échange de vecteurs
propres prés du bord de zone entre les phonons des branches LA et LO2 de

symétrie A_. (Cf figure 5.3). Cet échange permet d'expliquer le transfert

1
d'intensité constaté expérimentalement entre les groupes de neutrons cor-
respondant & ces phonons lorsque le vecteur £ augmente (Cf figure 4.4). On
remarque également un anticroisement entre les branches TA et TOl de symé-
trie A2, a environ 1/3 de la zone de Brillouin. Cette interaction entre
phonons optiques mous et phonons acoustiques se manifeste aussi par un cou-
plage anharmonique important. Ainsi le caractére trés anharmonique du pho-
non E (TOl) reflété par son fort amortissement ( 68 cm_l) (Cf Chapitre IV
§ D.4), semble se prolonger le long de toute la branche TO1l ainsi qu'en
témoigne la largeur importante pour tout vecteur d'onde des spectres neu-
troniques correspondants (Cf figure 4.4). Par suite, ce couplage anharmoni-
que TA - TOl permet d'expliquer le désaccord observé entre calculs et ré-

sultats expérimentaux, pour la branche A2 (TO1) entre £ = 0.3 et € = 0.5.
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Nous reviendrons plus loin sur les échanges de vecteurs propres de maniére

plus quantitative.

B.2. Dépendance en température des phonons dans la phase cubique.

a) Procédure d'ajustement.

Nous présentons dans ce paragraphe les résultats obtenus en
fonction de la température, dans la phase cubique, a partir du modéle quasi-
harmonique décrit au § A.4. Pour cette description, nous utilisons la série
des paramétres qui est reportée sur le tableau 5.b et qui résulte d'un ajus-
tement du méme modéle sur les courbes de dispersion de KTaO3 (Migoni et al
1985). Il est remarquable, en effet, de constater que ces valeurs fournis-
sent, pour la phase C de KNbO3, un accord relativement satisfaisant entre
les résultats mesurés et les calculs, ainsi qu'en témoigne la figure 5.5.

Ay By Ay B, Ay By 2y Z5
14.65 | - 1.01 | 359 - 68 3.22 1.085 0.82 4.84
7 Yo Y Ky ko %oa KoB
0.42 7.83 _3.01] 1 000 1 283 410 fonction

de T

Tableau 5.b : Param@&tres du modéle utilisé pour décrire la variation en

température des phonons dans la phase cubique.

Dans ce modéle, seul le paramétre kOB(T) dépend des résultats expérimentaux

obtenus pour KNbO sa valeur est ajustée sur la fréquence SIS(T) du mode

3
mou uniquement puisque c'est la seule a dépendre fortement de la température
(Cf figures 4.41 a, b). Il faut noter que cette méme série de paramétres est
également utilisée pour 1'étude du comportement des phonons en fonction de

la concentration x de niobium dans le systéme mixte KTal_x Nbx O3 (Kugel et
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(Cf figure 4.41 a).
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al 1985). L'usage d'une méme série de paramétres dans tout le systéme KTaOs—
KNbO3 n'est pas en fait, complétement surprenant, si on se référe aux mesu-
res des fréquences des phonons centre de zone obtenues en fonction de la
concentration de niobium. Les résultats expérimentaux montrent en effet,
qu'a une température donnée, seule la fréquence du mode mou dépend forte-
ment de celle-ci. Ceci explique pourquoi les paramétres obtenus pour KTaO3
permettent de reproduire approximativement les fréquences des phonons centre
de zone dans KNbO3.

Les courbes de dispersion calculées le long des lignes de haute symétrie
présentent des caractéristiques commentées dans le paragraphe précédent.
Nous nous focalisons ici sur la variation en température de la fréquence

des phonons.

Pour 1'étude en fonction de la température, toutes les valeurs des paramé-
tres reportées sur le tableau 5.b sont gardées constantes, excepté kOB(T).
La procédure auto~cohérente permet de déterminer k2 et k4 (Cf équation 5.15)
qui sont des paramétres effectifs du modéle, indépendants de la température.
On opére de la maniére suivante : pour chaque température T et une valeur
initiale correspondante kOB(T), on calculi lis fréquenées mj(a), lis Zec—
teurs propres des déplacements du coeur ej(q) et de la coquille fj(q)

(Cf équations 5.19 et 5.20). On détermine ensuite la moyenne thermigue

< WSB > T a l'aide de l'équation 5.12'. On obtient ainsi, en rassemblant
toutes les températures considérées, un systéme surdéterminé de n équations
de type 5.15 a deux inconnues k2 et k4. Les valeurs de k2 et k4 déduites
d'une procédure de moindres carrés sont alors réintroduites pour chaque tem-—
pérature dans 1l'équation 5.15 ; elles définissent ainsi une nouvelle valeur
de ROB(T), elle-méme insérée dans 1'équation dynamique 5.19. On répéte cette
opération un certain nombre de fois jusqu'a obtenir la convergence des solu-
tions k, et k4. On trouve ainsi les valeurs suivantes

2

268.7 e?/v

~
Il

]
5.7 107 e?/v A?

=
I

Ce travail étant réalisé, on peut calculer pour chaque température les cour-

bes de dispersion des phonons. Analysons les résultats obtenus.



b) Comportement en température du mode mou.

En premier lieu, nous représentons sur la figure 5.6 la variation
de la valeur calculée QS en fonction de la valeur de kOB(T) insérée dans
la série de paramétres du tableau 5.b. On constate que la dépendance en tem—
pérature de la fréquendé du mode mou (Cf figure 4.41) est parfaitement re-
produite en modifiant la seule valeur de kOB(T). Les fréquences des autres
phonons centre de zone sont peu ou pas affectées par une variation de kOB(T).
Ceci montre clairement que l'amollissement du mode ferroélectrique TOl est
provoqué par la dépendance en température de 1l'interaction coeur-coquille de
1'oxygéne dans la direction de sa liaison avec le niobium.
Estimons a présent la part relative des contributions harmonique et anharmo-
nique & la valeur de kOB(T) (Cf équation 5.15). On remarque immédiatement
que le paramétre de couplage harmonique est extrémement anisotrope puisque
k2 < kOA'
(C?B§ A.2/b) ce fait est a l'origine de 1'instabilité importante du réseau

Conjuguée & l'anisotropie de la polarisabilité interionique

dans 1l'approximation harmonique. Par conséquent, la contribution anharmoni-
que est extrémement forte, afin de renormaliser la fréquence du mode mou qui
est toujours supérieure a 100 cm_1 dans la phase cubique. Cette contribution
représente plus du tiers de la quantité kOB (T). La figure 5.7 représente

le comportement en température du paramétre kOB qui est déduit de la courbe

de la figure 5.6. Puisque k, et k4 sont des constantes, la dépendance liné-

2
aire de kOB(T) qui est observée provient de la variation de la moyenne ther-
mique < WéB > (Cf équations 5.15 et 5.22). Cette quantité est reproduite en

fonction de la température sur la figure 5.7. A partir de ces dépendances
en température, on peut écrire les relations approchées suivantes (Cf équa-

tions 5.15, 5.22 et 5.21 )

< w: o> =
WOB T a+b T

ou encore

Q2 A(T -T,)
s
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FIGURE 5.7 :Cette figure fournit la dépendance en température

— du parameétre d'interaction coeur-coquille de 1'oxygeéne kOB
— de la moyenne thermigue <wéB> T ( Cf Bquation 5.12")
= du carré du déplacement relatif de 1la coquille de 1'oxygéne par rapport au coeur

dans la direction <100> fé (Oa /j=s) pour le mode mou j=s.
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oﬂtué est valeur propre de 1'équation dynamique dans le cas harmonique (Cf
équation 5.16) pour lequel kOB(T) = k2.
Par conséquent, on constate que la diminution de < WéB > T avec T est res-
ponsable de l'amollissement du mode ferroélectrique TOl. La limite de sta-
bilité TO est surtout fonction du paramétre k2 tandis que la vitesse avec
laquelle la fréquence du phonon mou décroit est déterminée par le paramétre
kd' D'autre part, l'interaction du phonon mou avec le bain des phonons basse
fréquence, reflétée par < WéB > T contribue & l'augmentation de la partie

anharmonique de k ). Par suite, la variation du couplage coeur-coquille

oB!T
de 1l'oxygéne dans la direction du niobium ROB(T) provient d'un renforce-
ment sous la forme dynamique de l'hybridation des orbitales 2p de 1'oxygéne
avec les états 4d du niobium.

Cette augmentation dynamique du recouvrement des orbitales 2p-4d est égale-
ment illustrée par la variation importante de la quantité f; (Oa /i = 8)
(Cf figure 5.7) : l'amplitude du déplacement selon < 100 > de la coquille

de 1l'oxygéne par rapport a son propre coeur s'accroit lorsque la température

diminue.

c) Dépendance en température des courbes de dispersion des phonons

"pathologiques".

Analysons & présent le comportement en température des branches
de dispersion (Cf figure 5.5). Les branches de phonons issues de modes au-
tres que TA et TOl sont trouvées dans nos calculs pratiquement insensibles
a4 la température, et ce conformément aux résultats expérimentaux (Cf Chapi-
tre IV § D). Au contraire, les phonons qui appartiennent & la branche TOl
ou la branche TA correspondant, dépendent fortement de la température pour

chaque vecteur d'onde.

La figure 5.8 représente les courbes de dispersion TA et TOl dans

1a direction A , calculées pour les températures 1180, 910 et 730 K. On cons-
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tate que, pour la branche TOl, la variation en température de la fréquence
est trés forte pour le centre de zone, s'amenuise lorsque le vecteur d'onde
augmente jusqu'a s'annuler pour le bord de zone. En ce point X5 (TO1), on
trouve une fréquence indépendante de la température a 5.42 THz. A 1'opposé,
pour la branche TA, la dépendance en température est d'autant plus impor-
tante que le vecteur d'onde est plus grand. Ainsi le déplacement de la fré-
quence avec la température est pratiquement nul dans le régime élastique
mais devient trés grand pour le bord de zone.

Tandis que le comportement en température de la branche TO1l peut sembler nor-
mal pour un composé présentant une instabilité au centre de zone, la forte
variation de la fréquence du phonon TA pour de grands vecteurs d'onde peut
paraitre surprenante. Ainsi, le phonon X5 (TA) est déplacé en fréquence d'
environ 0.5 THz entre 1180 et 730 K, alors que le phonon A5 (TO1l) varie de
0.7 THz pour £ = 0.2. Ce résultat peut &tre expliqué en analysant la varia-
tion en fonction du vecteur d'onde de 1'amplitude de vibration pour chaque

ion dans les modes les plus bas en fréquence (branches TA, TOl et TO2).

On représente sur la figure 5.9 les vecteurs propres e (x/q, j)
solutions de 1'équation dynamique 5.19 en fonction du vecteur d'onde réduit &
pour les modes TA, TOl et TO2 et la température T = 730 K. Les branches sont
notées j =1, j = 2 et j = 3 par ordre d'énergie croissante. On cherche a
détecter d'éventuels échanges de vecteurs propres entre deux branches ou un
changement de caractére TA + TO ou TO > TA. Les vecteurs propres e (X /a, J)
sont normalisés ; pour un vecteur d'onde 5 et un mode j donnés, ils sont

donc reliés par 1l'équation
>
I e (x/q, j)F =1
K

On peut pour chaque mode j séparer le comportement de l'amplitude de vibra-
tion de chaque ion, en fonction du vecteur d'onde & en deux domaines situés
de part et d'autre d'une limite £ = 0.3 qui sera justifiée plus loin.

Pour £ < 0.3 la forme des amplitudes de vibration pour les branches n°® 2 et
n°® 3 est conforme & celle donnée auparavant pour les modes Flu (TO1) et
Flu(TOZ) tandis que le mode n°® 1 implique essentiellement le déplacement du
niobium. A partir de £ = 0.3 on observe d'importantes modifications et des
transferts entre deux branches. De plus, le caractére méme de certaines bran-
ches change ; ainsi la branche n° 1 qui correspond a un mode TA pour des

-

faibles vecteurs d'onde présente un caractére faible TO a partir de & = 0.3 ;
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Sur chaque branche est indiqué 1'ion dont 1'amplitude de vibration est la plus

b) Croisement entre les branches j

importante, conformément 3 la figure 5.9.



~

le mode n°® 2 prend lui le caractére TA pour & = 0.5.

De 1'observation de la figure 5. 9, on peut tirer l'interprétation suivante.
Le vecteur propre de vibration est en accord avec la classification des mo-
des par énergie croissante, prévisible d'aprés les masses respectives des
ions, uniquement pour les grands vecteurs d'onde proches de & = 0.5. On
trouve en effet successivement le mode n® 1 qui consiste en la vibration du
niobium, 1'ion le plus lourd des trois ; puis le mode n°® 2 associé au dépla-
cement de K et enfin le mode n°® 3 qui correspond & la vibration des ions
oxygéne. Cette situation ne se retrouve pas a faible vecteur d'onde. On ob-
serve en effet un échange des vecteurs propres respectifs des modes TOl et
TO2 & partir de £ = 0.3, On remarque ainsi que la perte de l'énergie dans la
vibration des ions O pour le mode n° 3 (TO2) est "gagnée" par le mode n° 2
tandis que l'inverse se produit pour l'amplitude du potassium. Par suite,

il semble que l'on retrouve la symétrie du point X5 (TO2) au point TlS(T01)
et celle du point F15 {(TO2) au point X5 (TO1) (si l'on ne tient pas compte
de la vibration du niobium, dont le r8le sera élucidé plus loin).

Ce transfert de vecteurs propres semble provenir lorsque la température di-
minue, d'un croisement entre la branche TO2 et la branche TOl, dont 1'éner-
gie, initialement plus élevée, décroit. Puisque 1'amollissement du mode fer-
roélectrique TOl se produit au centre de zone, il est normal que ce croise-—
ment se fasse davantage sentir pour les faibles vecteurs d'onde. Le croise-
ment entre les branches TOl et T02, qui doit s'effectuer pour une température
supérieure & 1 200 K, n'a pu &tre effectivement détecté expérimentalement.
I1 a par contre été observé sur SrTiO3 {Servoin et al 1980b)pour qui cette
analyse reste valable. On représente schématiquement le croisement entre

les branches TOl et TO2 sur la figure 5.10 a, dans laquelle on simule une

variation de température.

Des effets assez similaires concernant le niobium semblent se pro-
duire lors d'un second croisement entre les branches TOl et TA. Ce second
croisement également provoqué par l'amollissement du phonon TOl en I est
schématisé sur la figure 5.10.b ; 1'échange des vecteurs propres est mani-
feste a partir de & = 0.3 (Cf figure 5.9 ). Par suite, la symétrie du mode
n° 2 en F5 se retrouve a peu prés dans celle du mode n° 1 au bord de zone ;
ceci explique 1'apparent changement de caractére TA * TO de la branche la
plus basse, observé lorsque £ > 0.3. On peut par conséquent considérer que,

si l'anticroisement entre deux modes de méme symétrie n'avait pas lieu, le

mode TO1l consisterait effectivement en une branche presque plate qui croi-
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serait une branche TA dont la dispersion en fonction du vecteur d'onde se-
rait normale. Ceci permet d'expliquer l'amollissement de la branche n° 1-
constaté pour de grands vecteurs (voir figure 5.8), 1a méme ol elle perd

son caractére TA. Selon cette interprétation, on peut admettre que le pho-~
non TOl mou, peu dispersif, correspond essentiellement en une intense vibra-
tion du niobium par rapport aux oxygénes ; l'amplitude du niobium reste pra-
tiquement constante d'un bout & l'autre de la zone de Brillouin (Cf figure
5.9).

ALlors que la symétrie du mode n°® 2 en T _ se retrouve pratiquement dans celle

du mode n°® 1 pour de grands vecteurs d'oide, la branche n°® 1 ne transfére

pas la symétrie qu'elle présente pour § < 0.3 a la branche n° 2 pour £ > 0.3.
La situation est plus complexe en raison de l'existence de deux croisements
successifs. Le caractére TA du mode n°l perdu pour de grands vecteurs d'on-
de se retrouve dans le mode n°® 2 uniquement pour le bord de zone. Ce fait

permet de comprendre que ce point, improprement noté X5 (TO2) est insensible

a la variation de température.

Cette analyse peut étre corroborée par les résultats de nos cal-
culs obtenus pour des températures autres que 730 K. On observe que 1'échan-
ge des vecteurs propres entre les branches n® 1 et n® 2, notées TA et TO1,

a lieu pour un vecteur d'onde d'autant plus petit que la température est
plus faible. Ainsi, tandis que le premier croisement entre les branches n° 2
et n°® 3 s'effectue pour des températures trés élevées supérieures a 1 200 K,
le second croisement entre les branches n® 2 et n° 1 ne se produit pas en-
core pour T = 1 180 K. A cette température, en effet, la branche n°® 1 pré-
sente un caractére de mode TA dans toute la zone ; il faut noter que le mode
mou en F5 est alors calculé a la fréquence a 4.1 THz tandis que le bord de
zone de la branche TA est trouvé a 3.3 THz. Lorsque la température diminue,
le croisement entre les deux branches apparait sous la forme d'un échange
ou un mélange des vecteurs propres initiaux correspondants. Cela est rendu

possible par le caractére amollissant du phonon T _. (TOl) au centre de zone.

5
Cette interprétation permet également de comprendre l'extension des proprié-
tés du phonon TOl & tout vecteur d'onde (Cf Chapitre IV § D.4) ; il en est

ainsi de son caractére mou et son fort amortissement.




B.3. ggicul du spectre Raman du 2éme ordre dans la phase cubigue.

Une des applications des calculs de dynamique de réseau consiste
en la détermination du spectre Raman du second ordre. Cet aspect présente
un intérét particulier dans le cas de KNbO3 en raison de l'exceptionnelle
intensité que révéle le specrre Raman mesuré dans la phase cubique (Cf Cha-
pitre IV, § B ; figures 4.28 et 4.29). Cette caractéristique propre aux com-

posés perovskites ABO_ fut d'ailleurs invoquée pour justifier initialement

le r8le particulier d: la polarisabilité électronique de 1'oxygéne (Migoni
et al 1976 a). Ici notre objectif est quelque peu différent. Notre but con-
siste & localiser dans nos spectres expérimentaux les bandes du second ordre
qui, méme dans les phases ferroélectriques, recouvrent partiellement ou to-
talement les raies du ler ordre. En effet, l'origine de la présence de bandes
larges dans les spectres mesurés est l'objet de nombreuses controverses
elles peuvent provenir d'une diffusion du ler ordre induite par des défauts
ou un quelconque désordre dans le cristal, ou d'une diffusion du 2éme ordre
(Quittet et al 1973, Scott 1977).

Dans le spectre mesuré de la phase cubique, ol la diffusion du ler ordre est
normalement interdite, nous nous proposons de mettre en évidence d'éventuel-
les raies du ler ordre aprés avoir calculé la diffusion du 2éme ordre. Nous
déterminons en fait la densité d'états & deux phonons que nous comparons au
spectre expérimental dépolarisé.

Nous rappoelons que l'intensité diffusée Raman prend les formes respectives

suivantes pour les processus de Stokes & un phonon et & deux phonons (Bruce

et Cowley 1981)

! ¥ o.q q q DA
- I [ -
Tagys = & Pag (J) Pys () [n(j)+11 [ w - w (q, j)] (5.23)
. > -+ > -+ > >
2 q -q q —-q q q
I =L P (T T P (G B 0@y 411 () + 1]
aBy$8 aB 8
v aJy Js SETREN PO & PR P Jq Jo
-> d > -> > ad
§lo-cw (Ty o W@y Ten (@) n@) +1) slu+te (TH)_w T)] 1
Jq Jo J1 Jo : J1 2
(5.24)
> > >
ou N (?) est le facteur de population et les composantes PaB (? 3:) sont
1

les coefficients de polarisabilité qui peuvent &tre exprimés en fonction des

déplacements atomiques ; ils sont posés égaux & 1 dans nos calculs.
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Les fonctions 8 représentent les fonctions de densités d'états pour la dif-
fusion & un phonon (équation 5.23) et pour la diffusion & deux phonons, suc-
cessivement dans un processus de différence puis de somme (équation 5.24).
Ces densités sont déterminées a partir des fréquences des phonons déduites
de notre modéle {(tableau 5.b). Les résultats obtenus dans la phase cubique
sont reproduits sur la figure 5.11 dans laquelle on distingue les diverses
contributions. Ces résultats correspondent aux densités d'états pondérées
par les facteurs de population et 1'inverse des fréquences des phonons qui
interviennent dans les coefficients de polarisabilité.

Il apparait avec évidence que les bandes larges observées dans le spectre
expérimental (Cf figure 4.28) ne peuvent provenir de la densité d'états a

un phonon. Au contraire, on constate que les pics autour de 100 et de 240 cm
résultent probablement d'un processus de différence dans la densité d'états
34 deux phonons. L'intensité de ces pics devrait mé&me se trouver renforcée
dans un calcul complet tenant compte des polarisabilités puisqu'ils impli-
quent certains modes sensibles & la polarisabilité électronique de 1'oxygéne
tels que les phonosn TOl et TA. La bande trés large autour de 560 cm.1 trouve
vraisemblablement son origine dans le processus somme de deux phonons. Enfin
une contradiction importante semble apparaitre entre le spectre mesuré (fi-
gure 4.28) et le spectre calculé (figure 5.11) concernant le pic intense dé-
terminé autour de 380 cm—l qui n'est pas visible expérimentalement. En fait
une analyse détaillée indique que ce pic provient de la combinaison des mo-
des TA et TOl avec des phonons "“silencieux'" T04 et LO4 gqui n'incluent aucune
déformabilité de l'oxygéne ; le pic a 380 cm_1 devrait donc disparalitre dans
le cas d'un calcul complet.

Enfin on constate sur la figure 5.11 que la raie détectée & 285 cm_l dans la
phase cubique (Cf figure 4.28) ne provient pas & l'évidence d'une densité
d'états a un ou a deux phonons. Cette raie a donc bien la méme origine que

dans la phase quadratique.

B.4. Conclusion.

Nos calculs a 1'aide d'un modéle de la coquille impliquant une
polarisabilité anisotrope et non linéaire de l'oxygéne ont permis d'obtenir
les résultats suivants
-~ 1l'amollissement du mode TOl dans la phase cubique est 1ié & un accroisse-

ment de la polarisabilité intraionique de 1'oxygéne dans la direction du
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niobium, laquelle est renforcée dynamiquement par 1'hybridation entre les
orbitales p de l'oxygéne et d du niobium.

- la séparation du mode ferroélectrique TOl en composantes molles et dure

a la transition cubique-quadratique. La stabilisation du phonon Al(TOI) est
connectée au changement de la valeur de k (Ol — Nb) le long de l'axe polaire.
- la dispersion anormale de la branche TA et sa forte dépendance en tempé-
rature sont reliées a un phénoméne d'anticroisement des branches TA et'T01

et & un échange de leurs vecteurs propres respectifs.

La validité des deux séries de paramétres envisagées dans nos calculs (Cf
tableaux 5.a et 5.b) est démontrée par 1l'accord satisfaisant qui est obtenu
entre les courbes de dispersion calculées dans les phases cubique et quadra—
tique et les résultats expérimentaux ; en particulier l'anisotropie spatiale
des branches de plus basses énergies est parfaitement reproduite. Par dela
leurs différences, les deux séries de paramétres indiquent une prépondérance
dans l'interaction & court rayon d'action entre le niobium et 1'oxygéne (pa-
ramétres A2 et BZ)' D'autre part, les contributions intraionique et inter-
ionique de la polarisabilité de 1'oxygéne vont toutes deux dans le sens de
l'accroissement selon la direction de la liaison avec le niobium.

Les calculs indiquent également que le mode mou consiste essentiellement en
une vibration du niobium par rapport aux ions oxygéne, principalement par
rapport a l'oxygéne dont la liaison avec le niobium est paralléle & la direc-
tion de polarisation du mode. Le caractére unidimensionnel des déplécements
impliqués par le mode mou montre la validité du modéle simplifié de la chalne
linéaire qui permet également de décrire le comportement du mode mou dans

les perovskites (Bilz et al 1980).



— CHAPITRE VI -

INTERPRETATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

INTRODUCTION.

Dans ce chapitre nous reprenons 1l'essentiel des résultats expéri-
mentaux (Chapitre IV) et théoriques (Chapitre V) afin de les analyser par
rapport au mécanisme des transitions de phase présentées par KNbOs. C'est
pourquoi nous discutons successivement du comportement en température a
travers les transitions de nombreuses quantités telles que les charges ef-
fectives des ions et la polarisation spontanée (§ A), les caractéristiques
(fréquence et amortissement) du mode mou ferroélectrique (§ B), des cons-
tantes diélectriques (§ C). Les anomalies et contradictions qui découlent
de ces discussions aboutissent & la formulation d'un modéle intermédiaire
entre les mécanismes extrémes (displacif et ordre/désordre) (§ D). Nous
confrontons ensuite notre interprétation du mécanisme transitionnel a 1'ob-
servation d'une forte anisotropie dans la diffusion diffuse et dans les
courbes de dispersion basse fréquence ainsi qu'a la détection expérimentale

d'effets prémonitoires de 1l'ordre polaire dans la phase cubique (§ E).
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A. CALCUL DES CHARGES EFFECTIVES DES IONS ET DE LA POLARISATION SPONTANEE.

A.1l. Calcul des charges effectives.

a) Intérét.

Une transition de phase structurale se manifeste par une modifica-
tion des liaisons chimiques entre les ions. Par conséquent, il apparailt-
intéressant d'étudier 1l'effet d'une transition de phase sur la distribution
électronique donc sur la covalence (ou l'ionicité) des différents ions dans
la maille élémentaire. On peut indirectement accéder aux changements de ces
propriétés lors cd'une transition par l'étude de la variation des charges
effectives des ions. En effet, la charge effective définie au Chapitre II
(§ E) est reliée a la modification du cortége électronique des ions sous
l'effet de diverses interactions. D'autre part, dans le cadre d'un modéle
purement displacif (Cochran-Anderson) nous avons indiqué le lien qui pouvait
exister entre la variation des charges effectives et le déclenchement de la
transition de phase, via le changement de polarisabilité et lacatastrophe de
la polarisation (Cf équation 2.194).

Nous avons défini au Chapitre II (§ E) deux types de charges effectives

~ la charge effective dite de Szigeti Z* donnée par 1'équation
2.131 ou 2.146 qui est reliée a la déformation due aux interactions a cour-
te distance,

- la charge effective transverse ZT* définie par 1l'équation 2.137
ou 2.171 qui inclut en plus 1'effet des forces a longue distance ; la charge
Z% est encore appelée charge apparente (Cochran 1960).

Ces charges effectives sont reliées par 1l'équation suivante pour un cristal
p q

diagonalement cubique

* e(m)+2 * (6.1)

Pour des raisons qui apparaltront clairement plus loin, nous utiliserons ici
la définition de charge effective introduite par Scott (1971) et que nous
notons simplement Z

Z o ¥*
7 - T _ € (=) + 2 7 (6.2)

e(”® 3 e(=)




A partir de la charge effective Z, on peut encore définir pour chaque ion

le facteur d'ionicité par
Lok ) =2 (k) /2y (x) (6.3)

ou ZO ( <) constitue la charge nominale de 1'ion x.

£ ( « ) peut donc varier entre les valeurs O et 1; de la méme maniére, on peut
définir le facteur de covalence par 1 - £ ( ).

Il existe deux méthodes de calcul des charges effectives Z (Z*, Z;)

- d'une part, & l'aide de 1'équation 2.131 en utilisant pour les
charges des ions, des coquilles électroniques et des constantes de force
interioniques et intraioniques les valeurs déduites du calcul de dynamique
cristalline (Chapitre V) ;

- d'autre part, a partir de la relation 2.178 qui ne fait inter-

venir que les valeurs expérimentales des fréquences des modes TO et LO.

Nous choisissons la seconde méthode car elle tient compte directement de

mesures et non pas de paramétres ajustés.

b) Méthode de calcul.

Les charges effectives Z,< des ions k sont déterminées a partir

de la relation suivante

= ¢ (2mcP 5 [ 2% (LO,) - @2(T0.)] (6.4)
v J J J Ta

ol : ® est la fréquence angulaire (en rd/sec)
Q la fréquence exprimée en cm

Ev la constante diélectrique du vide

e la charge électrique élémentaire

c la vitesse de la lumiére

v le volume de la maille éiémentaire

m. la masse de l'ion «

a désigne la direction de polarisation car un ion particulier peut posséder

une charge effective (donc une charge dynamique) dont la valeur est différente
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selon la direction de la polarisation des modes de vibration qui influent
sur elle. La sommation qui apparalt dans le membre de gauche de 1l'équation
6.4 est prise sur tous les ions «k appartenant a la maille élémentaire tan-
dis que la sommation a droite s'effectue sur tous les modes actifs infra-
rouges correspondant a la polarisation donnée o .

Cette procédure de calcul des charges effectives décrite par 1l'équation 6.4
fut initialement proposée par Scott (1971) mais ne fut en fait démontrée gque
récemment par Gervais et Arend (1983). L'équation 6.4 résulte de 1l'exten-
sion & plusieurs modes polaires de 1'équation 2.178 démontrée dans le cas
simple d'un seul mode.

Une seconde équation est nécessaire a la détermination des charges effecti-

ves
z Z =0 =Z (K) + Z (Nb) + 32 (0) (6.5)

Cette relation exprime la condition de neutralité électrique de la cellule.
Les trois charges Z (K), Z (Nb) et Z (0O) ne peuvent pas en principe étre
déterminées uniquement & 1'aide des équations 6.4 et 6.5. Le probléme est
néanmoins soluble si l'on admet que la charge de l'un des ions présente une
valeur particuliére. On suppose ici que la charge Z (K) est égale a la char-
ge nominale 1. Cette hypothése implique une ionicité maximale pour le potas-
sium. Cette hypothése repose sur le fait que sa polarisabilité électronique
est faible d'aprés les résultats de calculs de dynamique cristalline (Cha-
pitre V). D'autre part, on observe que les charges effectives Z (Nb) et Z (O)
ne sont gue trés peu sensibles a de grandes variations de la valeur de Z (K)
4 partir de sa valeur nominale 1. Ces résultats sont décrits sur la figure
6.1. Ainsi la charge Z (Nb) n'est modifiée que de 10 % lorsque la charge

Z (K) est réduite de moitié (de 1 & 0.5) tandis que la charge Z (0) subit
une variation inférieure & 2 % de sa valeur. Tous ces faits montrent qu'il
ne semble pas du tout déraisonnatle d'émettre 1'hypothése Z (K) = 1, afin de
déterminer précisément les charges effectives du niobium et de 1l'oxygéne a
1'aide des seules équations 6.4 et 6.5.

Toutefois, nous sommes obligés d'avancer une hypothése supplémentaire pro-
pre a la structure perovskite. En effet, l'équation 6.4 n'est valable que

si 1'on considére que chague ion '"voit'" un champ effectif isotrope. Bien

que les ions K et Nb remplissent cette condition, ce n'est pas le cas pour
1'ion 0. Chaque ion O est entouré en effet de deux ions Nb dans la direction

< 100 » et de quatre ions K dans le plan perpendiculaire a la liaison Nb-O.
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Par conséquent, deux charges effectives différentes devraient &tre considé-
rées pour chaque ion oxygéne ; l'une pour les déplacements le long de 1'axe
Nb-0O, l'autre pour les déplacements perpendiculaires a cette liaison. Ainsi
une anisotropie, analogue a celle concernant la polarisabilité électronique
(Chapitre V), devrait &tre introduite pour la charge effective de 1'oxygéne.
En fait, on considére que chaque ion oxygéne "voit" un champ rendu isotrope
par l'effet de moyenne sur tous les ions qui l'entourent car il est délicat
d'estimer quantitativement une telle anisotropie.

Enfin, comme la charge effective peut dépendre fortement de la direction de
polarisation des modes (Cf équation 6.4), il est nécessaire d'en distinguer
plusieurs valeurs dans les phases FE. AlInsi dans la phase Q, on discerne
pour chaque charge effective la valeur le long de 1l'axe polaire [(001] de
celle le long d'une direction molle [100] ou [010] . De la méme maniére,
trois charges effectives différentes pour chaque ion doivent &tre considé-

rées dans la phase O au lieu d'une seule dans la phase C.

c)} Résultats.

Les charges effectives du niobium et de l'oxygéne dans KNbO3 sont
déterminées a partir des équations 6.4 et 6.5 et ce pour chaque température
a laquelle toutes les fréquences Q(TO) et @ (LO) sont disponibles. On calcu-

*
le également le facteur d'ionicité, la charge effective de Szigeti Z et la
¥*

T
v de la maille élémentaire les mesures de la dilatation thermique du réseau

charge effective transverse 2 Dans ces calculs, on utilise pour le volume

reportées sur la figure 3.5 pour 300 < T < 750 K et les valeurs déduites

des équations 3.1 et 3.2 pour T > 750 K. En ce qui concerne la constante

2

diélectrique optique € ( ® ) on introduit les valeurs e(= ) = n”® reportées

par Wiesendanger (1970).
La dépendance en température des charges effectives Z (Nb) et Z (0) est re-
produite sur la figure 6.2, tandis que certaines valeurs caractéristiques de

* *

Z, Z , ZT s T sont données dans le tableau 6.a. On peut en particulier re-

marquer que, a chaque température, pour l'ion Nb, la charge de Szigeti Z*
différe peu de la charge effective Z.

Pour chaque ion, la charge effective déterminée le long de l'axe qui est
conservé par les transformations de phase successives (la direction molle
de polarisation) présente une valeur presque constante dans un large domai-

ne de température (300 < T < 1 200 K), et ce sans pratiquement aucune discon-
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Température | Volume de la | Symétrie| I {Q2%(LO.)- 9%(T0.)}| Z(Nb) Z (0) Z* (Nb) Z* (Nb) f (Nb)
: IE J J J T
maille (A°)
K o o
Al (cm
. . 0.78
Bl 533 255 3.940 1.647 3.72 9.13 8
300 64.64 Al 410 678 3.347 1.449 3.23 7.36 0.669
B2 576 619 4,134 1.711 3.86 9.80 0.827
E 572 321 4,129 1.710 3.86 9.76 0.826
585 65.055
Al 429 893 3.459 1.486 3.31 7.76 0.692
730 65.056 Flu 566 082 4,103 1.701 3.84 9.66 0.821
910 65,28 Flu 563 875 4,100 1.700 3.84 9.65 0.820
1 180 65.55 Flu 551 083 4,054 1.685 3.80 9.55 0.811

TABLEAU 6.a

températures et plusieurs directions. La charge de Szigeti Z*, la charge transverse Z*

et le facteur d'ionicité sont également reportés pour le niobium.

: Valeurs des charges effectives Z déduites des équations 6.4 et 6.5 pour plusieurs

T




tinuité au point des transitions C-Q et Q-O. Ainsi 1l'ion niobium posséde

3 température ambiante une valeur Z (Nb) qui ne s'est accrue que de 0.85 %
par rapport & celle & 710 K et seulement de 2 % par rapport a la valeur &

1 180 K. Ce résultat semble d'autant plus remarquable que, si l'on se référe
a 1'équation 6.4, on s'attend, lorsque la température diminue, a une augmen-
tation des charges effectives, provoquée par le fort amolissement du mode TO1.
En fait, la décroissance correspondante du volume v de la maille élémentai-
re v compense l'augmentation du membre de droite dans 1'équation 6.4.

De plus, on peut noter & partir de la figure 6.2 et du tableau 6.a que la
valeur de chaque charge effective est extrémement anisotrope dans les pha-
ses FE. Ainsi dans la phase Q la valeur absolue |Z| pour chaque ion est net-
tement plus basse selon la direction polaire c, qui concerne les phonons Al’
que selon la direction molle a. De méme, & température ambiante dans la pha-
se 0, Z (Nb) présente le long des axes distordus a' et c' une valeur de 4

et 18 % plus faible que celle obtenue le long de 1l'axe mou b' = b.

d) Discussion.

Les variations des charges effectives, & la fois en fonction de
la température et de la direction de polarisation, peuvent fournir des ren-
seignements précieux sur les liaisons chimiques et leur modification lors
de chaque transition de phase. Ainsi si l'on tient compte de la dépendance
en température de l'ensemble des modes de vibration, (Cf fig 4.41 a, b) en
particulier de l'extré&me anisotropie du phonon TO 1 et de la forme du vec-—
teur symétrisé correspondant, il semble raisonnable d'estimer que le compor-
tement des charges effectives Z (Nb) et Z (0) le long d'un axe particulier
refléte essentiellement la variation du degré d'ionicité de la seule liai-
son Nb-O le long de cet axe.
La constance de la charge effective Z (Nb) (et Z(0)) le long de la direc-
tion molle & travers la transition C-Q indique que 1l'ion niobium occupe 1le
site du carré constitué par les ions oxygéne, dans le plan normal a l'axe
[001] & la fois dans les phases cubique et guadratique. Cette interprétation
est en accord avec les positions atomiques moyennes trouvées par diffrac-
tion de neutrons ou de rayons X ( Hewat 1973b ). En effet la longueur de la
liaison Nb—-O2 (03) est pratiquement inchangée (1.9995 A comparée a 2.0110 )
a4 la transition C-Q.

A 1'opposé, l'importante et brusque décroissance de 2 (Nb) et | Z2(0)| obser-
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vée a la transition C-Q le long de l'axe FE [001] peut &tre reliée au net
raccourcissement de la liaison Nb—O1 le long de cet axe qui survient a la
transition : 1.854 & comparée 3 2.011 R. Par conséquent, 3 la transition
C-Q, il se produit un transfert de charge entre Z (Nb) et [Z (0)| qui rend
la liaison Nb-O plus covalente le long de 1l'axe polaire ; ce résultat est
également reflété par la variation du facteur d'ionicité de Nb et O le long
de l'axe [00l] entre les phases C et Q (de 0.820 & 0.692 pour le niobium).
D'autre part, on peut expliquer la trés faible augmentation de la valeur Z
le long de 1l'axe mou [010] lorsque la température diminue par la légére di-

minution de la longueur de la liaison Nb-O_ le long de cet axe (1.987 ]

a 300 K comparée a 2.011 ] Jjuste au dessuszde la transition Q-C). Les lon-
gueurs des autres liaisons Nb-0 sont beaucoup plus courtes (1.88 Z pour
Nb—Ol et 1.89 R pour Nb—O3 a 300 K) ; ce résultat est cohérent avec une
plus faible valeur de la charge effective Z (Nb) (ou |Z (0)| ) obtenue dans
le plan normal a [010] dans la phase O. Les charges effectives le long des
deux axes orthorhombiques a' et c¢', qui correspondent respectivement aux
phonons Bl et Al’ présentent des valeurs trés différentes entre elles. Ce

fait indique une covalence plus forte des liaisons Nb—O1 et Nb—O3 le long de

l'axe c'.

e) Comparaison avec d'autres résultats.

Les résultats que nous avons obtenus peuvent &tre confrontés
aux valeurs des charges effectives de Szigeti Z* déterminées a partir de
calculs de la structure électronique. Simultanément, la méthode LCAO (Castet-
Mejean et Michel-Calendini 1980) et la procédure Xa (Michel-Calendini et
Chermette 1981) furent utilisées. La comparaison est rendue délicate par le
fait que dans ces calculs les charges le long du seul axe ferroélectrique
sont envisagées. D'autre part, différents types d'ions oxygéne sont discer-—
nés dans les phases FE, ce qui n'a malheureusement pas été réalisé pour nos
calculs. La charge effective de 1l'ion Ol est par exemple distincte de celle
des ions O2 (03) dans 13 phase Q (Cf figure 3.1).
Dans la phase cubique Z (Nb) prend les valeurs 3.46 ou 2.41 selon la méthode
de calcul (& comparer & notre résultat 3.84) tandis que Z*(O) est égal a
- 1.49 ou - 1.14 (& comparer & — 1.59). Dans les phases FE la charge effec-—
tive Z* (Nb) le long de l'axe polaire posséde une valeur qui décroit lors-

que la symétrie est abaissée (Michel-Calendini et Chermette 1981). Ceci prou-



ve une augmentation de la covalence du niobium le long de 1'axe FE lorsqu'on
passe successivement de la phase C a la phase @ puis a la phase 0. Ce résul-
tat est en accord qualitatif avec nos propres calculs pour lesquels Z*(Nb)
prend la valeur 3.84 puis 3.31 et enfin 3.23 (Cf tableau 6.a). Toutefois,

il faut remarquer que les valeurs de Z*(Nb) et IZ*(O)I obtenues par la
procédure Xa , pPlus faibles que nos propres résultats, conduisent a des
valeurs de la polarisation spontanée PS (Cf § A.2) bien plus petites que

les valeurs expérimentales. Enfin, les calculs & l'aide de 1l'une ou 1l'autre
méthode dans une phase donnée, aboutissent & une ionicité légérement plus
grande pour l'oxygeéne situé le long de 1'axe polaire que pour ceux apparte-—

nant au plan perpendiculaire. Il n'existe pas de résultat analogue dans nos

calculs car nous considérons un champ effectif isotrope.

f) Conclusion.

La remarquable constance avec la température de la valeur de la
charge effective Z (Nb) le long de 1'axe mou dans les phases C, Q@ et O mon-
tre clairement que 1l'ion niobium occupe le long de cette direction une po-
sition pratiquement identique au milieu de la liaison 0-Nb-O dans toute la
gamme de température explorée 300 K < T <1 200 K. Au contraire, la forte
diminution par rapport a la valeur obtenue dans la phase cubique, de la
charge Z (Nb) le long des axes distordus dans les phases FE, prouve le net

déplacement du niobium par rapport a sa position cubique le long de ces di-

rections. Ceci montre clairement que la charge effective Z (Nb) est sensible
au déplacement du niobium par rapport a l'octaédre d'oxygéne qui a lieu a
chaque transition de phase. L'ensemble des résultats obtenus pour les charges
effectives est en parfait accord avec la description de la structure de

KNbO,, dans chacune de ses phases (Cf figure 3.3) et par conséquent avec un

3
modéle displacif des transitions de phase dans ce composé. En effet, dans le

cadre d'une transition de type ordre-désordre classique (Cf Chapitre 1), la
distance réelle entre un ion et ses proches voisins est normalement inchan-
gée a la transition ; seule la probabilité de présence entre plusieurs sites
auparavant équivalents, est modifiée. Par conséquent, aucune variation de

charge effective ne serait attendue dans ce cas.
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A.2. gglcul de la polarisation spontanée.

On détermine la polarisation spontanée soit a partir des valeurs
des charges effectives, soit & partir des mesures de biréfringence décrites
au Chapitre IV (§ E). On compare ensuite les divers résultats avec ceux re-
portés dans la littérature. On discute en particulier de la dépendance en
température de la polarisation qui constitue le paramétre d'ordre des tran-

sitions (dans le cadre d'un modéle supposé displacif).

a) Calcul de P_ & partir des charges effectives.

S

Nous avons donné au Chapitre II (§ E) diverses définitions de la
polarisation électrique (équations 2.149', 2.150, 2.158 et 2. 173). Nous
utiliserons 1'équation 2.173 dans laquelle on suppose que le champ appliqué

>
E est nul. On obtient simplement

psziz z;(K) §( k) (6.6)

ol §&( x) correspond au déplacement spontané de l'ionk qui a lieu dans
chaque phase FE.

Les valeurs utilisées pour les déplacements ioniques sont données dans le
tableau 3.a.

On peut réécrire 1'équation 6.6 en fonction des charges effectives Z

Py = £ E(m)yzz Z (k) 6 (k) (6.6")
K

Les résultats obtenus seront reportés plus loin sur le tableau 6.b et la
figure 6.5 avec 1l'ensemble des valeurs déduites d'autres techniques. Le bon
accord réalisé entre nos calculs et les mesures directes de Giinter (1976 a)
corroborent la validité des valeurs trouvées pour les charges effectives

dans le paragraphe précédent.

b} Calcul de P_ & partir des mesures de biréfringence.

]

Nous nous proposons de déterminer ici les valeurs de la polarisa-

tion spontanée en fonction de la température a pa.tir des mesures de biré-




fringence effectuées dans les phases Q et O et reportées au Chapitre IV (§ E).
Dans un premier temps, nous rappelons les théories phénoménologiques de la
biréfringence afin de bien mettre en évidence les diverses contributions.
Ensuite, nous appliquons cette théorie aux transitions de phase de KNbO3 et

nous en déduisons la polarisation spontanée P_ dans les phases Q et O.

s
Enfin nous discutons du comportement en température de Ps (paramétre d'or-

dre) dans le cadre du modéle de Landau.

a). Théories phénoménologiques.

Les indices de réfraction n, d'un cristal sont en général déter-
minés en construisant l'indicatrice qui est une ellipsoide d'équation (Nye

1961)
b B,, x.x,=1 i,j =1, 2, 3 (6.7)

ol Bij = BEi / BD\j sont les composantes du tenseur inverse de la permitti-
vité diélectrique relative et {xi} constituent les axes principaux du ten-
seur constante diélectrique optique. En général, une variation de tempéra-
ture se traduit par une petite variation de la forme, des dimensions et de
1l'orientation de 1l'indicatrice, et donc par une modification de l'indice de
réfraction. De tels changements se produisent lors d'une transition de phase.
Dans le cas particulier des composés ferroélectriques qui nous préoccupent,
~une légére variation de température &T provoque un changement GBij des coef-
ficients Bi' sous l'effet d'une petite modification des composantes de la
déformation £ de la maille et des composantes de la polarisation électrique P.
constitue le paramétre d'ordre dans le cas d'une transition displacive (Cf

Annexe A). La variation GBij se développe sous la forme suivante

a BlJ 3 BiJ aBij
k 1m
azBi.
L ) P P + e (6.8)

Si le cristal possé@de un centre de symétrie (cas de KNbO3 cubique) le second
terme du développement disparait car Bij reste identique si on inverse le

signe de P, ; par contre, le signe de Elm modifie l'indicatrice en ce sens

k
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que dilatation et compression n'ont pas le méme effet sur Bij' Par la suite,
on limitera en premiére approximation le développement (6.8) aux premiers
termes explicitement indiqués. Il existe dans ce cas trois contributions 2
une variation de la permittivité diélectrique : 1l'effet thermoélastique

(ler terme), l'effet photoélastique (ou élasto-optique) du ler ordre (3&me
terme) et 1'effet électro-optique du 2&me ordre connu sous le nom d'effet
Kerr (4éme terme du développement). La contribution thermoélastique provient
de l'effet direct de ia dilatation thermique du réseau et peut &tre considé-

rée comme un effet secondaire de la déformation

3 B. . 3 B. . 3
ij ij Elm (6.9)

a T 3 a T

Elm

Par conséquent, 1'équation 6.8 peut s'écrire sous la forme simplifiée sui-

vante
3 Bi' agln 3 Bi' ot i
8 BlJ T 1m - l T+ f% - E1m * g% - pn Po
T 3 9
& glm 9 3 Elm pn Po
(6.10)

ou encore en fonction des coefficients élasto-optiques p. ,des coefficients

ijlm
électro-optiques quadratiquesgijno et des coefficients de dilatation thermi-

que a,
5By A Pijim % ®T R Pijim fim * b 8iino Tn o
(6.10')
ou enfin en utilisant les indices réduits (notations de Voigt)
8§ B, = £ (p,. o, 8T+ pP,, E. + g..P P (6.11)
1 1) J 1] J 1 1 ]

j=1

Il est nécessaire d'indiquer que le développement 6.8 et 1'équation 6.11
ne sont valbles que dans 1l'approximation classique de Landau (Cf Annexe A)

pour laquelle on néglige les fluctuations du paramétre d'ordre.

D'autre part, cette formulation thermodynamique s'applique en



principe aux composés ferroélectriques présentant des transitions displa-
cives. Or Fousek et Petzelt (1979) ont fourni une approche beaucoup plus
microscopique de ce probléme, laquelle concerne également les transitions
non ferroélectriques et les transitions de type ordre-désordre. Il est in-
téressant de montrer que dans le cas des transitions de phase de KNbO3, la
formulation générale microscopique se raméne a la description simplifiée
fournie par 1'équation 6.11, sans émettre d'hypothése‘supplémentaire. Ainsi
l'inverse de la permittivité diélectrique peut &tre développée en fonction
des coordonnées généralisées correspondant aux divers phonons optiques, des
déformations homogénes Elm et des coordonnées électroniques Wo (Fousek et
Petzelt 1979). Parmi les modes polaires de grande longueur d'onde (q v 0),
on ne tient compte que des phonons TO car il est nécessaire de se placer a
champ électrique nul E = 0. Parmi les coordonnées normales des phonons, on

distingue les coordonnées n_ (k = 1, ... d'ou d est la dimension de n ), qui

k
correspondent au mode mou, et les coordonnées Qp des phonons non "pathologi-
ques'".

Si on développe la variation GBij en fonction de ces diverses coordonnées

jusqu'a l'ordre 2 en n on obtient

3 B, | 2 B > B,
8 = —_— — —_—

B3 & ; " ok - fm v %o W o *

"k Im o

3 B, . 3 B, . 3% B, .
; — ¢ + —sT+ 3 —L n n, (6.12)
P 39 P 3T K n, an KoK
p k k!

Dans la phase cubique, il y a lieu d'annuler les dérivées premiéres 3 Bij/a L

et 3 Bij / 3 Qp car tous les phonons sont inactifs Raman.

Les coordonnées généralisées "w et Qp peuvent &tre déterminées en fonction
des vecteurs propres des phonons déduits par les calculs de dynamique cris-
talline (Chapitre V). D'aprés les résultats obtenus, nous négligeons dans
notre cas la contribution des phonons non "pathologiques" ; en effet, 1'in-
fluence de ces phonons haute fréquence sur les propriétés optiques est fai-
ble & cause de leurs amplitudes de vibration nettement plus petites que

celle associée au mode mou.

D'autre part, comme le montrent & la fois les calculs dynamiques (Chapitre V)
et la détermination de P_. & partir des valeurs des charges effectives, les

S
déplacements statiques et la polarisation permanente observés dans la phase
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quadratique résultent bien du gel de 1l'amplitude de la vibration molle Flu
(TO1) de la phase cubique au point de transition, sans avoir & évoquer un
réarrangement des atomes ou une réorientation de dipoles. On peut par con-
séquent remplacer dans la relation 6.12 les coordonnées nk par les com-
posantes Pk de la polarisation, sans émettre d'hypothése sur le mécanisme
réel déclenchant la transition de phase.

De cette maniére, 1'équation 6.12 devient équivalente aux équations 6.10 et
6.11, si ce n'est la présence des termes supplémentaires w; aBij/a wO qui
correspondent & la contribution thermo-optique. L'effet thermo-optique est
lié & la variation en température du couplage électron-phonon et les coor-
données Wo sont exactement les coordonnées du déplacement relatif coeur-
coquille qui intervient dans le modéle dynamique de la coquille (Chapitre II
§ D.2).

Nous ne tiendrons pas compte explicitement de la contribution thermo-optique

dans nos calculs car il est délicat d'en prédire le signe ainsi que son im-
portance relative comparée aux autres effets (électro-optique, photo-élasti-
que et thermo-élastique). Nous retrouvons donc ainsi le développement clas-
sique fourni par 1l'équation 6.11 au moyen d'une approche plus microscopique
et plus générale. Toutefois, il peut sembler surprenant de négliger dans une
telle formulation le couplage électron-phonon qui, en provoquant un accrois-
sement de la polarisabilité électronique de 1'oxygéne, est responsable de
l'amollissement du mode ferroélectrique, ainsi que nous l'avons montré en
détails au Chapitre V. En fait, dans les équations 6.10 et 6.11, la polari-
sation qui constitue le paramétre d'ordre, inclut & la fois les contributions
purement ionique et purement électronique de la polarisabilité (Cf équations
2.149', 2.152, 2.155). Par suite, le couplage électron-phonon est implicite-

ment considéré dans 1'approche classique.

B) Détermination de la polarisation spontanée.

* Phase cubique

Dans la phase cubique, l'ellipsoide des indices est une sphére

d'équation

I B, x? =1 i=1, 2,3 (6.13)
i i 7
1
et l'indice de réfraction est isotrope de valeur n = B, 4.

1



En introduisant dans 1'équation générale (6.11) les propriétés de symétrie

des tenseurs électro-optique

se cubique de KNbO3 (classe m 3 m), on obtient (Nye 1961)

quadratique g et élasto-optique p liées a pha-

§ By P17 P Pio &1 1
§ B, P P11 Pio £ 2
§ By Pio Pip Py &3 3
s
8§ B, Paa ¢4 4
§ B :
° Paa t5 s
s B
6 Pag % ® g
811 812 812 SN
810 811 ) : P, Py
(6.14)
812 812 811 Py Py
844 Pr Py
44 Pp P3
€44 Pp Py

En l'absence de tout champ électrique et de toute contrainte extérieure ap-
pliqués au cristal, les polarisations { Pi} et les déformations spontanées

{ gi} sont nulles dans la phase cubique. Par suite, la variation de 1l'inver-
se de la permittivité diélectrique ne dépend que de la contribution thermo-
élastique dans laquelle le coefficient de dilatation thermique a est bien
entendu isotrope. Par conséquent, l'équation 6.14 devient

§B, = 6B, =6By= 6B =a8T (p;; +20p;,) (6.15)

1 2 3

1

La variation en température de 1'indice de réfraction n = B 2 gtécrit alors

i LI R _._l_ 13
§B n = - adT (pl1 + 2 p12) n (6.16)

2 2

sn = -

ol n' correspond & une valeur de référence de l'indice de réfraction mesu-
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FIGURE 6.3 :

|
800 900 1000
TEMPERATURE (K)

Variation relative de 1'indice de réfraction en fonction de la
température par rapport a sa valeur 4 T' = 1 000 K. La courbe
notée (exp) se référe & la courbe expérimentale reportée sur
la figure 4.50 tandis que la droite notée (th) représente la

contribution thermoélastique déduite de 1'équation 6.16'.



rée a la température la plus élevée possible.
L'équation 6.16 décrit donc le comportement de 1l'indice n par rapport a la
valeur de référence n' lorsque la température diminue. Cette variation re-

lative est fournie par

Q
jo

= - e n|3(

2

Py * 2 p12) (6.16")

o
—3

Si on injecte dans cette équation les valeurs caractéristiques de KNbO3

6

-6 -1 .. )
a =5.110 K (équation 3.1) n' = 2.36 (Wiesendanger 1970) et Pyq + 2 Pip

= 1.25, on obtient dn/dT= -4.2 107° k7L,

On s'attend par conséquent & une décroissance linéaire de 1l'indice de ré-
fraction dans la phase cubique & partir de la valeur maximale n' = 2.36
et ce avec une pente égale a 4.2 107°.

Sur la figure 6.3 nous reportons la courbe '"théorique" n (T) déduite de
l1téquation 6.16' et nous la comparons avec la courbe expérimentale repré-
sentée sur la figure 4.50. L'écart important entre les deux courbes s'ac-
croit au fur et é mesure que la température diminue. Il apparalt avec évi-
dence que 1l'effet thermo-élastique ne contribue pas seul a la variation en
température de 1'indice de réfraction. Ce résultat prouve que 1'approxima-
tion classique (Landau), de laquelle ont été déduites les équations 6.1 et
6.12, n'est pas valable dans le cas de la phase cubique de KNbOS. En fait,
on verra plus loin que cette déviation de la courbe expérimentale n (T) par
rapport & une loi linéaire est due & la contribution des fluctuations du

paramétre d'ordre qui augmentent lorsque la température de transition C-Q

est approchée (8E).

* Phase quadratique

A présent, il s'agit de déterminer les variations GBi et Sni qui
ont lieu lorsqu'on passe de la phase cubique ({ Pi} =0, { Ei} =0) ala
phase quadratique pour laquelle gl = 52 # 0 ; 53 # 0 ; 54 = 55 = 56 =0 ;
P. =P, =0 ;P_=P_ ;a = o, #0; g # 0.

1 2 3 S 1 2
L'équation générale 6.14 devient

§ = p2
B = (py + Pp) &y + P E5+ (P + Pip) @y 8 T+ p, ay 6T + g, Pg
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2

8By =2pP, & + Py E3+ 2P, o) 6T +py ay 6T+ g, P2
§B =8B =6§B. =0 (6.17)

On peut en déduire 1'expression de la biréfringence sachant que Bi = l/n;

n|3
A Ny = An=2¢§ n, - 6 n, o= - ; (8 B3 - 8 Bl) (6.18)

An = - [«
2

Pyp ~Pyp) (&g - £)) + (g - gy,) PE ] (6.19)

La contribution thermoélastique est négligée dans cette derniére expression
car elle peut @tre considérée comme pratiquement isotrope si on se référe

& la variation en température des paramdtres cristallins a et ¢ de la phase
Q (figure 3.5). Par contre, elle doit &tre considérée dans les expressions
indiquant la variation des indices absolus ni.

Les valeurs des déformations spontanées Ei et des coefficients élasto-
optiques pij ne sont pas explicitement connues pour la phase Q de KNbOS. On
peut néanmoins calculer la polarisation spontanée en réécrivant 1'équation
6.19 sous une forme différente. En effet, dans la phase Q comme dans toute
phase non centrosymétrique, les déformations Eij sont reliées au carré de

la polarisation par l'intermédiaire de 1'électrostriction

= .20
Cij Qijkl Pk Pl (6.20)

oll Qijkl est un coefficient du tenseur d'électrostriction (de rang 4).

L'équation générale 6.11 peut aussi s'écrire sous la forme

: 8 .21
1 (pij Qij + gij) Pk Pl + aj pij T (6 )

ou on a utilisé les indices réduits.
Si on définit les ccefficients électro-optiques quadratiques du cristal

., T .
non forcé gij par la relation

g?. = g? +D.. Q.. (6.22)




on a également

§B, = g P P, +a.p,, oT ’ (6.23)
1 J 13 1 J J 1]

Il est nécessaire de noter que les coefficients g?i correspondent a une
déformation constante du cristal et sont mesurés a des fréquences élevées,
du moins a des fréquences supérieures & celles des résonances acoustiques.
Par contre, les coefficients gfj sont déterminés pour une contrainte nulle
a des fréquences bien inférieures aux résonances acoustiques.
Par suite 1l'expression de la biréfringence dans la phase @ (équation 6.19)
devient

13
An:—n— (T

2

T
817 ~ 81p) Pg (6.24)

On peut & présent déterminer la polarisation spontanée PS en fonction de la
température 3 partir de nos mesures de biréfringence An reportées au Chapi-
tre IV (§ E) ainsi que des valeurs précises de 1l'indice de réfraction & hau-
te température n' et des coefficients électro-optiques gfl et giZ. On prend
pour n' la valeur 2.36 reportée par Wiesendanger (1970) qui ne souffre d'au-
cune équivoque. D'autre part, pour les coefficients gzl et g§2 nous choisis~ -
sons les valeurs numériques obtenues A température ambiante par Glinter (1976
b) et non pas celles qu'il donne pour la phase Q.

-2 T _2
gy, = 0.01 m* C (6.25)

T %
g1 = 0.21 m* C
En fait les résultats reportés par Giinter {1976 b) pour 300 °C sont déduits

d'une valeur de la polarisation P_ fournie par Wiesendanger (1970) ; or cette

valeur s'avére erronée si on se erére a l'écart entre nos propres mesures
de la biréfringence et celles de Wiesendanger (1970), lequel a été mis en
évidence précédemment (Chapitre IV, § E). Par contre, les valeurs des coef-
ficients électro-optiques quadratiques & l'ambiante sont tirées de la mesure

directe et précise de P_ effectuée par le mé&me auteur (Glinter 1976 a) et de

la détermination des coszicients f... Bien entendu, il est nécessaire de
supposer que les ccefficients gll et g12 sont indépendants de la température
afin d'utiliser les valeurs données par 1'équation 6.25 pour les calculs en
phase Q.

D'autre part, la faible différence entre les valeurs de gfj et celles de

g?. reportées par Giinter (1976 b) prouve que les effets d'électrostriction
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sont peu importants (Cf équation 6.22) ou encore que la contribution photo-
élastique & la variation de 1'indice de réfraction ou a la biréfringence est
relativement faible.
On obtient finalement une relation permettant de calculer la polarisation
spontanée de la phase Q a partir de la seule valeur de la biréfringence mesu-
rée pour une température donnée

u

P82 =0.76 an C?’m

ou (6.26)
2

Y% -
Pg = 0.87 [an]| ' Cm

On en déduit la dépendance en température de la polarisation spontanée PS
représentée plus loin sur la figure 6.5 ; ce comportement sera analysé plus
tard (§ b/y). Les valeurs obtenues de la polarisation sont par exemple

2 2

PS =0.330Cm et PS =0.373Cm  au voisinage respectif des transitions

Q-C et Q-0. La comparaison de ces résultats avec ceux tirés d'autres tech-

niques est fournie par la suite (§ c).

* Egase orthgrhombiqge

Afin d'obtenir 1l'expression des indices de réfraction et.de .la bi-
réfringence dans la phase O, on considére 1'équation générale du cristal 2
symétrie cubique (équation 6.14) dans laquelle on injecte les conditions
spécifiques a la phase orthorhombique. En pratique, on procéde quelque peu
différemment dans ce cas. Tout d'abord, comme pour la phase Q, on utilise
plutdt la forme 6.23 du développement avec des coefficients électro-optiques
gzj qui incluent 1'effet d'électrostriction.

D'autre part, on néglige la contribution thermoélastique. Enfin, le tenseur
€lectro-optique g de 1'équation 6.14 est exprimé non plus dans le repére

pseudo-cubique mais selon le repére orthorhombique qui s'avére plus commode

(Cf figure 3.4)(on omet 1l'indice supérieur T pour ng dans ce qui suit)

% (81 + 81p * 84y) g1 % () + 815 = 8yy) - |
E12 €11 812 : ‘
&= 12 #ley * 81 = Bag) % ey vogyp gy, -
Eaq I
€117 812




En posant les conditions propres a la structure orthorhombique

Pl = P2 =0 P3 = PS , les variations de 1l'inverse de la permittivité

s'écrivent

8B, =68(1/n?

— 1 - 2
1 =% (g)) + 81, ~ 844) Py

x'x!

(6.28)
§B_ =6 2 - 2
By (/%) 0 =% (g + 8, + 84) Pg
B, By B = 0

Par suite les valeurs de la biréfringence s'expriment sous la forme

A = —_— = — — 2

Prry T Pk T 0y . (817 ~ 815 = 844) Pg

n' 3 2
bn =m0, -n,=— g, PZ (6.29)
2
n|3 )

A = _ = — -

Ny = Ng0 =0y A (817 = 85 * 844) Pg
Dans ces équations 6.29 n' = 2.36 se référe & la valeur de l'indice de ré-

fraction dans la phase cubique, tandis que pour les coefficients électro-
optiques gij on prend les valeurs reportées par Giinter (1976 b) dans les
mémes conditions qu'auparavant

2 2 2

-_— 4 - . — 4 - . — 4 -
g4 = 0.21 m" C ;B = 0.0l m*C i 8a4 = 0.09m*C (6.30)

Les calculs ne sont effectués que pour la biréfringence la plus élevée

A nz , la seule que nous ayons mesurée (Chapitne IV, § E). La polarisation

spontanée dans la phase O est déduite des valeurs mesurées de cette biré-

fringence au moyen de la relation

2

\
|/2 C m (6.31)

= - A :
Pg = 1.02 | An_

La dépendance en température de la polarisation permanente ainsi obtenue

est reproduite plus loin sur la figure 6.5. On trouve par exemple les valeurs
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PS = 0.433 Cm pour T = 300 K et PS =0.393 Cm au voisinage direct de

la transition Q-0.

v) Etude du comportement de P_ en température.

S

* Egése qugdratique

Dans le cadre de la théorie de Landau (Annexe A), nous avons pu

exprimé la variation de la polarisation spontanée PS en fonction de la tem-

pérature dans la phase Q pour une transition du ler ordre (Cf équation A.47).
En raison de la proportionnalité directe entre la valeur de P52 et la biré-
fringence An, qui vient d'&tre démontrée (équation 6.26), on peut également

décrire le comportement de An de la méme maniére

ToT. Y
an (T) = 2 an (1) [1+ (1 -2 — 0 (6.32)
3 ’ 4 Tl— TO

On rappelle que Tl est la température effective de la transition C-Q et TO
est la limite de stabilité de la phase cubique (Cf Annexe A). On réalise 1'a-
Justement de nos mesures de la biréfringence (figure 4.48) au moyen de 1'é~
quation 6.32 afin d'en déduire la température TO' Bien entendu, le fait d4d'é-
tudier le comportement de An plutdt que celui de la polarisation PS ne modi-
fie en rien les résultats obtenus et leur interprétation ; au contraire, il
est préférable d'effectuer ce genre de calculs sur des mesures directes plu-
tét que sur des résultats déduits de mesures.

Lors de nos calculs, on insére les valeurs suivantes dans 1'équation 6.32

An (Tl
705.9 K o0 T, et T.  sont déterminées par le saut de An (figure 4.48). Dans

1 1
la procédure d'ajustement du paramétre TO cherché, on tient compte. unique-

) = 0.1398, valeur mesurée & la transition ; T, = (TI + 3 Tl+)/4 =

ment des valeurs de An obtenues pour des températures comprises entre T1 et
0.9 Tl' On obtient comme résultat la valeur TO = 543.4 K. On s'apercgoit aisé-
ment sur la figure 6.4 que la courbe calculée & l'aide de 1'équation 6.32

et de cette valeur de TO dévie nettement de la courbe expérimentale pour

les températures inférieures a 0.9 Tl' L'ajustement est donc loin d'étre
parfait ; de toute maniére, il est moins satisfaisant que ceux réalisés sur
les mesures de la constante diélectrique statique au moyen de la relation

de Curie-Weiss e =C / (T - T.). Les valeurs de la température TO obtenues

0
par cette procédure sont bien plus élevées que la ndtre : TO = 634 K (Trieb-
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FIGURE 6.4 : Comportement en température de An ou de la polarisation spon-
tanée : résultat d'un ajustement de 1'équation 6.32, basée sur
la théorie de Landau (courbe "th'") sur la courbe expérimentale
(notée "exp"). Les traits verticaux en pointillés indiquent que

seules les mesures entre 0.9 T1 et T1 ont été utilisées lors de

1'ajustement.
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wasser 1956), To = 615 K (Yanovskii 1980). L'accord imparfait entre la
courbe expérimentale An (T) et celle calculée a partir de 1'équation 6.32,

ainsi que la valeur trop faible de T. prouvent que l'équation 6.32 et les

hypothéses sur lesquelles elle reposg sont incapables de décrire correcte-
ment le comportement en température de la polarisation, qui est supposée cons-—
tituer le paramétre d'ordre. Ce désaccord provient en partie du fait que le
développement de Landau 3 la base de 1l'équation 6.32 est limité i l'ordre 6

de la polarisation PS (Cf équation A.39), et d'autre part de la proximité

de la transition Q-0 qui devrait impliquer un couplage avec un autre para-

métre d'ordre.

* Phase orthorhombique

Nous avons montré en Annexe A que dans le cadre de la théorie de
Landau, la polarisation présente une variation en température fournie par
l1'équation A.74. Par suite, la dépendance de la biréfringence dans la phase

O peut s'écrire

T -1, Y
An(T):An(Tl) 2y 1+ (1 - )] (6.33)
2
3 (Tl TO)Y
Dans cette équation vy = 2 (1 - o) et T, constituent les deux paramétres 2

0
. 3, . . . .
ajuster. Aucun résultat satisfaisant n'est obtenu dans la procédure d'ajus-

tement. Cela montre la non-validité de 1l'équation 6.33 dans notre cas. Ce
fait fut préalablement établi par Giinter (1976 a) a partir de mesures py-

roélectriques.

c¢) Comparaison des diverses déterminations de PS.

Pour quelques températures caractéristiques nous comparons dans
le tableau 6.b les valeurs de la polarisation ‘spontanée obtenues a partir
des mesures de la biréfringence ou au moyen des charges effectives, avec
celles reportées par divers auteurs. L'ensemble de ces résultats est égale-
ment reproduit sur la figure 6.5.

A 300 K la valeur calculée & partir des charges effectives PgE = 0.429 C m_2
est remarquablement proche de celle déduite des mesures de biréfringence
B

-2
PS = 0.433 Cm . Cette derniére valeur est environ 5 % plus grande que celle



Méthode a b c d e f g h i
Phase orthorhombique
3OQ K 0.429 0.433 0.41+% 0.02 0.31%£ 0.03 0.41 - 0.335% 0.015 0.36 0.358

. prés de la transition

e

0-Q (473 K) - 0.400 0.38 - 0.37 - - - -
Phase quadratique 0.371 0.365 - 0.30 - 0.396 0.265% 0.015 0.33 -
(585 K) {500 K) (543 K) (543 K) (543 K)
TABLEAU 6.b Valeurs de la polarisation spontanée dans les phases orthorhombique et quadratique. ( en Cb m— )
a Calcul & l'aide des valeurs des charges effectives (équation 6.6').
b : Détermination & partir des mesures de biréfringence (équations 6.26 et 6.31).
c Mesure avec la méthode de Camlibel (Giinter 1976 a).
d : Mesure & partir du cycle d'hystérésis (Triebwasser 1956).
e : Calcul 2 partir dc mesures RPE (Michel-Calendini et ai 1980).
f : Calcul & partir de résultats de structure de bandes (Kam et Henkel 1981).
g : Calcul a partir de résultats de structure de bandes (Michel-Calendini et Chermette 1981).
h : Extrapolation au moyen d'un modéle de charges ponctuelles (Hewat 1973 a).

Détermination & 1'aide d'un modéle & ions polarisables (Smolander et al 1984).
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FIGURE 6.5 : Calcul de la pclarisation spontanée dans les phases ( ¢l (0 obtenue respectivement 3 partir des relations

6.26 et 6.31. Les valeurs déduites de nos calculs des charges eflcctives (Cf Gquation 6.6') sont également reportées

(symbole @ ). Ces résultats sont comparés 3 ceux de la littérature : Tricbwusser 1956 (@ ), Glinter 1976 a ( O ),

Michel-Calendini et al 1980 ( X ).
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2
mesurée par Giinter (1976 a) PS = 0.41 Cm au moyen de la méthode pulsée

de Camlibel. Ce léger désaccord est peut-&tre di & la contribution thermo-

élastique de Any, que nous avons négligée dans notre procédure (Cf équa-

'
tion 6.29). Lorsqze la température augmente, l'écart subsiste entre nos va-
leurs et les résultats de Giinter (1976 a) déduits de mesures pyroélectri-
ques.

L'accord entre nos valeurs Pg et PgE persiste dans toute la gamme de tempé-
rature étudiée ; ce résultat est d'autant plus remarquable que ces valeurs
sont déduites de deux procédures complétement différentes et de mesures to-
talement indépendantes. D'autre part, nos valeurs (Pg et PgE) sont toujours
nettement supérieures 3 celles reportées par Triebwasser (1956) ; en fait,
comme 1'a montré Giinter (1976 a), la technique de la boucle d'hystérésis
employée par Triebwasser conduit & des valeurs trop faibles de PS a cause
de la contrainte provoquée par le renversement cyclique de la polarisation.
C'est pourquoi nos résultats (Pg et PSE) sont toujours de 25 & 30 % supé-
rieurs aux valeurs reportées par Triebwasser (1956), méme si on considére

la marge d'erreur de 10 % admise par 1l'auteur.

Malheureusement, si on excepte la mesure de Glinter (1976 a) ef-
fectuée a l'ambiante, aucune autre mesure directe de PS postérieure aux tra-
vaux de Triebwasser (1956) n'est connue dans les phases Q@ et 0. On peut tou-
tefois réaliser des comparaisons avec les résultats déduits d'autres métho-
des. On retiendra en particulier 1l'accord entre notre déterminatio? de PS
CE) dans les phases Q et O avec la valeur P, = 0.396 C m reportée

S S
par Kam et Henkel (1981) dans la phase @, & partir d'un calcul de structure

B
(PS et P

de bande électronique, ainsi qu'avec les résultats déduits de mesures RPE
2 2

(Michel-Calendini et al 1980) : Pg = 0.410 C m & 295 K et Py = 0.390 C m
4 373 K. Par contre, les valeurs trouvées par Hewat (1973 a) et Smolanderet al
(1984), respectivement PS = 0.36 et PS = 0.38 C m—2 a 300 K, sont nettement
plus faibles que nos propres résultats et la valeur expérimentale de Glinter
(1976 a). Ces derniéres déterminations de PS doivent &tre considérées avec
prudence en raison des méthodes utilisées. D'une part, Hewat (1973 a)
emploie dans son calcul comme charges effectives de KNbO3 des valeurs esti-
mées & partir des paramétres trouvés dans le modéle de dynamique cristalline
de SrTiO3 (1) (Cowley 1964). D'autre part, Smolander et al (1984) prennent
comme valeur de P_. dans la phase Q celle de Triebwasser (1956) afin d'en

S
déduire celle dans la phase O & partir d'un modéle de charges ponctuelles.
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Enfin on peut comparer nos résultats a ceux déduits de calculs de structure
électronique. Ainsi que nous l'avons mentionné au paragraphe précédent, les
calculs de Michel-Calendini et Chermette (1981) conduisent a des valeurs de
PS beaucoup trop faibles. La raison incombe en partie aux valeurs trop fai-
bles des charges de Szigeti obtenues dans ce modéle ; d'autre part, il sem-
ble que les déplacements ioniques utilisés dans cette procédure (Cf équa-
tion 6.6) ne correspondent pas exactement & ceux fournis par Hewat (1973 b).
Le calcul conjoint de Castet-Mejean et Michel-Calendini (1980) donne dans la
phase quadratique, une valeur PS zEO.39 C/m* plus proche mais légérement

L, . . B
Supérieure a nos résultats PS et PS




B. INTERPRETATION DES RESULTATS SPECTROSCOPIQUES ET MECANISME DES TRANSITIONS
DE PHASE.

B.1. Mode ferroélectrique et description des transitions de phase succes-

Sans reprendre ici la discussion détaillée sur les résultats expé-
rimentaux (Cf Chapitre IV, § D), il s'agit 3 présent de les interpréter et
d'établir leur lien avec le mécanisme des transitions de phase. Nous avons
surtout mis en évidence par spectroscopie 1'existence d'un mode ferroélectri-
que TO centre de zone (Chapitre IV, § D.1) ; dans les diverses phases, ce
mode ferroélectrique est constitué de composantes molles, selon les axes
dont la symétrie est conservée par les transitions successives, et de compo-
santes dures, selon les axes distordus. L'amollissement du mode ferroélec-
trique dans la phase cubique, observé lorsque la température décroit, ainsi
que sa séparation en composantes molles et dure & la transition C-Q ont pu
par ailleurs &tre expliqués dans le cadre du modéle dynamique (Cf Chapitre V).
Les calculs indiquent clairement que la décroissance de la fréquence avec
la température est liée & la forte polarisabilité électronique non linéaire
de l'ion oxygéne selon la direction [010] tandis que la stabilisation dans
la phase Q de la composante du mode ferroélectrique selon 1'axe [001] est
provoquée par une polarisabilité moindre dans cette direction.

La relation entre le comportement du mode TO 1 et les changements structu-
raux successifs apparalt évident d'aprés les résultats spectroscopiques ; le
lien avec la modification des propriétés ferroélectriques est également im-
médiat de sorte que l'on peut présenter une description des transitions suc-
cessives. A cette fin, nous reproduisons sur la figure 6.6 le schéma de la
figure 4.42 en indiquant aussi les distorsions et réorientations successives
de PS.

Dans la phase cubique, le mode ferroélectrique Flu (TO 1) est constitué de
trois composantes (confondues car dégénérées) polarisées selon les axes du
type <100> ; ces composantes s'amollissent lorsque la température diminue.

A la transition C-Q, le mode F1u (TC 1) se sépare en une composante double
de symétrie E et une composante simple de symétrie Al’ polarisée selon 1l'axe
polaire ¢, dont la fréquence est brusquement stabilisée aux alentours de

290 om_]Z Tandis que le mode E (TO 1) continue a s'amollir dans la phase Q,
le phonon Al (TO 1) présente une fréguence pratiquement inchangée avec la

température. Le durcissement subit de la composante du mode FE qui est pola-
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FIGURE 6.6 : Description des transitions successives de KNbO3 : la séparation
du mode FE TOl en composantes dures et molles, lors de chaque
transition structurale, est connectée & une distorsion de la

maille cristalline et a une réorientation de PS.



risée le long de l'axe [001] semble parfaitement relié & la distorsion de
la maille élémentaire et A l'apparition d'un moment dipolaire permanent le
long de cette méme direction.

Aprés la transition Q-0, le mode initial FE de la phase cubique est consti-
tué de deux composantes dures, de symétrie Bl et Al’ polarisées respective-
ment selon les axes [101] et [101] , et d'une composante molle de symétrie
B polarisée selon [010] . La fréqguence du phonon B, (TO1) décroit conti-
nuement avec la température alors que les modes Al et B1 sont stables a des

fréquences voisines de 280 et 250 cm_l , pratiquement indépendantes de la

température. Si on se référe i la phase mére cubique, le '"gel" des compo-

santes [100] et [001] du mode initial FE (TOl) dans la phase O, est en ac-
cord avec les distorsions de la maille cubique qui se produisent selon ces
axes ; de méme, la polarisation spontanée dirigée selon 1l'axe [101] dans la
phase O provient de la condensation de dipoles électrigues oscillants selon
ces mémes axes [100] et [001].

Enfin a la transition O-R, la derniére composante du mode cubique FE, en
1'occurence le phonon B2 (TO1) se stabilise brusquement. Dans la phase R,
les trois composantes du mode FE (TOl) sont dures : le mode double E (a

=1 =1
229 cm_ ) et le mode A, (a4 264 cm ). Ces phonons gardent une fréquence

1
presque constante dans toute la gamme de température étudiée. Pour cette
transition aussi, le "gel" des trois composantes molles du mode FE de la
phase cubique est cohérent avec l'apparition d'une phase a structure rhom-

boédrique et d'une polarisation permanente selon <111> .

B.2. Le mécanisme displacif en question.

A premiére vue, cette description attrayante des transitions de
phases successives de KNbO3 semble cadrer parfaitement avec un modéle dis-
placif. En particulier on montre que les déplacements statiques des ions qui
ont lieu & la transition C-Q, conformément & la structure cristalline four-
nie par Hewat (1973 b) (Cf Chapitre III, § A), correspondent pratiquement a
la condensation des amplitudes de vibration des ions associées au mode mou
TOl, calculées au Chapitre V. Une telle relation n'existe pas pour une tran-
sition de type ordre-désordre (Cf Chapitre I) ; le déplacement observé dans
la phase la plus ordonnée provient dans ce cas d'un changement de la proba-
bilité de présence d'un ion sur un site donné.

D'autre part, si on considére la polarisation spontanée qui constitue le pa-
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ramétre d'ordre de la transition, un accord parfait est réalisé entre les
valeurs expérimentales PS (B) déduites de nos ﬁesures de la biréfringence

et celles calculées PS (CE) a partir des valeurs des charges effectives qui
dépendent uniquement des fréquences des modes de vibration internes du ré—
seau. On retrouve par conséquent une grandeur macroscopique & l'aide d'un
calcul n'utilisant que des données microscopiques. Ce résultat prouve qu'il
n'est pas nécessaire d'invoquer dans le cas de KNbO3 un moment dipolaire sup-
plémentaire 1ié a un réarrangement des ions dans la phase basse température,
comme dans le cas d'un mécanisme ordre-désordre.

Néanmoins, on peut remarquer plusieurs paradoxes dans le cadre d‘'une descrip-
tion des transitions de phase de KNbO3 selon le modéle purement displacif.

En premier lieu, on peut noter que la fréquence du mode mou ne tombe jamais

a zéro, quelle que soit la phase considérée. Au contraire, lorsque la tempé-
rature diminue, la décroissance de la fréquence du phonon TOl s'effectue con-
tinuement a travers les transitions successives C-Q et Q-0, en dépit du ca-
ractére ler ordre de celles-ci. En fait, cette continuité ou pseudocontinuité
se produit pour tous les phonons polarisés selon une direction molle, c'est-
a-dire selon un axe conservé par les transitions. Elle concerne par conséquent
tous les trois modes cubiques Flu ainsi que les phonons quadratique E et or-
thorhombique 82 correspondants. Pour tous ces phonons, la pseudo-continuité
n'a pas lieu uniquement pour la fréquence, mais aussi pour les autres carac-
téristiques : force d'oscillateur et amortissement (Cf figures 4.43 et 4.44)
excepté Ys . A 1l'opposé, le caractére ler ordre de chaque transition impli-

que des discontinuités dans les caractéristiques w, Y, S entre les modes cu-

biques Flu’ quadratiques Al’ orthorhombiques Al et Bl et rhomboédriques E et
Al (Cf figures 4.41 a, b).
Dans un modéle displacif, l'annulation de 2. & la transition constitue la

S
condition nécessaire pour que le réseau devienne instable par rapport & la

vibration molle et que se produise une transition vers une phase plus stable

(Cf Chapitre I, Chapitre II § E). Comme cette fréquence 2 _ n'atteint pas la

valeur 0, il n'existe pas a proprement parler de "gel" du :ouvement des ions
dans des déplacements statiques. Néanmoins, la condition énoncée ci-dessus
n'est effectivement valable que dans le cas d'une transition du 2&me ordre
entre deux phases compatibies. Une transition du ler ordre a lieu, elle,
avant que la fréquence du mode mou ne tombe & zéro ; mais dans ce cas QS
peut &tre extrapolée & zéro pour la température de métastabilité TO de la
phase haute symétrie (Cf Annexe A). Cette température TO est reliée a la

température effective de la transition Tl par l'intermédiaire de 1'équation
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A.45,Pour KNbO3 seule la transition du ler ordre C-Q pourrait &tre analysée

du mode mou sature pour T, & la valeur

selon ce modéle. Or la fréquence 1

-1
de 96 cm

S

Par conséquent, on ne peut raisonnablement invoquer le caractére ler ordre

de la transition pour expliquer la non-nullité de la fréquence QS pour T = Tl'
On décrit sur la figure 6.7 la variation en température de Q; ; on constate
que dans la phase cubique Q; suit un comportement linéaire et peut &tre ex-
trapolé a la valeur zéro pour une température proche de celle(Ta)de la der-
niére transition, la transition O-R. Les valeurs de Q; dans les phases Q et

O dévient 1légérement de cette loi linéaire. D'autre part, en représentant en
coordonnées logarithmiques la variation de Q; (en K?) en fonction de (T - T3)
dans la phase cubique selon la relation

2 = o (T -T,)Y _ (6.34)

s 3
on met en évidence un exposant critique y = 1 avec une pente a = 39 K. Ce
résultat est reporté sur la figure 6.8. Par conséquent, d'aprés sa dépen-
dance en température dans la phase cubique, le mode mou ne devrait induire
que la seule transition C-R. C'est en considérant cette transition (fictive)
que le mode mou suit un comportement classique (Landau). Ce résultat est 3
rapprocher de la continuité observée le long de l'axe mou [010] & travers les
transitions successives C-Q et Q-0. On reviendra plus loin sur cette parti-
cularité.

La faible variation en température de la fréquence des modes TOl durs dans
les phases FE est également non conforme 4 la description usuelle d'une tran—
sition displacive. Bien qu'effectivement le caractére fortement ler ordre

des transitions puisse &tre avancé ici, on peut remarquer que la polarisa-
tion spontanée qui est reliée A ces phonons durs ne suit pas un comportement

classique en température (Cf § A.2/b).

B.3. Eyglution de l'anharmonicité au voisinage des transitions de phase.

Autant que la décroissance continue de sa fréquence QS, 1'amor-
tissement particuliérement grand du mode mou Ys constitue un résultat impor-
tant de la dynamique de KNbO3 (Chapitre IV § D.3). On peut noter que 1'amor-
tissement g constitue le seul paramétre présentant des discontinuités no-

tables aux points de transition C-Q et Q-0 (figure 4.45) parmi les différen-
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tes caractéristiques des phonons le long de 1l'axe mou. On a également re-
marqué qu'un fort amortissement se produit également pour les composantes
dures du mode ferroélectrique TOl (figure 4.44).

Afin d'étudier 1'évolution de 1l'anharmonicité (Cf Chapitre II § C) au
voisinage des transitions successives de KNbOS, on reporte sur la figure

6.9 la dépendance en température du rapport YS/ Qs pour le mode mou. On re-—
marque que le mode mou est sous—-amorti (YS/ Qs < 1) & partir de la transi-
tion O-R jusqu'a la température ambiante. Par contre, il est suramorti

( YS/ Qs > v/ 2) dans toute la gamme de température couvrant la phase cubi-
que ; toutefois, il a tendance & redevenir sous—amorti a trés haute tempé-
rature. Enfin, le mode mou peut &tre qualifié d'hyperamorti ( Ys/ Qs > 2)
dans la phase quadratique ainsi qu'au voisinage immédiat de la transition
C-Q. Le comportement de YS/ QS en fonction de la température présente de
trés nettes divergences lorsque les transitions de phase C-§ et Q-0 sont
approchées par valeurs croissantes ou décroissantes. A 1'opposé, le rapport
YS/ QS décroit au voisinage de la transition O-R. Ces résultats montrent un
accroissement notable des effets anharmoniques & proximité des transitions
C-Q et Q-0.

Afin d'interpréter ces résultats, nous discutons ici du comportement du mode
mou prés des transitions de phase selon la forme de l'oscillateur qui lui
correspond ; a cette fin, nous reprenons ici les diverses solutions de la
fonction réponse du cristal (Cf Chapitre II,‘§C).

(i) le mode mou requiert la forme d'un oscillateur faiblement ou non amorti
(Cf équation 2.74).

C'est le cas envisagé dans la théorie méme des transitions displacives selon
Cochran (1960, 1961). La fréquence du mode mou Qs est un p8le réel de la
susceptibilité diélectrique. Sa variation en température lorsque la transi-
tion est approchée est donnée sur le schéma a de la figure 6.10.

(ii) le mode mou présente la forme d'un oscillateur amorti (Cf équation 2.79).
Le mode mou posséde une fréquence complexe (Cf équation 2.78)

%
Q, = * [ 9; - Y; /4] -1y /2 © (6.35)

S
C'est effectivement la fréquence pseudoharmonique QS qui est déterminée a
partir de nos mesures infrarouges, Raman ou neutroniques (Cf équations 4.2,
4.20) et non pas la fréquence harmonique Qs correspondant a la partie réel-
le du pdle complexe de la susceptibilité diélectrique :

%
— 2 2 '
R, = (9 - vi /4 ] (6.35")



Le comportement du mode mou dans le plan complexe est reporté dans ce cas
sur la figure 6.10 b.
(iii) le mode mou correspond davantage & un relaxateur qu'a un oscillateur
>
v,/ 9, >2).
Dans ce cas le mode mou présente une fréquence imaginaire (Cf équation 2.80)

%
Q, = i[ - —=— =t ( - et ) ] (6.36)

Le mode mou ne peut alors plus &tre distingué d'un mode de relaxation (Debye)
il est caractérisé par le temps de relaxation 1 = Ys/ Q; qui diverge au
point de transition. Le comportement correspondant est schématisé sur la fi-

gure 6.10 c.

Lorsqu'on envisage une transition de phase, il est difficile de
distinguer parfois entre les trois situations extrémes. Ainsi si on consi- -
dére la description (ii), il existe toujours une température au voisinage
de la transition pour laguelle l'amortissement Yo qui augmente devient su-
périeur au double de la fréquence Qs qui elle décroit. On se trouve alors
dans le cas (iii). Par conséquent, il existe toujours une plage de tempéra-
ture pour laquelle le comportement dynamique d'un composé passe d'un régime
plutdt displacif & un régime correspondant davantage au mécanisme ordre-
désordre. L'écart qui sépare ce changement de régime de la température de
transition est d'autant plus petit que 1'anharmonicité (donc y S) est fai-
ble. Mais en principe, ce changement de régime (crossover) doit toujours
exister.

Si on considére & présent les diverses transitions de phase de KNbOS, on
remarque que leur classification selon les modéles (i), (ii) et (iii), est
des plus délicate. Seule une transition directe C-R pourrait correspondre
au schéma (i). La description de la transition O-R se situe de fagon inter-
médiaire des situations (i) et (ii). La transition C-Q semble davantage cor-
respondre au modéle (ii ) avec un crossover vers la situation (iii) prés de
la température de la transition Tl' Dans ce cas, la partie réelle Qs du
pdle tend bien vers zéro & la température T = 710 K correspondant au cros-
sover entre les deux régimes, mais la fréquence renormalisée Qs du mode
mou est bien trop élevée (96 cm—l) pour qu'un mécanisme displacif soit pro-
posé. Ceci montre que le comportement du mode mou décrit par la situation
(ii) correspond nécessairement a un mécanisme transitionnel particulier.

Enfin on peut remarquer que dans la phase Q le mode mou suit la situation dé-
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crite par le troisiéme cas.

L'analyse des résultats obtenus au voisinage des transitions de phase de
KNbO3 selon les trois modéles schématiques indique que, lorsque 1'anharmo-
nicité augmente, le systeéme displacif évolue vers un mécanisme voisin de
celui utilisé d'habitude pour décrire les transitions de type ordre-désordre.
Toutefois, il faut remarquer que, bien que la fréquence QS ne respecte pas
le comportement requis pour une transition purement displacive, le temps de
relaxation T= Ys/ Qé ne satisfait pas non plus aux conditions d'une tran-
sition ordre-désordre. En effet, la valeur de t calculée dans la phase C
devrait diverger 3 la température correspondant & la transition O-R, comme
c'est également le cas de 1l'inverse de la fréquence du mode mou Qs—z (fi-
gure 6.7). Dans la phase Q, le temps T continue & augmenter lorsque la tem-
pérature décroit, comme dans la phase C. Par contre, dans la phase 0, 1l'al-
lure est inversée puisque T diminue avec %a température. Or dans le cadre
d'un mécanisme ordre-désordre on s'attendrait & une (quasi) divergence de t
& chacune des transitions successives. Par conséquent il semble que le mé-
canisme des transitions de KNbO3 soit plus complexe et intermédiaire entre

les deux situations classiques.

a) b) c)
®
‘B
£
o
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%
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FIGURE 6.10 : Comportement du mode mou prés d'une transition-de phase selon
la forme requise par la forme de l'oscillateur associé
a) oscillateur faiblement amorti
b) oscillateur amorti

c) relaxateur ou oscillateur hyperamorti.




C. PROPRIETES DIELECTRIQUES ET TRANSITIONS DE PHASE.

Dans ce paragraphe, nous calculons la variation en température
de la constante diélectrique du réseau a partir de la relation de Lyddane-
Sachs-Teller. Aprés avoir discuté des diverses mesures diélectriques repor-
tées dans la littérature, nous comparons les valeurs expérimentales avec
celles déduites du calcul. Enfin, nous proposons une interprétation du "dé-

saccord" qui est observé pour un certain domaine de température.

C.1. Calcul de la constante diélectrique du réseau.

On détermine dans chaque phase, pour chaque température étudiée,

la constante diélectrique ¢ & 1l'aide de la relation de Lyddane-Sachs-Teller.
Q? j

(LOj)

(6.37)

e (res) =¢ (=) 1
a a 3

2 .
2% (T0j)

oll a désigne la direction particuliére le long de laguelle on calcule la
constante diélectrique ; €, (o ) constitue la constante diélectrique optique
le long de ce méme axe a .

Les fréquences des phonons TO et LO sont celles déduites de nos mesures de
spectroscopie neutronique, Raman et infrarouge (Cf figures 4.41 a, b). On
prend comme valeur de €, (o ) le carré de 1'indice de réfraction n mesuré
par Wiesendanger (1970) en fonction de la température. La constante diélec-
trique ainsi calculée est communément appelée constante diélectrique stati-
que car elle est obtenue en faisant w = O dans l'expression de la fonction
diélectrique ¢ (w ) (équation 4.20). Nous préférons l'appeler ici constante
diélectrique du réseau pour des raisons qui apparaltront clairement par la
suite.

On peut également accdder & e (res) a partir des valeurs des forces d'oscil-

lateurs et de la régle de somme (Cf équation 2.132').

e (res) = e (=) + I S, (6.38)
o J

e (res) = | I (6.39)
a
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Bien entendu comme les relations 6.37, 6.38 et 6.39 sont étroitement liées
et issues des mémes mesures (Cf Chapitre IV, § C.1) elles fournissent des
résultats pratiquement identiques.

Dans la phase cubique, la constante diélectrique € (res) est déterminéde au

moyen des fréquences TO et LO des seuls modes Flu ; € (res) est évidemment
isotrope
Q% (F. /LO.)
3 1
elres) = c (=) 1, 4 (6.40)

Qz(Flu/TOj)

Par contre, la constante diélectrique est anisotrope dans les phases FE
et il y a lieu de considérer plusieurs valeurs selon la direction de la po-
larisation. Ainsi dans la phase Q, on distingue la valeur selon 1l'axe po-

laire ¢ de celle obtenue dans le plan perpendiculaire a c

; QZ(Al/LO.)
cfres) = e = ¢ {e) 1 — (6.41)
' ' J= 2 (4,/70.)
. QZ(E/LOj)
sL(res) = e, (sb) = aL( ® ) jgl /10 (6.42)
J

De méme dans la phase 0, on discerne trois constantes diélectriques diffé-

rentes selon les axes orthorhombiques a', b' = b, ¢! ; ces constantes sont
notées respectivement 2’ %p et €. et sont fournies par les relations
suivantes
2
a 2 (Bl/Loj)
e (res) = ey (=) fll —_— (6.43)
- 2
Q (Bl/Toj)
3 QZ(B2/LO.)
ep (res) = ¢ (=) @, J (6.44)
- 2
Q (BZ/TOj)
Q2(A./LO )
e (res) = ¢ (=) @1, — L J° (6.45)
c c j=1 )

QZ(Al/TOJ)

Quelques résultats caractéristiques obtenus sont reportés sur le

tableau 6.c. La détermination du comportement de la constante diélectrique




1 2 3 4 5 6 7 8 9
T (K)
€ (1.5 10% Hz)| (10°% Hz) | (10°® Hz) (10" hz) (10" Hz) (10" Hz) (10% Hz) (10 % Hz) e (réseau)
€ 16C. 140 37 38
300 £y 1 000 1 200 780 730
Ec 55 40 24 20
Phase
hase © ¢ 1 000 70
a
490 € b 700 610
€ 125 -
c
. fl 2 500 463
- 290 -
7
ean { €L 950. 370
Phiase O
' £ 400 21
//
685 { ‘1 750 268
3 1 000 22
/)
1O ' 4 310 5 000 2 810 3 300 240
Phace o
( 3 2 380 2 600 224
TABLEAU 6.c Valeurs de la constante diélectrique pour diverses fréquences et différentes températures.
Références (1) Wiesendanger (1970) ; (2) Fukuda et al (1974) ; (3) Wiesendanger (1970) ; (4) Giinter (1976 b) ;

(5) Shirane et al (1954a) ; (6) Triebwasser (1956) ; (7) Yanovskii (1980) ; (8) Handerek et al (1979) ;

(9) Notre travail

:€ (res) déduit de la relation de L ST (équation 6.37).

no
\O
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le long d'une direction particuliére dans une phase donnée nécessite la
connaissance précise de la dépendance en température de tous les modes TO
et LO polarisés selon cette direction. Aussi en raison d'un certain manque
de données dans les phases O et Q (Cf Chapitre IV, § B et C), la variation
en température de la constante diélectrique n'a pu &tre bien établie que

le long de la direction molle [010] dans les phases C, Q et O. Cette cons-
tante diélectrique concerne la constante isotrope e(res) de la phase C, la
constante eiﬁres) de la phase Q et la constante eb(res) de la phase O.
Cette constante diélectrique particuliére est en principe la plus intéres-
sante car elle est supposée &tre connectée a 1'apparition des phases suc-—
cessives, selon la théorie de Landau (Cf Annexe A).

Le comportement en température de e(res) a travers les différentes tran-—
sitions de phase est reproduit un peu plus loin sur la figure 6.12. On re-
marque que la constante e(res) présente un accroissement faible mais continu
de sa valeur lorsque la température diminue ; ce résultat provient de la
décroissance avec la température de la fréquence du mode ferroélectrique (TO01)
tandis que les fréquences des autres phonons sont pratiquement inchangées
le long de la direction molle (Cf figures 4.41 a, b). D'autre part, aucun
saut de e(res) n'est observé & aucune des transitions C-Q et Q-0. Enfin on
peut noter la similitude importante entre le comportement de e(res) le long
de l'axe mou et l'allure de la force d'oscillateur S1 correspondante dans
la méme gamme de température (Cf figure 4.43). Ceci s'explique aisément par
le fait que, comme Sl est nettement plus grand que 52 et 83, elle constitue

la contribution la plus importante de e(res) selon 1'équation 6.38.

C.2. Rappel des mesures de la constante diélectrique.

Afin de les comparer aux valeurs calculées e(res), nous rassem-
blons ici les principales mesures de € (exp) reportées dans la littérature.
Une comparaison directe entre e(res) et e(exp) n'est pas aisée a cause de
la plus ou moins forte dispersion en fréquence de la constante diélectrique
e(w). En effet, la constante e(res) déduite de la relation de L-S-T (équa-—
tion 6.37) correspond & la valeur de la constante diélectrique e(w) obtenue
pour des fréquences de l'ordre de 10''Hz ; il s'agit de confronter ces ré-
sultats a des mesures effectuées pour des fréquences voisines. Or la déter-
mination expérimentale de e(exp) & l'aide des techniques capacitives est

réalisée a des fréquences ne pouvant aller que jusqu'a 10°- 10'°Hz. D'autre




part, la constante diélectrique e{(w) posséde plusieurs contributions dif-
férentes selon la fréquence d'excitation w. Ainsi & basse fréquence, la
réponse diélectrique du cristal est fonction de 1l'existence de domaines
ferroélectriques ; elle dépend également des résonances piézoélectriques, de
la présence d'impuretés ou de défauts ou encore d'un quelconque désordre
dans le cristal. Elle est sensible enfin & la contribution liée aux modes
polaires de vibration ainsi qu'aux résonances électroniques. La constante
diélectrique e(res) que nous avons calculée ne tient compte que des deux
derniéres contributions (résonances phononiques entre 10! et 10'" Hz et
électroniques pour u >10m Hz). La dispersion en fréquence de la constante
diélectrique e(w) explique par conséquent le grand éventail de valeurs de
e(exp) reportées pour une méme température dans la littérature.

Nous passons a présent en revue les divers résultats expérimen-
taux dans les différentes phases dont certains sont reportés sur le tableau
6.c. |
Dans la phase cubique, les mesures de e(exp) obtenues prés de T1 a 10" Hz
( € = 4 300/Shirane et al 1954a ;e = 5 000/Triebwasser 1956) sont nettement
supérieures a celles effectuées pour 10° Hz ( e = 2 800/Yanovskii 1980 ;
€ = 3 300/Handerek et al 1979). Cet écart important est di & la contribu-
tion des résonances électromécaniques qui provoquent une augmentation no-
table de e{(w) & basse fréquence. D'autre part, les différences constatées
dans des mesures effectuées & la méme température pour une méme fréquence
proviennent de l'effet de la pureté de 1'échantillon ou de la méthode de’
croissance considérée. L'influence des impuretés sur la valeur de ¢ (exp)
fut mise particuliérement en évidence par Yanovskii (1980) ; ainsi 1l'intro-
duction de 0.1 % d'atomes de cerium dans KNbO3 permet dedoubler pratique-
ment la valeur de e(exp) a Tl' Dans tous les cas étudiés, l'effet des impu-
retés est d'accroitre e(exp) et de modifier de maniére sensible le compor-
tement en température (Yanovskii 1980). Handerek et al (1979) ont montré que
les défauts d'oxygeéne ont un effet analogue sur la valeur et le comportement
de la constante diélectrique. Toutefois il faut noter que e(exp) présente

une forte divergence lorsque T. est approchée par valeurs positives quelle

C
que soit la nature des impuretés (Yanovskii 1980).

Pour un cristal "pur'" de KNbO e(exp) obéit a la loi de Curie-Weiss (Cf

3’
Annexe A).

e (exp) = C / (T - TO)Y (6.46)
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ot C est la constante de Curie et TO est la température de métastabilité de
la phase cubique qui est supposée différente de la température de la tran-
sition C-Q puisque celle-ci est du ler ordre.

Un exposant critique y = 1 est obtenu ainsi que les valeurs ajustées sui-

vantes de C et To

C =2.68 10° = 623 K
€C=2.73 10° K = 615 K (6.46'")
C =3.10 10% K TO = 605 K

Ces valeurs sont fournies respectivement par Triebwasser et Halpern (1955),
Yanovskii (1980) et Handerek et al (1979). Ces résultats relativement com-
patibles entre eux sont reportés sur la figure 6.11. La loi de Curie-Weiss
est respectée dans la phase cubique jusqu'a environ 200 °C au-dessus de la
transition. Un tel comportement clacsique de e(exp) constitue un résultat
important du point de vue du mécanisme transitionnel dans KNbO3. Ce résul-
tat est a confronter a la dépendance en température de la fréquence du mode
mou QS. La fréquence QS ne suit pas une loi de type Curie-Weiss si on con-
sidére la transition C-Q ; par contre, un tel comportement est observé si
on suppose la transition directe (fictive) C-R (Cf figure 6.8), et ce avec
un exposant classique y = 1 (Cf § B.2). Nous reviendrons plus loin sur ces
résultats (§ D).

Dans la phase quadratique nous disposons de mesures de la constante diélec-
trique el(exp) 4 10 kHz (Shirane et al 1954 a) et a 1 MHz (Handerek et al

1979), et a la fois des constantes ¢, (exp) et el(exp) pour 1 et 10 kHz (Wie-

'/
sendanger 1974 ; Gilinter 1976 b). Des effets de dispersion en fréquence sont

constatés comme dans la phase C. D'autre part, pour les expériences a 1 kHz

(Wiesendanger 1974 ; Giinter 1976 b) ¢ {exp) et el(exp) possédent des valeurs

7

identiques a 390 °C (prés de la transition Q-C) tandis que les valeurs cor-

respondantese, (res) et (res) sont nettement différentes (Cf tableau 6.c).

€L
Ce résultat montre indirectement 1'importance des couplages piezoélectriques
(a faible fréquence) pour la constante diélectrique €, (w) le long de 1'axe
dur.

Dans la phase orthorhombique enfin, les constantes diélectriques ea(exp),
eb(exp) et ec(exp) ont été déterminées d'une part a basse fréquence (Uematsu
et Fukuda 1971, Fukuda et al 1974) et dans une large gamme de fréquences
d'autre part (Wiesendanger 1974). Les constantes sa(exp), eb(exp) et ec(exp)

ont &té mesurées en fonction de la température pour une fréquence de 1.6 kHz
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FIGURE 6.11 : Dépendance en température de la
constante diélectrique mesurée dans la phase
cubique :

€ (exp) =C / (T - TO)Y avec y = 1.

Ces résultats proviennent des mesures de

a) Triebwasser (1956)

b) Yanovskii (1980)

c) Handerek et al (1979)
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FIGURE 6.12 : Variation en température de la constante diélectrique adiabatique

¢ (exp) et de la constante diélectrique du réseau € (res). Ces résultats ne con-
cernent que le comportement le long de 1'axe mou. Les valeurs de € (res) sont dé-
duites des équations 6.40, 6.42 et 6.44 dans lesquelles sont introduits nos résulta
expérimentaux (cercles pleins et ceux de Quittet et al (étoiles). Les valeurs de

£ (exp) proviennent des mesures de Yanovskii (1980) dans la phase C, de Handerek

et al (1979) dans la phasé-Q et de Wiesendanger (1974) dans la phase O.
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(Wiesendanger 1974). Les valeurs obtenues a température ambiante sont voi-
sines de celles reportées a 10 kHz par Fukuda et al (1974) (Cf Tableau 6.c).
Les trois constantes diélectriques furent €galement mesurées A température
ambiante pour des fréquences allant de 100 & 300 MHz. Par contre leurs dé-
pendances en température ne furent établies qu'a partir de celles obtenues
a fréquence plus faible ainsi que des mesures des coefficients de couplage
électromécanique. Comme dans les phases C et Q on constate que les valeurs
a fréquence faible sont supérieures A celles mesurées a 100 MHz et qu'elles
dépendent d'autre part plus fortement de la température. Enfin, le couplage
piezoélectrique le long des directions dures est mis en évidence (Wiesen-
danger 1974).

Afin d'effectuer la comparaison avec les valeurs calculées e (res) on choi-
sit parmi les valeurs mesurées e (exp) celles qui ont été déterminées pour
les fréquences les plus élevées possibles, en tous cas supérieures aux ré-
sonances piezoélectriques., On parle dans ce cas de constante diélectrique
adiabatique notée eS (exp) ou encore de constante diélectrique du cristal
bloqué. Par conséquent, & cété des résultats e (res) on reporte sur la fi-
gure 6.12 les mesures de Yanovskii(1980) dans la phase C, de Handerek et al
(1979) dans la phase Q et de Wiesendanger (1974) dans la phase 0. Seule la
comparaison de la constante diélectrique le long de la direction molle [ 010]

a pu &tre établie. Pour les autres constantes diélectriques, nous ne dispo-

sons que de peu de mesures au-dessus des résonances piezoélectriques.

C.3. Comparaison entre e (res) et e (exp).

La figure 6.12 révéle un désaccord important entre les valeurs
expérimentales et les valeurs calculées de la constante diélectrique, en
particulier dans les phases C et Q. L'écart entre e (exp) et e (res) aug-
mente nettement lorsque les transitions C-Q et Q-0 sont approchées. Par con-
tre, il devient plus faible dans la phase 0 Jjusqu'a s'annuler pratiquement
& la transition O-R.

Afin de mieux comprendre un tel désaccord, une premiére remarque s'impose

au vu de ce qui vient d'@tre énoncé plus haut (§ C.2). L'écart observé entre

e (exp) et e (res) ne provient en fait que de la dépendance en fréquence de

la constante diélectrique. Par conséquent, il nous semble impropre de parler

de désaccord dans un tel cas puisque les constantes € (exp) et € (res) n'ont

pas été déterminées a la méme fréquence. On ne compare pas en réalité des




valeurs calculées et des valeurs mesurées de la constante diélectrique dans
les mémes conditions ; c'est par abus de langage que l'on parle de constante
diélectrique statique pour qualifier e(LST). En fait, cette constante ca-
ractérise la réponse du cristal e (w) pour des fréquences faibles comparées

4 celles correspondant & la constante diélectrique optique e(=) (v > 10" Hz).
I1 est vrai que la relation de L-S-T (équation 6.37) est obtenue en faisant

w = 0 dans 1l'équation fournissant e(w) (équation 4.20) ; mais lors de 1'é-

tablissement de cette équation on suppose explicitement que seules les exci-

tations phononiques et électroniques sont & prendre en compte dans la répon-
se diélectrique e(w) du cristal.

Considérons & présent cette &tude comparative du point de vue du mécanisme
des transitions de phase. Chaque transition est clairement connectée a une
quasi-divergence de e€(exp) : e(exp) ne devient pas infini en raison du
caractére ler ordre des transitions. De toute évidence, la constante ¢ (res)
ne peut rendre compte seule des fortes valeurs de e{exp) ; sa contribution
est méme des plus faibles dans la phase C. La constante diélectrique e (res)
ne peut expliquer les énormes anomalies de e (exp) observées aux points de
transition, et par conséquent ne peut &tre reliée directement au déclenche-
ment des transitions de phase successives. Cela n'est pas surprenant puis-
que la fréquence du mode mou ne s'annule pas aux transitions C-Q et Q-0

(§ B.2).

De la méme maniére que la présence de résonances piezoélectriques
est la cause de la dispersion de e{exp), entre 1 kHz et 1 MHz, l'existence
supposée de résonances supplémentaires entre 1 MHz (fréquence des mesures en
phases C et Q) et 10 ! Hz explique l'écart entre ¢ (exp) et e (res). Ces ré-
sonances sont a l'origine des quasi-divergences de ¢ (exp) aux transitions
C-Q et Q-O. A l'opposé de ce qui se produit prés de ces transitions, ¢ (res)
tend vers la valeur mesurée ¢({exp) & une température proche de la transi-
tion O-R. La réponse du réseau rend compte donc seule de la valeur de la
constante diélectrique & des fréquences supérieures aux résonances piézoélec-
triques. Ce résultat est é rapprocher du fait que la courbe Q; (T) dans la
phase cubique est extrapolée & O au voisinage de cette méme transition de

phase (§ B.2, figure 6.7).

C.4. Discussion.

a) La relation de LST en question.
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Dans un premier stade on peut imaginer que 1l'écart constaté entre
e (exp) et -{(res) n'est qu'apparent. La différence pourrait ainsi survenir
2 QZ z
QTOj et LOj (fréquences
harmoniques ou pseudo-harmoniques) entrant dans la relation de Lyddane-Sachs-—

soit d'une définition incorrecte des fréquences

Teller (équation 6.37), soit de la non validité de cette relation pour un
cristal anharmonique. En effet, & l'origine, la relation de LST fut établie
dans le cas harmonique pour un cristal cubique & un seul mode de vibration
(Lyddane, Sachs et Teller 1941). Cette relation fut ensuite étendue au cas
d'un cristal quelconque possé&dant plusieurs modes de vibration (Kurosawa

- 1961, Cochran et Cowley 1962). Dans chacune de ces études, ce sont les fré-
quences d'oscillateurs harmoniques supposés indépendants qui sont injectées
dans la relation de LST. Par conséquent, les deux questions envisagées plus
haut pour expliquer un écart apparent entre e(exp) et e(res) sont tout a
fait équivalentes et posent 1le probléme du lien entre 1'anharmonicité non
négligeable de KNbO3 dans les phases C et Q et ce désaccord.

La question de la définition des fréquences entrant dans la rela-—

tion de LST est également posée a propos d'un désaccord analogue entre € (exp)

et e{res) constaté pour BaTiO3 (voir par exemple Luspin et al 1980 et réfé-
rences citées). A 1'aide de mesures Hyper-Raman dans la phase cubique de
BaTiOS, Vogt et al (1982) ont déterminé de maniére précise des valeurs des
paramétres QS et Ys du mode mou nettement différentes de celles déduites
préalablement par réflectivité infrarouge (Luspin et al 1980). Ainsi Vogt et
al (1982) trouvent une fréquence extrapolée A zéro a une température proche
de la température effective de la transition C-Q, en accord avec un modéle
purement displacif de cette transition. Par suite, ils obtiennent des valeurs
de e(res) calculées & partir de ces fréquences qui sont trés proches des
mesures expérimentales e (exp). Toutefois, en ajustant les profils de raies
observées a l'aide d'un oscillateur amorti, ils obtiennent un rapport‘Ys/ Qs
trés important, pouvant atteindre la valeur 8. Un tel ajustement est donc
discutable puisque le rapport YS/ QS obtenu correspond davantage a celui
d'un relaxateur. D'autre part, cette remarque permet de mettre en doute le
mécanisme displacif suggéré par les auteurs des mesures Hyper-Raman (Vogt

et al 1982) si on se référe a la description des différentes formes d'oscil-
lateurs données précédemment (§ B.3). Il apparait également évident que la
fréquence QS introduite dans leurs calculs de e (res) n'est ni la fréquence
harmonique, ni la fréquence quasi-harmonique.

Cette discussion sur laquelle nous reviendrons par la suite (§ D.4), montre

toute l'acuité de la question concernant une définition correcte de la fré-



quence du mode mou entrant dans le calcul de e (res) (équation 6.37) : fré-
quence harmonique, fréquence renormalisée ? Cette question est également im-

portante pour KNbO_, puisque, méme si on se trouve un rapporf Ys/ Qs moindre

3

(Cf figure 6.9 ) que dans BaTiO le mode mou consiste presque toujours en

3’
un oscillateur suramorti et méme parfois & un relaxateur (Cf § B.3).

Afin d'essayer de répondre a ces questions, nous réécrivons la
relation de LST dans le cas d'un cristal anharmonique, en envisageant suc-
cessivement les différentes formes du mode mou (Cf § B.3).

On rappelle que la fonction diélectrique s'écrit de maniére générale sous

la forme {(équation 2.67)

e (w)

e (@) + 41 x (w)

ou encore : (6.47)
mo8 oy T
e (w) = e (=) .1 J
J=1 Q* - w
TOj
* +*
ol m est le nombre de zéros £ LO; et de pbles @ TO; dans le plan complexe w.

(i) le mode mou consiste en un oscillateur faiblement amorti. Les zéros et
les pdles de € (w) peuvent &tre considérés comme purement réels. Ils sont

donc situés sur 1l'axe réel de maniére symétrique par rapport a l'origine
3 *

Q =*Q 193 =*Q
To = %o €% ¥ 1o T " RLo

vient alors la relation de LST (équation 6.37 ).

(fréquences harmoniques). L'équation 6.47 de—

(ii) le mode mou correspond & un oscillateur amorti.
On rappelle que dans ce cas (Cf équation 6.34) le pdle de € (w) présente
la forme

**

Q = @ - iy

TO ATO TO /2

ol la partie réelle du pdle complexe

%

S [ et - vYa ]

Q
v TO TO

¥*

. - . A 2 2
consiste en la fréquence harmonique et le module du pdle & TO =| @ TO |
correspond & la fréquence renormalisée par les effets anharmoniques.

Dans ce cas, les zéros et les pdles ne sont en général ni sur l'axe imagi-

naire, ni sur l'axe réel du plan complexe w. En injectant les solutions de

ce type dans 1'équation générale 6.47, on obtient
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n (@ - i /2 —w) (-9 - i /2 —w)
(w) = e(w) p v LO] YLOj N LOj Y LOj
j=1 . _ o a
(€ voj =1 Yrojre @) (=8 qo5 - 1 Ypo/2 - )
(6.48)
ou
n Q2 - iw y... - w?
elw) = (@) 1, —20 LOJ (6.49)
J= Q2 _ w?2

05 ~ *¥ Yroj

ol on a posé n = m/2

On retrouve bien la forme de la relation de LST (équation 6.37) en faisant

w =0 ; mais & présent ce sont les fréquences quasi-harmonigques QTOj et QLOj
qui doivent &tre considérées 3 la place des fréquences harmoniques utilisées
initialement lors de 1'établissement de cette relation.

iii) le mode mou est superamorti, il peut &tre décrit par un relaxateur.

Ce cas correspond & la condition YS/ QS > 2 (Cf § B.3).

Par suite le pdle de e (w) qui consiste au mode mou devient purement imagi-
naire ; on rappelle que sa forme est alors donnée par (Cf équation 6.36)

- el ]

51 on injecte cette équation dans la relation générale 6.47 on retrouve 1'é-
quation 6.49, donc la relation de LST en faisant w = 0. Dans ce cas égale-
ment, c'est le module QS du pble complexe correspondant au mode mou qui doit
étre introduit dans 1l'équation 6.37.

La relation de L.S.T sous la forme de 1l'équation 6.37 est donc également
valable dans le cas d'un cristal anharmonique & condition de prendre pour
fréquences les valeurs des fréquences pseudoharmoniques des modes. La vali-
dité de la relation de L.S.T fut montrée & l'aide de traitements analogues

par Barker (1967) et par Chaves et Porto (1973).

L'équation 6.49 qui fournit la forme de la fonction diélectrique
dans le cas de modes amortis ou suramortis est également celle que nous
avons utilisée pour ajuster le spectre expérimental de réflectivité infra-
rouge (équation 4.20). Par conséquent, les fréquences QTOj et QLOj que
nous avons déterminées et qui sont rassemblées sur les figures 4.41 a et b
sont bien les fréquences pseudoharmoniques qui doivent intervenir dans la

relation de L.S.T (équation 6.37). Par suite, on est bien obligé d'admettre




que l'écart constaté entre les valeurs de ¢ (exp) et € (res) est bien réel
et constitue par 1a méme ur-e conséquence de la dispersion en fréguence de

e{w).

b) Origine de 1'écart entre c(exp) et e(res).

Il existe effectivement un écart entre = (exp) et e (res) di a
des résonances supplémentaires dans la dispersion € (w) pour des fréquences w
comprises entre 107 et 10 !!'Hz. Quelle est la cause de ces résonances ad-
ditionnelles d'intensité particuliérement importante au voisinage des tran-
sitions C-Q et Q-0 ? Quelle peut &tre la raison d'une contribution moindre
de ces résonances prés de la transition O-R ?

On exclut bien entendu d'emblée l'influence des résonances piézo-
€électriques qui interviennent & des fréquences inférieures & celles corres-
pondant aux mesures choisies de € (exp). Nous rejetons pour la méme raison
l'effet des domaines ferroélectriques ; en outre, cet effet est compléte-
ment inopérant prés de la transition C-Q 14 ol l'écart est le plus considé-
rable. Les résonances supplémentaires dans la gamme de fréquence considérée
ne peuvent par conséquent &tre provoquées que par un phénoméne relaxationnel
1ié a des défauts, a des impuretés ou & un quelconque désordre a l'intérieur
du cristal.

L'écart que nous avons constaté entre e (exp) et € (res) n'est pas spécifi-
que a KNbO3 ; il a par exemple été observé pour KDP (Tominaga et Urabe 1981)
et BaTiO3 (Tominaga et Nakamura 1976, Scalabrin et al 1977) 1'interprétation
de cet écart a donné lieu & de multiples controverses et discussions pour
ces composés ; ainsi plusieurs hypothéses ont été envisagées dans la litté-

rature ; nous les confrontons ici au cas de KNbO3.

Burns évoque 1l'effet du couplage des impuretés avec le mode mou
et relie le cas de BaTiO3 a celui des solutions mixtes pour lesquels il
existe un tel désaccord (Burns 1973, Burns et Scott 1973 a).L'effet des im-
puretés (ou des défauts) dans l'accroissement de e (exp) . été évoqué plus
haut. Cette contribution peut &tre considérable du point de vue quantitatif
mais elle ne peut pas de toute évidence expliquer la différence (qualitati-

ve) entre les comportements en température de € (exp) et € (res) : € (res)

subit les transitions successives sans discontinuité.

I1 ne reste donc & envisager que la possibilité d'un mécanisme de
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relaxation intrinséque pour expliquer l'écart entre e (exp) et e (res) ;

il pourrait &tre provoqué par des fluctuations de la position d'un ion entre
plusieurs sites, ou par la réorientation d'un dip&le. Il n'existe malheureu-
sement aucune preuve expérimentale directe pour conforter cette hypothése.
Les seules mesures diélectriques dans la gamme de fréquence qui nous inté-
resse (10 7 Hz < 10 < 10'" Hz) ont été effectuées en phase orthorhombi-
que sur un échantillon comprenant des domaines a' et c¢' (Shevchenko et ai
1979). Il est vrai que ces auteurs indiquent une augmentation des pertes
diélectriques pour une fréquence proche de 10 ° Hz mais il est délicat d'é-
tendre ce résultat a la constante e qui est la seule que nous considérons

dans notre étude comparative.

On peut toutefois prolonger la discussion en envisageant le cas
de BaTi'O3 qui présente de nombreuses analogies avec KNbO3 tant du point de
vue dynamique (Luspin et al 1980 ; Scalabrin et al 1977) que du point de
vue écart de constante diélectrique (Tominaga et Nakamura 1976, Tominaga et
al 1981). En particulier une différence importante est observée dans la pha-
se Q entre §7(exp) (Wemple et al 1968) et €, {res) (Scalabrin et al 1977).
L'existence d'une contribution relaxationnelle supplémentaire dans ¢ (w)
fut prouvée expérimentalement par Turik et Shevchenko (1979) ; mais elle ne
fut pas confirmée par les mesures postérieures de Clemens et al (1981). Ces
derniers auteurs attribuent ce désaccord A& la présence de domaines & 180 °
dans les premiéres expériences (Turik et Shevchenko 1979) et par suite ex—
cluent qu'un mécanisme de relaxation intrinséque puisse avoir lieu dans un
domaine de fréquence s'étendant de 0.1 &4 6 GHz, limite supérieure de leurs
mesures. On peut opposer que les arguments présentés par Clemens et al (1981)
ne tiennent plus dans la phase cubique, 13 ou justement se produit 1'écart
le plus important entre € (exp) et € (res).

On est bien obligé d'admettre l'existence de résonances supplémentaires liées

a des processus relaxationnels dans la phase cubique bien qu'aucune preuve

directe ne soit fournie par les mesures diélectriques. C'est bien le méca-
nisme réel des transitions de phase qui est ainsi posé. Par conséquent, la
comparaison entre les valeurs expérimentales de la constante diélectrique
adiabatique € (exp) et celles déduites de 1a relation de LST € (res) cons-
titue un moyen d'accéder indirectement au mécanisme des transitions. Ansi
dans le cas de PbTiO3, il n'existe aucun écart entre les valeurs de € (exp)
et € (res) tandis qu'aucune dispersion de ¢ (w) ne se produit au-dessous

des fréquences phononiques (Turik et al 1979) et que la fréquence du mode



mou peut &tre extrapolée a zéro pour une température proche de celle de la
transition C-Q (Burns et Scott 1973b) Cette transition du titanate de plomb
apparait selon ces critéres comme 1l'excmple d'une transition displacive.

Or pour KNbO_ il apparait que ni le mécanisme displacif, ni le mécanisme

3
ordre-désordre ne peuvent décrire de maniére satisfaisante les transitions
de phase. De nombreux arguments favorables ou opposés a chaque type de

modéle ont été fournis précédemment (§ A, § B.2,B.3). 11 apparait de toute
évidence que des phénoménes liés au mode mou et d'autres liés a des rela-

xations coexistent dans KNbO3. Par suite, les deux mécanismes extrémes sont

concurrents. La dépendance en température du rapport e (exp) / e (res) re-
porté sur la figure 6.13 permet de suivre le changement de régime dominant,
en comparant ce rapport & la valeur 1 correspondant au cas purement displa-
cif. Au voisinage des transitions C-Q et Q-O approchées par valeurs positi-
ves ou négatives le mécanisme relaxationnel est prépondérant. Par contre
dans la phase 0, le systéme évolue d'un régime ordre-désordre a un régime
displacif dominant lorsque la température diminue au voisinage de la tran-
sition O—R. Un "crossover" (changement de régime) inversé (ordre/désordre -
displacif) se produit apparemment dans la phase C lorsque la tempéra-
ture 8 accroit puisque € (exp) / € (res) semble tendre vers 1 a des tempéra-

tures plus élevées que celles accessibles par nos expériences.

c) Relation de L S T généralisée.

La présence de relaxations de Debye dans la réponse basse fré-
quence explique la dispersion en fréquence entre e (exp) et € (res). Par
suite on peut exprimer urne relation de LST généralisée qui tienne compte
de ces excitations basse fréquence, en plus des résonances propres du ré-
seau cristallin. Pour cela on suppose que dans la forme générale 6.47 de
la fonction ¢ (w), il existe un pdle supplémentaire purement imaginaire ;
par suite un zéro imaginaire doit également apparaitre. On obtient alors

i Y, + w n Q2. - iwy, .. - w?
kS L9J L0J (6.50)
. = QZ -1 -

iy + 10; i w YTOj w

e(w) = €e( =) Z

€ (w) présente donc un nombre impair 2 n + 1 de pdles ou de zéros ; le

pdle imaginaire Y, et le zéro imaginaire Y correspondent respectivement

T L
34 la fréquence transverse et a la fréquence longitudinale de la relaxation
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supplémentaire. L'équation 6.50 remplace par conséquent la relation 6.49
dans le cas ol une relaxation se produit a fréquence plus basse que les
fréquences caractéristiques des résonances phononiques.
La contribution électronique € (») est considérée comme constante pour une
réponse & une fréquence de l'ordre des fréquences phononiques. De la méme
maniére, pour des fréquences bien inférieures aux fréquences caractéristi—
ques des modes de vibration, la fonction e {res) est supposée indépendante
de la fréquence. L'équation 6.50 peut donc s'écrire

e (w) = ¢(res) Wt (6.51)

1 - iu)/YT

Si on fait w = O dans 1'équation 6.50 ou dans l'équation 6.51 on obtient

urie généralisation de la relation de L.S.T.

(6.52)

N

ou 1. et T sont les temps de relaxation des modes relaxationnels trans-

verse et longitudinal.
Cette relation de LST généralisée a été démontrée par Merten et Berstel (1976)

La forme analogue suivante fut obtenue par Chang (1976)

S S, wi .
R J T0J (6.53)

. 2 .
l—1m1T wTOj—w +leTOj

ol SR est l'intensité du relaxateur et Sj la force de chaque oscillateur j.

Par suite
e (0)= S_ + € (res) (6.54)

Les équations 6.51 et 6.53 sont typiquement les relations utilisées dans le

cas des transitions de phase ordre-désordre. »

Comme To est toujours supérieur a T, on constate au vu de 1'équation 6.52

que la constante diélectrique statique ou la valeur de € (®w) obtenue par les
techniques capacitives sur un cristal bloqué @euvent étre augmentées par la

présence d'un mécanisme supplémentaire de relaxation. Puisque l'é&cart entre

la réponse basse fréquence e (exp) et la contribution € (res) s'accroit dans



€ (exp)/ € (res)

la phase cubique lorsque la température diminue au voisinage de la transi-
tion vers la phase Q, on peut s'attendre au vu des équations 6.52 et 6.54

que le temps de relaxation t, ou l'intensité SR augmente considérablement

T
prés de cette transition. Du point de vue spectroscopique, cela devrait im-
pliquer 1l'observation d'un pic centré sur w = O dont la largeur a mi-hauteur
diminuerait ou dont l'aire intégrée augmenterait lorsque la température de
transition est approchée (pic central). L'existence d'un pic central dyna-
mique connecté aux diverses transitions de phase de KNbO3 sera discutée

dans le prochain paragraphe.
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FIGURE 6.13 : Dépendance en température du rapport e (exp) / e (res) a
travers les transitions successives le long de 1l'axe mou. La
ligne e (exp) / e(res) = 1 est reportée afin de suivre le

changement de régime dominant (displacif ou ordre-désordre) .
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D. PIC CENTRAL, ANHARMONICITE ET MECANISME DES TRANSITIONS.

Un mécanisme particulier des transitions de phase de KNbO3 est
suggéré précédemment par le fait que plusieurs anomalies ne puissent &tre
décrites par les modéles '"classiques". Aprés avoir rappelé la théorie du

pic central et énoncé les preuves de son existence dans KNbO nous propo-—

3
sons un modéle de mécanisme transitionnel basé sur la coexistence d'un mode
mou et de fluctuations liées a une composante centrale dynamique. Ce modéle
permet de lever un certain nombre de contradictions reportées dans les pa-
ragraphes antérieurs. La formulation de ce modé&le dépend de la transition

de phase considérée.

D.1. Eg_glg_gggtrai_gans KNbOB.

a) Les limites des modéles classiques.

D'aprés les paragraphes précédents (§ A, B, C) il apparait que
ni le modéle displacif ni le mécanisme ordre-désordre ne peuvent rendre
compte des diverses anomalies que présente KNbO3 au voisinage des transi-
tions de phase. La situation est donc plus complexe que les descriptions
simplifiées fournies au Chapitre I. Simultanément, certaines difficultés
sont rencontrées dans 1'exploitation des résultats expérimentaux a l'aide
de la fonction réponse d'un oscillateur amorti, et des relations qui en
découlent. Ainsi le mod&le quasi-harmonique ne permet pas d'expliquer le
comportement anormal de l'amortissement YS du mode mou en fonction de 1la
température (§ B.3), ni 1l'écart de constante diélectrique observée en fré-
quence entre € (exp) et € (res) (§ C.4). L'usage de 1'approximation quasi-
harmonique implique l'utilisation & la fois de la fonction réponse d'un
oscillateur amorti et d'un modéle displacif de transitions de phase. De
la méme fagon, l'utilisation d'un relaxateur a la place du mode mou n'est
pas plus satisfaisante (§ A.1/f ; B.3).

Par conséquent, il est nécessaire de formuler un modéle différent des deux
modéles extrémes afin de comprendre le mécanisme des transitions successi-

ves de KNbOa. Ce modéle implique simultanément l'usage d'une fonction répon-

se spéciale et d'un mécanisme physique particulier dans le déclenchement

des transitions. Ce modéle repose sur la coexistence de phénoménes liés gé-

néralement de maniére spécifique aux modéles displacif et ordre-désordre.



b) Evidence de la présence d'un pic central dans KNbO3.

L'écart constaté pour la constante diélectrique €y le long de
1'axe mou entre les valeurs obtenues a des fréquences de l'ordre de 1 MHz
et celles pour des fréquences de 1l'ordre dc 100 GHz, implique l'existence
de relaxstions additionnelles dans le domaine de frégquence intermédiaire.
On s'attend & ce que ces résonances supplémentaires donnent lieu a une raie
centrale plus ou moins large dans le spectre obtenu lors d'une expérience
de diffusion de lumiére.

Effectivement, un pic central est observé par diffusion Raman dans la phase
orthorhombique au voisinage de la transition 0-Q (Cf figures 4.18, 4.20).
Cette raie centrale présente une forme suffisamment diffuse pour étre dé-
tectée & 1'aide de notre spectrom3tre dans un large domaine de température.

Sur le spectre de polarisation B, le pic central peut 8tre discerné de la

2
diffusion Rayleigh et de la diffusion inélastique liée au mode mou pour les
températures comprises entre 60 et 200 °C. Au dela de 200 °C (473 K), le

pic central et la raie du mode mou sont confondus sous l'aspect d'une raie
centrale q.i s'élargit lorsque la température s'accroit & travers la tran-
sition 0-Q et dans ‘la phase Q@ (Cf figures 4.18, 4.23).

Cette diffusion de type quasi-élastique ne peut &tre causée par la présence
de domaines ferroélectriques puisque la qualité mopodomaine de l'échantillon
utilisé lors de cette expérience a pu étre parfaitement établie en déter—
minant le spectre Raman correspondant & la polarisation dure Bl (Cf figures
4.19, 4.20). Le pic central est également visible sur ce spectre, et ce de
maniére plus claire en raison de la disparition du mode mou pour cette po-
larisation. L'origine dynamique du pic central est par conséquent prouvée
par cette expérience. D'autre part, si on se référe 4 la dépendance en tem-—
pérature du rapport e€(exp)/ € (res) (Cf figure 6.13), le pic central devrait
présenter un comportement critique au voisinage des transitions de phase.

En plus de la preuve indirecte que constitue la différence entre € (exp) et

€ (res) et de son observation directe prés de la transition 0-Q, la présence
d'un pic central est également attendue a partir de la dépendance en tempé-
rature'de 1'amortissenent Ys du mode mou. En effet, tandis que la fréquence
Qs présente une continuité remarquable a travers les transitions successives
C-Q et Q-0, le rapport YS/ Qs montre a chaque fois une allure divergente

(Cf figure 6.9). On peut aussi noter une forte analogie entre les comporte-
ments en température respectifs des rapports € (exp)/ e(res) et YS/ W, Par

suite l'augmentation de YS, donc dec 1 anharmonicité du mode mou, ne résulte
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pas uniquement de l'effet de la température ; il apparait aussi que les
interactions normales du 3éme oirdre ne peuvent rendre compte du comporte-
ment particulier de Ys (dans le cadre de 1'approximation du Chapitre IV,

§ D.3). Au contraire, ce comportement semble obéir pré&s des transitions, 2

des effets critiques liés a d'autres interactions.

D.2. Rappel de la théorie du pic central.

a) Formalisme des modes couplés.

L'existence d'une composante centrale intense dans les spectres
de diffusion implique la présence de fluctuations pour des fréguences infé-
rieures aux fréquences caractéristiques des modes de vibration du réseau.
Le pic central provient du couplage anharmonique de ces fluctuations avec
le mode mou. Ces excitationsbasse fréquence peuvent correspondre a des
fluctuations de position des ions, a des relaxations liées a des défauts
ou impuretés, a des fluctuations de la densité des phonons, & des modes de
diffusion interne des ions ou a des phonons acoustiques (pour une revue des
différents cas, voir par exemple Blinc 1978).

De maniére générale, l'intensité diffusée par le cristal soumis & l'action

d'une sonde (lumiére ou neutrons) s'écrit (Fleury 1972 et Annexe D)

—hln (w) + l}lm
I

S (q, w) = x (g, w) (6.55)

ol n (w) est la fonction de Bose et X(q, @) la fonction réponse globale

du cristal qui peut se décomposer sous la forme

X (g, w) = T a, o, x.. (g, w) (6.56)

ol les indices i et j représentent les N degrés de liberté (i, j = 1... N)
et Gi le couplage du mode i avec la sonde expérimentale.

Si on ne ccnsidére, par exemple, que deux modes 1 et 2 on a
X = Q X + 2 a X + Q X (6.57)

Si le couplage entre les modes 1 et 2 est négligeable, le terme croisé X12

est nul, et la réponse du mode i est simplement fournie par 1l'équation 2.76



X . =(w2.—w2—tii) (6.58)

Par suite le spectre de fréquence présente deux lorentziennes distinctes
(pour w > 0 et w <0).

Si par contre, le couplage est important la fonction réponse est fournie par
1a méthode des fonctions de Green (Cf Chapitre II § B.2). Les fonctions X1
et X 55 sont & présent renormalisées tandis que la fonction X1 est non nul-

le. Ces fonctions couplées sont solutions de 1'équation de Dyson (Cf équa-

tion 2.59).

X, X X

X11 12 11 0 o 8, (ill Gy

X120 Xoo 0 X0 B1o 0 Gip Gsn
(6.59)

¢ I est la matrice identité et Bl définit le couplage entre les modes.

2
On obtient ainsi

X ..
Xy = 1 (6.60)
~ 82
1 X11 Yoo
A X X
X, = XAny = 11 22 (6.60")
12 r.il 1 62 X X
- 11 22
o i = § =
ou i 1l ou?2 et 812
Si on se référe a 1'équation générale 2.83, 1l'équation 6.60 peut encore
s'écrire
-1 -1 2 2 2
X .. =X .. -6 x,=0, -0 il ) (6.61)
L 11 ii 22 i
ou
. i - 62 . . '
iw ((w) x22(w)+1w Yl (6.61")

représente la self-énergie.
I1 s'ensuit une renormalisation donc un déplacement de la fréquence quasi-

harmonique du mode et un amortissement supplémentaire.



b) Formalisme de l'oscillateur amorti avec mémoire.

Dans 1'équation du mouvement d'un oscillateur amorti (Cf équa-
tionS2.76 et 6.58) on introduit une fonction amortissement dépendant de la
fréquence au lieu d'une constante d'amortissement, dans le cas d'un cris-

tal trés anharmonique (Mori 1965 et Chapitre II § B.2).

. t .
0 (£) = - ul 0 (t) +E exp (iwt)—/ P(t-t) Q (t) at’
© (6.64)
ou :- ©5 représente la fréquence harmonique de l'oscillateur repré-

senté par la coordonnée généralisée Q (t)

- le terme E exp (i wt) décrit 1l'effet de l'action du champ élec—
trique de fréquence w sur l'oscillateur

- le dernier terme représente une force de retard qui inclut les
diverses interactions entre phonons et donne lieu & l'?mortisse—
ment ; cette force dépend non seulement de la vitesse Q {t) du
systéme au temps t considéré mais aussi des effets mémoires dé-
crits par la fonction T (t - t').

Si la fonction T (t - t') est donnée par une fonction de Dirac

I (t — %) = YO § (¢t - t") (6.65)
on retrouve 1l'équation d'un oscillateur amorti, d'amortissement YO et de
"mémoire nulle'.

Si au contraire, on considére une fonction mémoire de la forme

Y

F'(t -t') = — exp [ (t - t') / 1] (6.65")

Hlo

on obtient un amortissement dépendant de la fréquence et un temps T de du-
rée de la "collision" de l'oscillateur considéré avec d'autres modes (qui

est nul dans le cas précédent).

En effet, en définissant la transformée de Laplace de la fonction mémoire

par

F(w)=[ Py) et E g = =2 ! (6.66)
0 T 1/17T - iw

et en écrivant la transformée de Fourier de Q (t) sous la forme
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Q (w) = E (w) /[ —w?l-iwl(w) ] (6.67)

“0

on obtient la fonction réponse suivante

>
€

x (w) = ={wl - w?-iwTl @)] (6.68)

tr
>

cu encore

[oo2 2 A 3
x (w) ={ w? - - —] (6.62)
1l -iwr

On retrouve ainsi une forme analogue & l'équation 6.61 précédente déduite
d'un formalisme avec modes couplés. La différence entre ces deux équations
provient du- fait que dans le cas des modes couplés la fonction amortisse-
ment T'(w) se sépare en une contribution représentant 1'amortissement normal
dd aux interactions phonon-phonon et un second terme provenant du couplage
avec une relaxation de Debye. On peut toujours séparer de facon formelle la
fonction I' (w) en deux parties, dcnt une seule dépend de la fréquence et qui
correspondrait a une fluctuation qui n'est pas toujours spécifiée. Coombs et
Cowley (1973) ont fourni u-e formulation de cette fonction I' @ ) qui corres-
pond aux diverses interactions basse fréquence.

L'équivalence du modéle & modes couplés avec la description de l'oscillateur
amorti avec mémcire montre que la séparation de I (w) n'est pas purement
artificielle dans certains cas. Ces conséquences seront considérées lors du
traitement de KNbO3 (§ D.3).

Nous montrons a présent que la fonction réponse du mode mou couplé avec une
relaxation (équation 6.61 ou 6.69) fournit une composante centrale dans le

spectre de vibration.

¢) Renormalisation de la fréquence et de 1'amortissement.

Dans 1l'équation générale 6.57, on suppose que seul le mode mou

se couple avec la sonde expérimentale. On obtient la relation

x (@7 = x (@7 = [ef ety n_ ()] (6.70)

ou w; est la fréquence harmonique du mode mou (non couplé).




D'autre part, afin de tenir compte des différents effets anharmoniques,
on exprime la fonction self-énergie I (w) sous la forme générale (Cf Cha-

pitre II § B.2)
I (w) = A-iwl (w) (6.71)
S s

avec la fonction amortissement T (w) fournie par (Cf équation 6.63)

2
iwl (w) =iwy. + & (6.71')
S 0 .
l-iwr

Le terme réel A de la self-énergie et le terme imaginaire A proviennent

des interactions & plusieurs phonons avec le phonon mou. Ils donnent lieu a
un déplacement de la fréquence de résonance ainsi qu'a une durée de vie fi-
nie du mode (Cf Chapitre II § B.3). On définit ainsi la fréquence pseudo-

harmonique
R = w?+ A (6.72)

A et dépendent normalement de la température mais ne sont pas fonction

0
de la fréquence.
Si on substitue la forme HS (w) (équations6.71, 6.71') dans 1'équation 6.70
on obtient

—1 §2 82 1
x_ ()7 = (9% - ——— - w?) -iw (vy+ ——— )(6.73)

0 2
1 +w?t? 1 +w° T

En comparant cette expression a la forme générale de la réponse d'un oscil-
lateur amorti, de fréquence pseudo-harmonique Qs et d'amortissement YO (cf
équation 6.58), on constate que le couplage du mode mou avec une relaxation
conduit & une renormalisation de sa fréquence et de son amortissement donnée

par les relations

62 62 2
wsz(w).—_ Q2 - 5 _ gz _ 2 Y (6.74)
€ S 1 402 1? S y? 4 w?
8% 1 8§ v
Dop (0= Yo+ ——— = Yo+ (6.75)
1 + w? ? Y+ w?

ol Y= 1/71 est la fréquence caractéristique de l'excitation associée au pic

central.
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On remarque que la fréquence et 1'amortissement effectifs du mode couplé
dépendent a présent de la fréquence w de l'excitation.

L'intensité diffusée est proportionnelle a2 Im X g (w} (Cf équation 6.55).

. §% 1
= + 72
- hw 0 1 +w’T
Stotal (w) [n (w) + 1]
I Qz (52 2v2 u? 62‘[ )2
(S—————z——z—l+mT ~w) + (YO+——r—l+sz

(6.76)

Dans la limite des hautes températures kB T >> hw , le facteur de popula-
tion n (@) se réduit a kBT / hw . A partir de la régle de somme (Cf équa-
tion 2.182) l'intensité intégrée totale fournit la susceptibilité statique

du systéme (Cf Annexe D). On obtient

(=]

* ky T Ky T
Tiotar = X (0O = x" (w) dw = = (6.77)
ora total - Q2 - &2 w?
s 0
ou wé = Q; - 6% est le carré de la fréquence du mode mou dans la limite
w > 0.

La susceptibilité x" (w) fournie par 1'équation 6.76 constitue la réponse
globale du systéme cristallin & la fréquence w, en considérant a la fois les
effets du mode mou et ceux du pic central. On peut séparer ces deux contri-

butions de la réponse selon le domaine de fréquence

* limite haute fréquence wT >> 1 (w >> v )

Si Q; >> Y 1l'expression 6.76 se réduit a :

X (w) = k. T (6.78)

qui correspond & la réponse usuelle d'un oscillateur faiblement amorti, de

fréquence * Qs’ et d'amortissement YO (qui constitue dans ce cas la lar-

geur a mi-hauteur du pic de résonance). On peut donc écrire

Q% - w? (6.79)
S

w: est la valeur haute-fréguence de la fréquence du mode mou.




* 1imite basse fréquence w T << 1 (ou w << v)

Si YO << 8% y 1l'expression 6.76 devient

" 62 .Yc 2
X (w) = kB T

.80
central (6.80)

La réponse du systéme se réduit a une composante centrée sur w = O et de

la largeur Y fournie par
Yr o= v “’8 Jwl = vy (1 - 6% Jwl ) (6.81)

Lorsque le couplage S8 entre le mode mou et le mode relaxationnel n'est pas
trop important, la réponse globale du systéme (équation 6.78) est donnée par
la somme des deux contributions séparées (équations 6.78 et 6.80) ; le spec-
tre est alors constitué d'une composante centrale et de deux lorentziennes
a* w_de part et d'autre.

Cette dépendance en fréquence de la susceptibilité x ( w) présente une for-
mulation hydrodynamique (Schwabl 1972).

Ainsi & haute fréquence, lorsque la fréquence de réponse w est beaucoup plus
grande que l'inverse du temps de relaxation T, la contribution relaxation-
nelle n'a pas le temps d'atteindre un équilibre local avec le mode mou ;

par suite, le mode optique mou se propage sans collision. Par contre, a plus
basse fréquence, une interaction et un transfert d'énergie peuvent se pro-

duire entre partie relaxationnelle et mode mou : c'est le régime avec colli-

sion qui implique renormalisation de la fréquence et de 1'amortissement.

D.3. Le mécanisme des transitions de phase dans KNbOs.

a) Renormalisation de la fréquence du mode mou.

Les mesures de spectroscopie infrarouge ou Raman concernent en
général un -domaine de fréquences plus élevées que celui caractéristique
des relaxations Y = 1/ T qui est attendu d'aprés les mesures diélectri-
ques (Cf équation 6.52). Ces mesures correspondent par conséquent au cas
de la limite haute fréquence w T >>1 dans 1'étude générale de l'interaction

pic central - mode mou (Cf § D.2 ¢). Par suite, il n'existe pas de renor-
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malisation de la fréguence du mode mou par le pic central pour les fréquen-
ces considérées par ces techniques. Les fréquences Q; déduites par exemple
des mesures de réflectivité i.r. par la méthode d'ajustement (Cf équation
4.20) correspondent donc parfaitement aux fréquences pseudo-harmoniques

R = w2 = g
S <

b) Dispersion diélectrique et pic central (formulation générale).

La régie de somme de la fonction diélectrique impose comme condi-
tion le fait que 1l'intensité intégrée sur toute la gamme spectrale soit éga-

le 4 la susceptibilité statique. On a donc

+ @ + + ®
1 - — " — " Ll
total X total(O) / X total (w) du /n X central(w) do + «/X mou(w) duw
- Ice tral I
n ' “mou (6.82)

En introduisant les expressions 6.77, 6.78 et 6.80 on obtient encore

B 1 82 1
Itotal B R = X T ( ) ; + ) ) (6.83)
w O w O wm U)m

La susceptibilité diélectrique statique x({(0) = l/tu% comprend donc deux
contributions qui peuvent &tre distinguées selon le domaine de fréquence

une partie 'basse fréquence" I et une partie "haute fréquence" Im .

central ou

L'intensité Imou inversement proportionnelle au carré de la fréquence du
mode mou w_ peut &tre assimilée a la constante diélectrique du réseauc (res)

qul s'écrit en effet

1 f 2° LOj A A
€ (res) = € (=) J J - = (6.84)
Q2 I Q2 Q2 w?
S . TO] s ®
. hE2! J

ol en premiére approximation le coefficient A peut &tre considéré comme in-

dépendant de la température ; cette hypothése a été pleinement justifiée

pour KNbO3 (Cf § C.1). Par suite € (res) a Imou est supposée correspondre a
1

la contribution gour une fréquence supérieure a 0.3 THz (10 cm ). La secon-

de partie de l'intensité totale provient donc de 1'intégration pour w< 0.3 THz



de toutes les excitations donnant lieu au pic central. Cette ccntribution

P . P 2 . .
Icentral dépend de la fréquence renormalisée du mode mou wo qui tient compte‘

d: l'interaction de celui-ci avec le pic central, ainsi que du coefficient

de ce couplage §°= w?- ma . Au vu de 1l'équation 6.83, on s'apergoit que

lorsque le couplage augmente, une partie de l'intensité l/w: du mode mou

est transférée au pic central de sorte que la régle de somme soit toujours

respectée. Les contributions respectives basse fréquence I et haute
central

fréquence Imou dépendent seules du coefficient de couplage § introduit dans

la fonction réponse (équation 6.76).

c) Mécanisme de la transition de phase PE-FE.

Appliquons & présent ces considérations a KNbO3. Dans la régle
de somme (équation 6.62) on choisit comme limite basse fréquence au lieu
de w= C une fréquence supérieure aux résonances acoustiques (w > 1 MHz) ;

on peut alors écrire 1l'expression équivalente suivante
e(exp) = I (central) + € (réseau) (6.85)

ol €(exp) est la valeur mesurée de la constante diélectrique définie au

§ C.2 ; déterminée pour des fréquences supérieures aux résonances piézoélec-
triques sur un cristal "bloqué" € {exp) correspond & la constante diélectri-
que adiabatique €

L'expression précédente formule 1'écart de constante diélectrique relevé
précédemment (§ C.3) ; cet écart implique donc obligatoirement une contri-
bution I (central) provoquée par des degrés de liberté supplémentaires a
basse fréquence, ainsi que le suggére la relation de LST généralisée (Cf
équation 6.52 et énuation 6.54). Cette formulation montre qu'un pic central
existe dans les phases Q et C de KNbO3 méme s'il n'a pu &tre directement
détecté comme dans la phase O. De la méme maniére, le fait qu'aucune ccmpo-
sante centrale ne soit observée sur le spectre Raman au voisinage de la
transition O-R est cohérent avec une différence € (exp) - € (res) trés fai-
ble prés de cette méme transition. En d'autres termes, un écart croissant
entre € (exp) et € (res) lorsque la température change constitue la preuve
d'une augmentation de l'intensité du pic central (Cf équation 6.83) donc

du couplage 8 entre mode mou et pic central ou encore d'un accroissement de

la différence entre les limites basse-fréquence et haute~fréquence du mode
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mou w? et w;. Ces constatations peuvent &tre également formulées en expri-

0
mant le rapport e(exp) / ¢ (res) a partir des équations 6.82 et 6.84

elexp) _ _ = = d (6.86)

e(res) 0%y W

ce qui fournit 1'évolution du coefficient de cuplage § en fonction de w_

et de e(exp)/ e(res)
§2 = w2 [ 1 - e(res) / e (exp) ] (6.87)

Le cauplage entre le pic central et le mode mou est d'autant plus important
que, pour une méme fréquence w, le rapport e (exp)/ € (res) est plus grand.
Or dans la phase @ comme dans la phase C, ce rapport excéde toujours la va-
leur 1 (Cf figure 6.13) ; comme la valeur de w_= Qs est grande, on s'attend
donc & une valeur notable du coefficient de couplage 8. La diminution de la
température est accompagnée, dans la phase cubique, par une lente décrois-
sance de la fréquence quasi-harmonique w_ = QS du mode mou mais aussi par
une considérable augmentation du rapport e (exp) / € (res). Le couplage §
doit donc selon l'équation 6.87, augmenter lorsque la température de tran-
sition est approchée. Il est & noter que quelle que soit la valeur de §,
l'intensité du pic central augmente toujours plus vite que la contribution
du réseau 3 la constante diélectrique e(res) au voisinage de la transition
PE-FE. En effet, tandis que la fréguence du mode mou décroit et que € (res)
augmente de maniére correspondante selon l/wzm , 1l'intensité I évolue

central
selon la relation

(52

I tral (6.88)
centra (wzm ; 82%) wzm
qui présente les limites suivantes selon la valeur relative de 8
I o 1/ w* si w?_ >> §°
central (6.89)
2 . 2 ~ 52
Icentr‘al ¢ 1/ 2w bod St 9o

Analysons & présent le mécanisme transitionnel.
On rappelle qu'une transition de phase se produit par instabilité du réseau

lorsque la susceptibilité statique x (0) ou 1l'intensité intégrée de diffu-



sion Itotal diverge, du moins dans le cas d'une transition du 2éme ordre.

La transition PE-FE a donc lieu (Cf équation 6.83) lorsque la fréquence cri-

tique wo tend vers zéro, et non pas lorsque la fréquence pseudo-harmonique
w_ du mode mou s'annule, comme ce serait le cas pour une transition purement
displacive.

Ces considérations générales ne s'appliquent pas exactement pour KNbO3 puis-—
que c'est le comportement en température de la constante diélectrique adia-
batique le long de 1'axe mou sS (exp) qui est étudié et non celui de e(0) ;
cependant si on sc référe aux équations 6.82 et 6.85 on s'apercgoit que les
rdles de eS (exp) et de e(O)»sont analcgues. D'autre part, comme la transi-
tion PE-FE est du ler ordre, le raisonnement précédcnt doit &tre légérement
modifié ; la température effective de la transition correspond a la pseudo-
divergznce de e(exp). Ainsi la transition C-Q de KNbO3 se produit & la tem-

pérature T = T, pour laquelle e{exp) prend sa valeur maximale et la fréquen-—

1
ce w, sa valeur minimale. lLa fréquence w5 est extrapolée & zéro pour la tem-
pérature de métastabilité de la phase cubique T = TO < T (Cf équation 6.46

et figure 6.11); la fréquence w_atteint sa valeur fictive de saturation a
cette température : w? (TO) = 5?TO) (6.90)
Au vu du modéle exposé plus haut, il apparait avec évidence que la transi-

tion C-Q de KNbO, est causée par des fluctuations liées & un pic central.

3
Si on se référe au rapport € (exp) / € (res), il en est de méme pour la tran-
sition Q-0 bien que d'autres eifets interviennent pour cette transformation
entre deux phases FE ainsi qu'on le verra plus loin. Par contre, la derniére
transition subie par KNbO3 lorsque la température décroit, la transition O-R
semble correspondre plutdt au modéle displacif ; en effet, a la température

T3 de cette transition, on a d'aprés 1'équation 6.86

w2 = w? . 82 = 0 (T = T3) (6.91)

La disparition de fluctuations au voisinage de cette transition (6 = 0)

est corroborée par les expériences. Toutefois, un modéle purement displacif
ne peut &tre avancé ruisque la fréquence w_ du mode mou n'est pas nulle a

la transition. On peut certes invoquer le caractére fortement premier-ordre
de cette transition, révélé par 1'importante hystérésis thermique, pour ex-
pliquer cette valeur minimale non nulle (45 cm_l). On verra plus loin que
cette valeur relativement grande peut &tre en partie due & l'effet du cou-
plage piézoélectrique. De toute facon, le mécanisme de la transition O-R
apparait différent, au moins quantitativement, de celui des deux autres tran-

sitions C-Q et Q-0.
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d) Transitions FE-FE de KNbO,.

Le raisonnement précédent concernant la transition O-R montre la
difficulté de traiter des transitions successives FE-FE & l'aide du modéle
basé sur le simple couplage entre le mode mou et le pic central. En fait,
ce modéle ne s'applique qu'au composé non piézoélectrique pour lequel il
n'existe pas de dispersion en fréquence entre e¢(0) et eS, ce qui implique
1'équivalence entre les relations 6.82 et 6.85.

Dans le cas des phases FE (piézoélectriques), il existe par contre une dis-
persion entre la constante diélectrique isotherme eT mesurée & des fréquen-
ces inférieures aux piézorésonances et la constante adiabatique ES détermi-
née a des fréquences supérieures. Par suite, dans la formulation générale

(Cf équation 6.82) on choisit comme limite basse fréquence de e (w) la cons-
tante expérimentale eT dont la divergence (ou pseudodivergence) fournit la
température de transition ; en effet, la constante diélectrique eT est donnée
par la dérivée de l'énergie libre dans laquelle toutes les contributions
sont incluses (Cf Annexe A). On obtient aiors la régle de somme suivante

eT = I(ac) + I (fluctuations) + e(res) (6.92)

ou I(ac) correspond a la contribution des résonances acoustiques.

Cette nouvelle formulation permet de tenir compte indirectement du réle

des phonons acoustiques par l'intermédiaire du couplage piézoélectrique avec
le mode mou. Or nous avons noté auparavant (§ D.2) qu'un couplage piézoélec-
trique important peut donner lieu dans certaines conditions & 1'apparition
d'un pic central. Méme s'ils produisent dcs résonances dans le cas de la dif -
fusion Brillouin, les phonons acoustiques contribuent & la diffusion quasi-
élastique donc a la composante centrale dans le cas de la diffusion Raman
ou de la diffusion neutronique. C'est pourquoi on distingue dans 1'équation
6.92, les deux origines possibles du pic central. Son apparition est donc a
présent reliée a des interactions anharmoniques complexes entre le mode op-
tique mou, les phonons acoustiques et les fluctuations causées par d'autres
degrés de liberté. '

En conséquence, le raisonnement avancé auparavant pour expliquer 1l'écart
entre les valeurs e(exp) = ES et € (res) pcut é&tre également invoqué pour
comprendre la différence entre la constante isotherme el et la constante

adiabatique eS. On a la relation

eT =1 (ac) + ES (6.93)




Un pic central peut donc étre corrélé a la discordance entre les valeurs
isotherme et adiabatique de la constante diélectrique. Cette idée fut for-
mulée pour la premiére fois par Riste et al (1971). '
En plus de la présence d'une dispersion supplémentaire dans e(w) une autre
preuve de l'intervention des effets piézoélectriques est fournie par la
nécessaire reversibilité des transitions avec la température. Or la descrip-
tion fournie par l'équation 6.88 n'est valable que lorsque la température
diminue : on observe en effet un transfert d'intensité du mode optique qui
s'amoll it vers le pic central sans nécessairement faire appel & une varia-
tion importante du couplage § (Cf équations 6.88 et 6.89). Par contre, si

la température augmente, la fréquence QS augmente tandis que les modes fer-
roélectriques durs gardent une fréquence élcvée. On ne peut donc pius invo-
quer de mode amollissant dans ce cas. Or une augmentation importante de 1'in-
tensité du-pic central est observée expérimentalement lorsque la température
augmente au voisinage de la transition 0-Q dans le spectre Raman polarisé
selon 1l'axe mou (Cf figure 4.18). L'équation 6.88 basée sur le seul couplage
du mode mou et des fluctuations ne permet pas d'expliquer ce résultat expé-
‘rimental ; on est donc contraint d'émettre 1'existence d'autres phénoménes
de couplage.

Enfin puisque le pic central est également détecté directement prés de la
transition 0-Q dans le spectre Bl (TO) (Cf figure 4.20) il est nécessaire

de tenir compte de 1'évolution en fréguence et en température de la ccns-—
tante diélectrique le long des axes durs également. Malheureusement, les va-
leurs calculées de e (res) sont rarement disponibles de maniére précise tan-
dis que seules quelques valeurs des constantes isothermes et adiabatiques
~ont été reportées dans les phases O (Wiesendanger 1974) et Q (Giinter 1976 b)
(Cf tableau 6.c}.

Ztudions en premier lieu la transition de phase 0-G. La constante diélectri-
que € le long de l'axe orthorhombique a' ne présente pas de différence entre
la valeur ei (Wiesendanger 1974) et la valeur ea(res) gui est obtenue a par-
tir de la dépendance en température du mode dur B1 (TO1) (Cf figure 4.21 et
Bozinis et Scalabrin 1977). Les grandeurs ei et ca(res) gardent pratique-
ment la méme valeur en fonction de la température dans la phase 0. Par con-
tre, il existe un écart important entre eg (mesuré a 1 kHz) et ei {mesuré a
100 MHz), lequel est par conséquent lié a la contribution des résonances
piézoélectriques (Wiesendanger 1974). Cet écart diverge rapidement au voi-
sinage de la transition 0-Q, simultanément avec 1‘'accroissement de 1'inten-

sité du pic central observé. L'apparition d'une composante centrale dans le
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spectre polarisé selon un axe dur est donc reliée zux effets du couplage
piézoélectrique qui se développent & proximité de la transition 0-Q.

Ce résultat est conforté par l'anomalie de la constante élastique C5§ (Wie—
sendanger 1974) et confirmé par nos résultats neutroniques (Chapitre IV,

§ A.1) qui indiquent un amollissement notable des phonons TA de symétrie
équivalente au mode optique Bl centre de zone. Il apparalt par conséquent
que la transition 0-Q peut &tre assimilée & une transition ferrcélastique

la transition a lieu lorsque la constante éiastique tombe a zéro ; la dé-
formation associée est donc le véritable paramétre d'ordre et non le dipble
€lectrique relié au mode ferroélectrique B1 (TO1) qui garde une fréquence
€levée. On verra plus loin que bien qu'il ne puisse modifier sa fréquence,
le pic central contribue 3 augmenter 1'amortissement de ce mode FE dur par
l'effet de 1l'interaction.

La situation semble plus complexe le long de 1'axe mou. En effet, si on ob-
serve la dispersion en fréquence entre les quantités eg et Ei d'une part,
et les quantités ei et sb(res) d'autre part, on constate que le pic central
détecté expérimentalement peut i présent &tre causé par un couplage entre

le mode mou 82 (TO1), les phonons acoustiques de m@me symétrie et des fluc-
tuations liées & des degrés de liberté supplémentaires.

On peut analyser les autres transitions d'une maniére analogue. Ainsi dans
le cas de la transition Q-C, les considérations énoncées précédemment pour
les constantes € et €, au voisinage de la transition O-Q peuvent &tre avan-
cies respectivement pour les constantes Ec (le long de l'axe ferroélectrique)
et € (le long de 1l'axe mou). Puisque la constante EZ s'accroit considéra-
blement (Gilinter 1976 b) lorsque la transition Q-C est approchée, tandis que
la fréquence du mode dur Al (TO1) reste pratiquement inchangée (Cf figure
4.41 a), il semble que cette transition puisse également &tre considérée
comme ferroélastique (impropre).

Etudions enfin la transition de phase O-R.

Lorsque la température T3 de la derniére transition O-=R e;t approchée, 1'é-~
cart entre EE et Ei le long de l'axe mou s'accroit, en accord avec 1'anoma-
lie de la constante élastique CAE (Wiesendanger 1974). Par contre, cn n'a
relevé aucune dispersion notable entre 100 MHz et 0.3 THz : Ei = Eb(res)
(figure 6.12). Il apparait donc qu'a c8té de 1'influence du mode mou B2(T01)
les phonons acoustiques auxquels il est couplé interviennent fortement dans
le déclenchement de la transition O-R. Le couplage piézoélectrique entre les

phonons TA et le phonon mou implique une renormalisation de la fréquence € s

de ce dernier selon l'éguation 6.77'. Ceci peut expliquer pourquoi cette




fréquence sature & une valeur importante (45 cm_l) a la température T3 de
la transition O-R. En d'autres termes, la véritable fréquence wg doit tenir
compte également des effets d'interactions piézoélectriques. On peut con-
sidérer également que la transition éiastique a lieu avant que la fréquence
du mode mou ne tombe & zéro. D'autre part, le pic central attendu prés de
la transition au vu de l'écart entre eg ets:i est trop peu intense pour &tre
détecté dans la partie quasi-élastique du spectre Razman. Néanmoins, l'effet

du pic central se fait sentir sur 1'amortissement supplémentaire des modes

durs E (TO1) et Al (TO1) dans la phase R.

e) Renormalisation de 1'amortissement des modes ferroélectrigues.

Afin d'étudier les conditions de renormalisation de 1'amortisse-
ment YS du mode mou, on reprend l1'équation générale 6.75. On obtient dans
la limite haute fréquence w T>> 1 1l'expression suivante

82 52
r (w) = y. + — 1 =Yy (6.94)

L'amortissement ne se réduit & 1l'amortissement propre du mode mou Y 4 uni-
quement si le coefficient de couplage ¢ est négligeable devant w?t. Or cette
condition n'est pas respectée pour KNbO3 puisque d'une part § a une valeur
importante dans les phases Q et C révélée par le rapport e(exp) / € (res)
(Cf équation 6.87) et d'autre part, le temps de relaxation 1t est relative-
ment faible ainsi que l'indique la largeur (proportionnelle 3 1/t ) notable
du pic central observé.

Par conséquent, l'amortissement du mode mou dans KNbO3 comprend une contri-
bution additionnelle dépendant de la fréquence et provenant du couplage avec

le pic central. Ceci se produit a toutes les températures pour lesquelles le

couplage 8 n'est pas négligeable, ou en d'autres termes, chaque fois que

1'écart entre e€(exp) et € (res) est important (Cf équation 6.87). On s'attend

donc & un tel effet au voisinage immédiat de la transition 0-Q et dans toute
la gamme de tmepérature ccorrespondant aux phases Q et C (Cf figure 6.13).

Or il se trouve qu'effectivement le rapport YS/ Qs excéde la valeur 1 dans
ce méme domaine de température (Cf figure 6.9). Par conséquent, l'analogie

constatée entre les dépendances en température des rapports respectifs

elexp)/e{res)et Ys/—gs n'est pas fortuite mais bien réelle. On peut formuler
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cette analogie de fagon plus précise & partir des équations 6.94 et 6.87

puisqu'on obtient

2 —
W', (1 € res /e exp) (6.95)
Y — =Yg -

w T w T

Une fonction amortissement dépendant de la fréquence a été utilisée pour
1l'ajustement du spectre de réflectivité i.r. dans les phases Q et C (Cf
équation 4.35) ; 1l'amortissement Ys du mode mou est alors déterminé pour
la valeur de I (w) pour la fréquence w = Qs correspondant & la fréquence
du mode mou.

Si on fait w = w_dans 1l'équation précédente 6.95, on obtient

1 - dres)/e(exp):

ot Y (1 - ¢ res /e exp) (6.96)

Y=YO+ Y

T
Cette équation permet de décrire le comportement particulier que présente

‘E au voisinage des transitions.

Cette formulation permet en outre de montrer que la séparation de la fonc-—

tion amortissement en deux contributions (Cf équation 6.94) est bien réelle

méme si le pic central n'est pas observé. En effet, lorsqu'il n'existe pas
de dispersion en fréquence entre e({exp) = ES et ¢ (res), aucune composante

centrale n'apparait et 1l'amortissement Ys indépendant de la fréquence ne

provient que du mode mou : Ys = YO' C'est effectivement ce qui se produit
a la température T3 de la transition O~R (Cf équation 6.91)
F = = = "
off Yo Yo (T T3) (6.97)

Le mode mou est sousamorti malgré la proximité d'une transition de phase.

-1
La valeur trouvée pour T = T Ys = 43 cm , semble également indiquer qu'il

3,
n'existe pas de renormalisation liée & un couplage piézoélectrique. I1 appa-
rait donc raisonnable de supposer que la valeur prise par Ys prés de la tem-

pérature T3 est effectivement 1'amortissement propre du mode mou.

A partir de cette valeur Ys = Y, on décrit le comportement en température

0
de Yo gui est attendu d'aprés l'équation 2.66, basée sur des interactions

normales a trois phonons. L'écart entre la courbe réelle Y et la courbe

théorique vy, révélé sur la figure 6.14, met en évidence 1l'évolution en

0
température de la contribution additionnelle de Ys donc des fluctuations

qui' y sont reliées. On remarque ainsi que la courbe Ys s'écarte de plus en
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calculéé 3 partir de 1'équation 6.86,e5 (calc) est comparée & €5 (exp) et 3 € (res).
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plus de la courbe lorsque la température s'accroit dans la phase O.

y
La partie de Y liég aux fluctuations apparait largement prépondérante

dans les phases C et Q et au voisinage des transitions. Ce résultat est iden-
tique & celui déduit précédemment a partir du rapport e (exp) / e(res) (Cf
figure 6.13) en émettant uniquement 1'hypothése formulée par 1'équation 6.97.
Jusqu'ici nous n'avons considéré que la reqprmalisation du seul mode mou

par couplage avec le pic central. Pour &tre complet, on peut également étu-
dier 1l'amortissement anormal des composantes dures du mode ferroélectrique
bien que nous disposions de données expérimentales plus réduites. La valeur
importante de 1'amortissement de ces phonons, qui est constatée dans toutes
les phases R, 0 et Q (Cf figures 4.16, 4.21, 4.44) ainsi que l'allure pseudo-
divergente présentée par les modes rhomboédriques E (TOl) et Al (TO1l) (Cf
figure 4.16) et par le phonon orthorhombique B1 (TO1) (Cf figure 4.21)

au voisinage des transitions R-0 et 0-Q, montre que les considérations
analogues a celles précédemment écrites pour le mode mou peuvent &tre appli-

quées aux composantes dures du mode FE. Pour cela, il faut également faire

appel a l'effet du couplage piézoélectrique (Cf § D.3/d).

f) Calcul de la constante diélectrique adiabatique.

Afin de tester la validité de notre modéle de description des

transitions de phase de KNbO on se propose ici de calculer la valeur de

la constante diélectrique e(:xp) a 1/w? dans la phase cubique a partir de
la dépendance en température des seuls amortissement et fréquence du mode
mou Ys et QS.

On procéde de la maniére suivante

i) On calcule le coefficient de couplage 6°a la température T1 de la tran-
sition C-Q & partir de la relation 6.87 en y injectant les valeurs de w_ = Qs
et de & (res) / ¢ (exp) pour cette température.

ii) On détermine ensuite la valeur de vy = 1/t pour cette méme température T1
a4 partir de 1'équation 6.94 en fonction des valeurs de 6'(T1), reff(Tl) et

Y O(Tl). L'amortissement effectif Feff est choisi pour la limite basse fré-
quence (10 cm—l) du spectre de réflectivité infrarouge. La valeur a été dé-
duite par 1l'ajustement de la fonction réponse {(équation 4.35) sur le spec-
tre expérimental. La partie YO del'amortissement a été calculée au para-
graphe précédent.

Les divers paramétres du modéle & trois pics (équation 6.76) sont donc ac-



cessibles & la température T1 de la transition C-Q.

iii) On suppose que la fréquence y caractéristique de la relaxation est
constante en fonction de la température. On prendra donc la valeur trouvée
arT = T1 ry = 71.7 cm_l. Par contre, on considére que le coefficient de
couplage § dépend de la température.

iv) On détermine la valeur de § pour chaque température & partir de 1'équa-
tion 6.94 et en y introduisant les données respectives de reff et Yor les
valeurs de w et de y étant fixées.

v) On déduit enfin pour chaque température la limite basse fréquence(no

fournie par la relation 6.77' ainsi que la constante diélectrique basse fré-

quence € (calc) donnée a partir de l'éguation 6.86

(1)2

eS (calc) = € (res)

On obtient ainsi dans la phase cubique la dépendance en température de la
constante diélectrique adiabatique es (calc) qui est représentée sur la
figure 6.15 et que l'on peut comparer a l'allure correspondante de sa va-
leur mesurée ES (exp). On remarque que les comportements de eS (calc) et

de ES (exp) sont assez similaires lorsque la température évolue. Il est
vrai qu'un écart subsiste entre ces valeurs ; néanmoins, la différence par
rapport & la valeur précédemment calculée € (res) est notable. Loin dtinfir-
mer notre modéle, le "désaccord" qui persiste entre les valeurs calculées
es (calc) et les données expérimentales ES (exp) ne fait qu'en conforter

sa validité. En effet, dans notre détermination de eS (calc), nous utili-
sons les données de la fonction amortissement I (w) obtenues pour w = 10 cm
Les valeurs de la fréquence wo du mode mou et de la constante diélectrique
eT(calc) qui sont déduites de cette procédure, ne correspondent pas exac-—
tement & la limite basse fréquence. Les valeurs de oy et de eT(calc) qui
sont ainsi déterminées sont bien différentes de celles de w_et de € (res)
qui correspondent effectivement a la limite haute fréquence. Toutefois, il
nous manque une partie de 1'information entre 1 et 10 cm_l pour calculer
correctement w4, et es(calc). En d'autres termes, 1'écart entre es(exp) et
ES(calc) est également une conséquence de la dispersion en fréquerice de € (w)
au méme titre que la différence entre es(exp) et e (res).

Ainsi, a l'aide de notre nouvelle fonction réponse (Cf équation 6.76), on
accéde bien davantage a la réponse du matériau aux fréquences supérieures

aux résonances piézoélectriques ; en effet, cette fonction rassemble l'en-

semble des contributions intégrées sur cette gamme de fréquence. D'autre
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part, notre modé&le qui implique non seulement une fonction réponse modifiée
mais également un mécanisme transitionnel basé sur la coexistence de phéno-
ménes l1iés au mode mou et aux fluctuations, s'avére aussi plus satisfaisant

pour la description des transitions.

D.4. Qiscussion des résultats obtenus.

a) Le mécanisme des transitions successives dans KNbOa.

Nous avons précédemment (§ D.3/c, d) étudié le lien entre, d'une
part le comportement du mode mou et la dispersion diélectrique et d'autre
part, le déclenchement des transitions PE-FE et FE-FE de KNbOS. Nous nous

proposons a présent de comprendre les raisons de la séquence particuliére

des transitions présentée par KNbO

3°
Er considérant la transition PE-FE (§ D.3/c) on met en évidence l'existence

de trois températures critiques : la température effective Tl (705 K) de 1la

transition C-Q ; la température T, (615 K) de métastabilité de la phase cu-

0

-1
bique pour laquelle la fréquence w, eS(exp) tend vers zéro ; la tempé-

0

rature T3 (210 K) pour laquelle la fréquence w_du mode mou peut &tre extra-

polée & zéro, et qui correspond par conséquent & l'instabilité du réseau

qu'induirait le mode mou seul. La différence entre les températures Tl et TO

est causée par le caractére ler ordre de la transition C-Q (cf § C.2) ; par
contre l'écart considérable entre les températures Tl et T3 s'explique dans
le cadre de notre modéle par 1l'existence de fluctuations critiques qui par
1'effet de leur interaction avec le mode mou rendent la fréquencew_ distinc-

te de la fréquence critique w On peut formuler cet écart en ccnsidérant

0

la dépendance en température des fréquences w?

0

figure 6.16. A la fois_ug et w’présentent un comportement critique avec le

méme exposant Y = 1 et des coefficients respectifs a = 1/C et o (Cf équa-

et w? représentée sur la

tions 6.46 et 6.34).

Par suite, on obtient

w2 (T) =a (T - T

5 ) = wi(T) - 8*(T)

) - §2(T)

(6.98)

a (T -T

D'ou 1'on tire
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s2(1) - — 1=13 (6.99)

a T ~-T

On constate aisément que la constante de couplage § donc 1'influence des
fluctuations atteint sa valeur maximale pour T = TO et s'annule pour T = T3
I1 s'ensuit que, dans le cadre d'un modéle purement displacif, la seule

transition de phase que devrait présenter KNbO_, a partir de la structure

3
cubique est la transition PE-FE vers la phase rhomboédrique. On peut noter
en effet que c'est bien l'unique transition que subit le niobate-tantalate
de potassium KTal—bex O3 (KTN) pour une concentration de niobium inférieure
a 5 % ; or KTN passe pour un bon displacif. On peut par ailleurs relier
cette disparité & l'influence des effets anharmoniques qui s'accroissent
avec la concentration de niobium. Pour KNbO3 une autre preuve du rdle par-
ticulier que devrait présenter la transition C-R est fournie par la remar-
quable continuité de la fréquence du mode mou w_ =st qui semble insensi-
ble aux transitions C-Q et Q-0. D'autre part, un mode mou cubique de symé-
trie Flu ne devrait induire que la seule distorsion rhomboédrique puisque
les trois axes <100> sont équivalents. Par conséquent, c'est la présence de
fluctuations qui perturbe le modéle displacif dans KNbO3 et empéche la tran-
sition directe C-R. En effet, des fluctuations, dont la nature reste a pré-
ciser, peuvent se développer dans des directions particuliéres et briser
ainsi l'isotropie initiale du systéme cubique. Ceci permet aux transitions
successives C-Q, Q-0 et O-R de prendre en place au lieu de la transifion
directe C-R. Chacune de ces transitions se produit a son tour lorsqu'une
direction de fluctuz*ions disparait. Il faut a chaque fois redéfinir une

fréquence w, particuliére qui dépende des interactions entre phonon mou,

0
modes acoustiques et fluctuations.

Enfin on peut remarquer g.e le systéme rejoint le modéle displacif lors

de la derniére transition O-R. En effet, la température T3 pour laquelle la
fréquence du mode mou Q; dans la phase cubique peut &tre extrapolée & zéro
est voisine de la température effective de la transition O-R. Or, pour cette

méme température, les fréquences w, etw_sont égales puisquee (exp) = e (res)

(Cf équation 6.91) : cette situatign correspond par définition méme au ré-
gime displacif. Il apparait donc un changement de régime dominant ('crosso-
ver'") lorsque la température s'approche de la transition O-R entre un mé-
canisme ordre-désordre vers un modéle displacif. Lors des transitions suc-
cessives de KNbO3 le régime displacif est atteint a la température de la

transition O-R, qui est justement la température de la transition fictive

C-R qui serait provoquée par le seul mode mou.




b) La dépendance en fréquence de la fréquence du mode mou.

Le modéle de fonction réponse a trois pics que nous avons utilisé
permet de répondre globalement aux diverses questions soulevées précédem-
ment relatives au mécanisme transitionnel (§ B et C).

Ainsi il permet d'expliquer a la fois

- 1'écart de constante diélectrique constaté entre es(exp) et
e (res), et de maniére générale, la dispersion diélectrique en fréquence

- la saturation de la fréquence du mode mou & la transition ainsi
que sa continuité a travers les transitions successives

- 1'amortissement important de tous les phonons ferroélectriques
(et non seulement celui du mode mou), ainsi que leur comportement divergent
lorsque les transitions PE-FE ou FE-FE sont appréchées par valeurs positives
ou négatives

— la coexistence de phénoménes de type displacif et d'autres de
type ordre-désordre dans le mécanisme transitionnel

- la séquence particuliére des transitions que présente KNbO3.

Une autre conséquence de¢ ce modéle est d'aider a comprendre la
disparité de résultats obtenus par des techniques différentes. Nous avons
relevé plus haut (§ C.4/a) dans le cas de la phase cubique de BaTiO3 une
telle disparité entre les mesures infrarouges (Luspin et al 1980) et les
mesures Hyper—-Raman (Vogt et al 1982). Afin d'exploiter leurs résultats
expérimentaux. Vogt et al utilisent une fonction réponse classique (Cf équa-
tion 2.76) avec une constante d'amortissement indépendante de la fréquence.
La fréquence du mode mou outenue est extrapolée & la valeur zéro pour une
température proche de la température de la transition C-Q. De plus les va-
leurs de la fréquence du mode mou injectées dans la relation de LST fournis-
sent un bon accord avec la constante diélectrique expérimentale €S (exp).
L'ensemble de ces résultats reportés par Vogt et al (1982) peut s'expli-
quer dans le cadre de notre modéle (qui s'applique aussi a BaTiO3) par la
dépendance importante de la fréquence du mode mou avec la fréquence exci-
tatrice. En effet, les mesures hyper-Raman peuvent s'étendre jusqu'a 3 cm-l
comme limite inférieure au lieu de 10 cm pour les mesures i.r. Or c'est
précisément dans cette gamme de fréquence 3 <w <10 cm_l que le signal du
mode mou mesuré par Vogt et al dépend le plus fortement de la température.

Par conséquent, selon 1l'équation 6.74, la fréquence du mode mou weff(w)
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est fortement abaissée par rapport a la valeur a haute frégquence w_qui, elle,
est accessible par les mesures i.r. (comme pour KNbOs).

Par suite, comme w = wgy dans la phase cubique, il est logique d‘obtenir

eff
un "accord" de constante diélectrique entre la valeur es (exp) et la valeur

e {res) dans laquelle est introduite cette valeur w. de la fréquence du

mode mou (Cf équation 6.86). La fréquence du mode mgu qui est déterminée
effectivement par les mesures h.r. est la fréquence w4 qui tient compte glo-
balement des effets du mode mou et de son couplage avec le pic central.

Ceci explique également pourquoi, méme dans le cas hyperamorti, la formula-
tion classique de la relation de LST (Cf équation 6.37) reste valable. En
d'autres termes, la relation de LST classique est correcte tant que l'on y
introduit les fréquences convenablement renormalisées en tenant compte de
toutes les excitations. La formulation généralisée de la relation de LST

(Cf équations 6.50, 6.52) est, elle, cohérente avec notre fonction réponse

a4 trois pics puisque dans chaque cas on considére la séparation du signal
selon le domaine de fréquence en mode mou et pic central.

I1 faut reconnaitre que les auteurs des mesures h.r. envisagent une telle
séparation mais ne la congoivent que purement artificielle (Vogt et al 1982) ;
aussi un ajustement du profil de raie du mode mou & 1l'aide d'une équation
de la forme fournie par la relation 6.76 nc fut pas tentée. Nous pouvons

opposer que, pour KNbO une telle séparation, apparemment artificielle dans

3
la phase cubique, ne l'est plus effectivement dans la phase O pour laquelle
on peut distinguer pic central et mode mou car l'amortissement est plus
faible.

Une autre preuve de la réinterprétation pcssible des résultats h.r. a l'aide
de notre mod&le est fournie par les valeurs de l'amortissement du mode mou
qui sont obtenues par Vogt et al (1982). Le rapport YS/ Qs trouvé est con-
sidérable et peut atteindre la valeur 8. A notre avis, ceci provient de 1'u-
tilisation d'une fonction réponse dans laquelle 1'amortissement est indé-
pendant de la fréquence lors de 1'exploitation des mesures h.r. Or ces va-
leurs importantes de Ys prouvent 1l'existence d'un amortissement supplémen-
taire du mode mou di au couplage avec le pic central, en accord avec l'équa-
tion 6.75. Au vu d: cette relation, on remarque que cette renormalisation

de 1l'amortissement, qui existe également pour les mesures i.r., est d'autant
plus grande que la fréquence ® est plus faible.

En conclusion, il n'existe pas de contradiction réelle entre les mesures h.r.

et i.r. obtenues pour BaTiO3, mais uniquement dans leur exploitation. La

discordance entre les résultats respectifs provient de la dépendance en fré-




quence a la fois de la fréquence et de l'amortissement du mode mou. Par
suite, les interprétations fournies & partir de ces résultats apparaissent
cecntradictoires.

Une étude hyper-Raman est actuellement projetée pour vérifier ce raisonne-

ment sur KNbO3.

c) Origine physique du pic central.

Jusg.'a présent, nous avons avancé des preuves de l'existence d'un
pic central, fournie directement par son observation expérimentale ou indi-
rectement par 1'écart es (exp) - € (res) ou le suramortissement du mode mou.
La fonction réponse du cristal incluant mode mou et pic central permet d'ob-
tenir une description cohérente des diverses propriétés et anomalies dyna-
miques, ferroélectriques et diélectriques présentées par KNbOB. Toutefois
nous n'avons pas encore abordé réeilement les raisons physiques de 1l'appari-
tion du pic central. Nous avons uniquement envisagé la présence de relaxa-
tions supplémentaires dans la dispersion diélectrique ou de fluctuations
critiques de fréquence plus faible que les fréquences caractéristiques des
phonons, sans pour autant préciser leur nature. La réponse & une telle gues-
tion n'est pas évidente car de nombreux phénoménes peuvent interagir pour
donner lieu 3 une composante centrale de diffusion. Il est donc délicat de
procéder par exclusion totale ; nous pouvons uniquement rechercher parmi
toutes les contributions généralement avancées, celle qui nous parait pré-
pondérante.

Avec ces réserves, nous ne retenons pas l'effet des défauts extrinséques
comme l'origine essentielle du pic central et des fluctuations ; les rai-
sons ont déja été évoquées plus haut a propos de 1'écart entre GS (exp) et

€ (res) dans la phase cubique (Cf § C.4/b). Les défauts peuvent uniquement
jouer un r6le d'amplificateur d'un phénoméne dont la cause est ailleurs
(Bruce et Cowley 1981). L'origine du pic central nous semble avant tout
intrinséque pour KNbO3.
Nous rejetons également 1'influence d'un accroissement notable de la densité
des phonons basse fréquence dans l'existence du pic central évoqué antérieu-
rement (Coombs et Cowley 1973, Cowley 1970) pour les raisons suivantes. Un
tel accroissement est attendu lorsque la fréquence du mode mou tend vers
zéro ; il s'ensuit une renormalisation de l'amortissement Ys du mode mou en

raison de l'interaction de celui-ci avec le bain de phonons thermiques basse
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fréquence. Or cette situation ne se produit pas pour KNbOS, en particulier
dans les phases C et Q pour lesquelles justement 1'amortissement Ys est
considérable ; en effet, le mode mou sature a une frégquence relativement
élevée (96 cm—l) a la transition C-Q, et ce sans aucun comportement criti-
que. D'autre part, du point de vue dynamique tout se passe le long de 1l'axe
mou de maniére treés continue a basse fréquence en dépit des transitions
successives (Cf Chapitre IV, § D). Il ne s'agit pas ici de nier 1'importance
de la densité d'états a deux phonons qui peut &tre considérable (en particu-
lier pour le processus différence) mais d'en réfuter un comportement criti-
que.

I1 nous reste donc & considérer la présence d'un désordre inhérent a la
structure comme origine prépondérante du pic central dans KNbO3.

I1 est nécessaire a présent d'essayer de préciser la nature de ce '"désordre"
et les caractéristiques de ces fluctuations liées a des degrés de liberté

autres que ceux des modes de vibration. C'est l'objet du paragraphe suivant.



E. Fluctuations corrélées, et effets prémonitoires des transitons

-

Le but de ce paragraphe est de confronter les résultats de dif-
fusion diffuse de rayons X obtenus par Comes et al (1968) aux mesures de
diffusion inélastique de neutrons reportées au Chapitre IV (§ A et D) qui
mettent en évidence une forte anisotropie dans la dispersion des branches
de basse énergie. Nous proposons un modéle capable de décrire en méme temps
les anomalies observées lors de ces deux types d'expériences. A cette fin,
nous utilisons un formalisme basé sur la théorie des fluctuations (Annexe D),
dans lequel le déplacement (dynamique ou statique) d'un ion relié a un "dé-
sordre" ou & l'agitation thermique est considéré seulement comme une espéce

particuliére de fluctuation.

a) Rappel de la théorie de la diffusion diffuse.

a) Formalisme général.

On peut montrer que, dans le cadre de 1l'approximation harmonique,
>
1'intensité diffusée correspondant 3 un transfert de vecteur d'onde K et un

transfert d'énergie RAw s'écrit (Marshall et Lovesey, 1971)

S (K, w) = I (R) + S, (X, o) (6.100)

ou Io est 1'intensité de la diffusion de Bragg concentrée aux noeuds Tynl
I, (&) =s (B, 0) =N a (K- 7T)|F (K)|? (6.101)

et Sl (X, w) est le terme de diffusion du 2&me ordre.

Dans 1'équation (6.101), N représent=z le nombre de mailles et F (K) le fac-
teur de structure inélastique ; le facteur de Debye-Waller contenu dans F (K)
produit un effet de l'atténuation de Io (K). L'intensité ainsi perdue aux
tiches de Bragg se retrouve sous forme diffuse ailleurs, principalement

dans la contribution Sl(g, w).

La contribution inélastique Sl (R, w) peut s'écrire sous la forme générale
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> 1
5, (K, w) = —— / I b, b, exp ik {}0 (A ) - FO ()]
2 I P
-2 W K < ! > i
exp \ (K) = KOl KB u, (r , t) ug (a', 0) exp iwt dt
a B
(6.102)
ou
bx est la longueur de diffusion de la particule A
;o ( ) est la position moyenne de la particule A : ?O(x ) = <1 (n)
a (x, t) représente la fluctuation par rapport a ;o (x)
W (K) constitue le facteur de Debye-Waller.

B) Cas de 1l'agitation thermique.

En développant le déplacement u (X ) = u (i) = u (x ) en ondes
planes fonction de coordonnées généralisées Q (a, j/t) (Cf équations 2.14,
2.23), l'équation 6.102 s'écrit dans le cas de l'agitation thermique sous

la forme

S. (K, w) = £.. G, (K, Q) G., (K, -g) a4 (K +q) V (qjj',we) (6.103)
1 w odi S (K, q) 30 q) A ( q Qjj'sw

la fonction de Dirac exprime le fait que l'intensité diffusée
est a présent concentrée a une distance a du noeud du réseau
réciproque : T =K+ a

le facteur Gj (K, a) représente le facteur de structure inélas-

tique pour le mode j

N n b exp - W (K) . .
6.(R, @) = 1, < < K. & (v /3,§) x
J K= S
K
exp [ 1 (K + q) . ;o (i) ] (6.104)

le facteur V (qjj', w) est une fonction de corrélation dynamique

sous la forme

> 1 > > .
vV (qji', w) = f <Q {(a,j,t) Q(-q,j',0) > exp iwt dt

- (6.105)



La fonction V (qjj', w) est reliée & la susceptibilité dynamique du systéme
par le théoréme de fluctuation-dissipation (Cf équation D.16)

V (&', w) = —2 (n(w) + 1) x" (4§i', ) (6.106)

it

L'intensité diffusée (du ler ordre) peut également s'écrire en fonction de

1'énergie moyenne Ej (a) d'un phonon (Cochran 1963)

> - 55 _J— + -> 2 .
5) (K, w) = oI, o | &y (K, Q) (6.107)

avec

> -
E. (qg) =Rw. (@) n (w,) + %
5 (a 5 (@I 3 5]
I1 faut noter que, dans le cas particulier de la diffraction de rayons X,
on mesure en fait l'intensité Il(K) intégrée sur toutes les énergies sans
pouvoir prétendre a une analyse en frégquence

+

I (k) = f s, (&, w) aw (6.108)

Par suite, I1 (K) est reliée 3 la susceptibilité statique y (K) ; on peut
donc accéder & la fonction de corrélation statique du paramétre d'ordre
< Q (aj) Q (-qj') > & l'aide de la diffusion diffuse de rayons X (Cf An-

nexe D)

V(433") = kg T x (a3j*) sifw << ky T (6.109)

On remarque aisément a partir des équations 6.104 et 6.107 que 1'
intensité I1 (K) est particuliérement importante si le facteur de structure
Gj (K, a) est grand et si les fréquences des modes de vibration wj (a) sont
faibles. L'intensité I1 (ﬁ) est donc concentrée aux points K de 1l'espace
réciproque pour lesquels la diffusion provient de phonons dont la fréquence
w; (q) est basse et dont le vecteur propre ;j (a) est presque colinéaire a K.
Par suite, cette intensité concerne généralement le voisinage immédiat des
noeuds du réseau réciproque, 13 ou les phonons acoustiques (de vecteur d'on-
de q = 0) interviennent davantage. Dans le cas d'un systéme présentant une
transition de phase displacive, on s'attend également a ce que le phonon op-

tique mou participe & la diffusion diffuse au voisinage du point de transi-
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tion. On peut alors séparer 1l'intensité diffuse (Cf équations 6.103, 6.108 et

6.109)
I, (K) =k, T 5., G. (K, &) G.,, (K, -a) x(qji') & (K + a) (6.110)
en deux parties

> _ , - <> -+ 2 > > »>
I, (K) =T' (K) + kg T é | G (K, q)]| X g (a) & (K + q) (6.111)

Le premier terme provient des phonons non pathologiques et donne lieu a un
fond continu peu intense (excepté pour les modes acoustiques). Le second
terme représente la contribution propre du phonon optique mou noté s. On
peut ainsi par la mesure de I1 (R) accéder a 1'évolution de la susceptibi-
lité Xg (a) du paramétre d'ordre (mode mou). En effet, pour a + 0, X g
diverge lorsque la température de transition est approchée (cas d'un mode
mou classique). Par suite, on s'attend & un accroissement notable de 1'in-
tensité I1 (K) au voisinage de la transition puisque I'l(ﬁ) et GS (K, a)
évoluent trés peu en fonction de la température.

Y) Cas des fluctuations liées a un désordre.

Analysons la situation qui apparalt lorsque des fluctuations
interviennent avec des corrélations d'un site & 1'autre. On considére par
exemple que la fluctuation de position u (* ) d'un ion A = (i) par rap-
port & sa position moyenne varie d'un site 1 a l'autre ; 1 désigne dans ce
cas un sous-systéme constitué par au moins une maille élémentaire. On peut
simplement écrire u (X ) = u (1) ; d'autre part, ona <u (2 ) > = 0.

La contribution inélastique Il (ﬁ) a4 1'intensité diffusée (Cf équation 6.102)

s'écrit alors

- _ 2 < 2 > . hd > _ > x ' 1
I, (K) R bx b,, exp K | u (2 )] exp iK [ro (x) ro( )]

K K < At) > .112
x aZB N 8 u, (x) Ug ( ) (6 )

ol la moyenne < u (A ) wu (X ') > représente la fonction de corré-

lation intercellulaire et A - A' la nouvelle périodicité spatiale.



B A

En définissant (Cf Annexe D)
(k) ) ik r
u = § u (A exp ik ro (x )

-

oll K est un vecteur de l'espace réciproque,
on obtient la transformée de Fourier de cette fonction de corrélation qui
est proportionnelle a y ( k).

En définitive, 1'équation 6.112 s'écrit

I (K) = kg T | F' (K) |2 x(k) & (X + k) (6.113)
ou

> > >

K+ k =1

le facteur de structure F' (K) s'écrit

a
F' (K) b, exp [-K2<|u(r)]z> JIK.v] «x

1l
1™

exp [ i (kK +k)r ()] (6.114)

ol U est un vecteur unitaire indiquant la direction de corrélation.
I1 faut noter que l'équation 6.113 est tout & fait analogue a 1'équation
6.110 établie dans le cas de l'agitation thermique.
Une forte diffusion diffuse causée par des fluctuations est également pré-
visible dans ce cas. Cela se produit par exemple lorsque la susceptibilité
y (k) intervenant dans l'équation 6.113 est donnée par la relation D.33 ob-

tenue dans le cadre de la théorie d'Ornstein-Zernike.

§) Conclusion.

Tout type de perturbation dans 1'arrangement spatial des ions
dans un réseau peut produire une diffusion diffuse, observable au moyen de
la diffraction de rayons X. Cette perturbation peut &tre causée par un dé-
sordre quelconque, des défauts, des fluctuations entre sites, ou par l'agi-
tation thermique liée aux phonons. En principe, un mécanisme transitionnel
de type displacif ou de type ordre-désordre peuvent donner lieu chacun a
1'observation d'une diffusion diffuse sous la forme d'un élargissement plus

ou moins important des taches de Bragg. Il apparait donc délicat de déduire
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-

a priori un modéle transitionnel & partir de la seule détection d'une inten-

sité diffuse.

b) Application a KNbOa.

a) Rappels de résultats.

Des expériences de diffusion diffuse de rayons X ont été réalisées

dans les différentes phases de KNbO_ par Comes et al (1968, 1970). Les ré-

sultats obtenus ainsi que le modéleStransitionnel suggéré par leurs auteurs
ont été précédemment décrits (Cf Chapitre II § C.2).

Avant d'effectuer la comparaison avec les mesures correspondantes
des branches de dispersion de phonons, il semble utile de rappeler ici les
principales caractéristiques de cette diffusion diffuse observée dans KNbO3

afin de les confronter aux considérations générales énoncées plus haut (§ a).

* Contrairement au cas général, l'intensité diffuse dans KNbO3 ne correspond
ni en un fond continu, ni en des taches de Bragg élargies. Au contraire, les
clichés de diffraction de rayons X indiquent des trainées intenses, fines,
trés localisées entre deux noeuds de Bragg. Ces trainées linéaires provien-
nent de l'intersection avec la sphére d'Ewald de plans de type {(100)} ol
1'intensité diffusée est trés importante. Comes et al (1968, 1970) se trou-
vaient donc en présence d'un phénoméne assez peu fréquent. D'autre part,
l'intensité de ces trainées reste pratiquement constante entre deux taches de
Bragg.

* L'apparition de ces trainées de diffusion diffuse dépend fortement de la
phase considérée. Alnsi les trois séries de plans { (100) } sont présentes
dans la phase C ; dans la phase Q, il n'existe pas de plan perpendiculaire

3 l'axe ferroélectrique [ 001] et seuls les plans (100) et (010) apparais-
sent ; dans la phase 0, seul le plan (010} contenant la direction de 1l'axe
polaire [101 ] subsiste. Ce dernier plan de diffusion diffuse disparait
dans la phase R pour laquelle le cliché de rayons X présente un aspect nor-
mal.

* Contrairement & ce qui est avancé plus haut (§ a) aucun effet critique
n'est effectivement détecté dans la dépendance en température de l'intensité
diffusée. L'étude de la trainée perpendiculaire au plan (010), commune aux

trois phases C, Q et O permet de suivre une telle évolution. L'intensité de




cette trainée reste pratiquement constante avec la température dans la pha-
se C comme dans la phase Q. Elle présente un saut brusque de valeur lors des
transitions C-Q et Q-0. Dans la phase 0, l'intensité croit continuement avec
la température avec une allure pseudo-divergente au voisinage de la transi-
tion 0-Q ; enfin, elle chute soudainement & la transition O-R.

Toutefois, il faut remarquer que la détermination de l'intensité diffusée ne
provient que de l'analyse de clichés photographiques et non pas d'un systéme
de comptage qui permettrait d'accéder a des informations quantitatives plus

précises.

Comes et al (1968, 1970) ont proposé un modéle d'interprétation
de leurs résultats dans lequel 1l'ion Nb peut, dans chaque cellule, étre
déplacé,séion une direction de type < 111> (désordre statique). Ainsi, dans
la phase O; 1'ion Nb peut &tre situé selon un site < 111> ou un site < 111>
par conséquent, en moyenne, l'ion Nb apparalt déplacé selon la direction
[101] par rapport & sa position initiale de la phase cubique. Cette position
moyenne est fournie par les mesures usuelles de diffraction de rayons X
(Hewat 1973 b).
Analysons 3 présent ces résultats expérimentaux & 1'aide des deux modéles
envisagés plus haut (agitation thermique et fluctuations de position) et

d'un modéle unifié rassemblant ces deux aspects.

B) Modéle des fluctuations.

On peut également interpréter la diffusion diffuse de KNbO3 au
moyen de la théorie des fluctuations (Cf § a/y et Annexe D). Le modéle
suggéré par Comes et al (1968, 1970) ne constitue en fait qu'un cas parti-
culier de désordre induisant des fluctuations de position. Nous pouvons ex-
pliquer les trainées de diffusion diffuse & l'aide d'un formalisme général
sans émettre 1'hypothése de déplacement statique du niobium selon les dia-

gonales de type < 111 >.

L'existence de trainées diffuses trés localisées provenant de

plans de diffusion diffuse de type { (100)} implique la présence de corré-
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lations unidimensionnelles selon les directions < 100 > , comme dans le mo-
déle de Comes et al. Par conséquent, la susceptibilité statique y (k) qui
décrit cette anisotropie de l'intensité diffusée dans l'espace réciproque a

nécessairement la forme donnée par 1'équation D.37

x (k) = x (0) (6.115)

2 .2 2 1,2 2 2
1+ EX kx + Ey ky + Ez kz

On vérifie bien que, d'aprés la relation 6.114, des fluctuations corrélées
selon un axe particulier [ 001] dans 1l'espace direct sont observées avec

un vecteur de diffusion i dans le plan (001).

On peut noter que dans le cadre de cette description, la forme de la suscep-
tibilité x (k) fournie par la relation D.30' donnerait lieu & un fond conti-
nu, isotrope en vecteur d'onde ; cela conduirait & 1'élargissement des taches

de Bragg et non & des trainées localisées.

Considérons la direction particuliére kz ; la susceptibilité y (kz)

s'écrit

x (k) = (6.116)

et présente la forme d'une lorentzienne centrée sur kz = 0 et de largeur a
mi-hauteur 1/ gz.

L'intensité diffusée est donc concentrée autour des noeuds t = K mais s'éta-
le plus ou moins en vecteur d'onde selon l'ordre de grandeur de la longueur
de corrélation gz. Généralement, dans le régime hydrodynamique (k << 1/ ),
X (kz) et l'intensité Il (K=71- E;) ne dépendent pratiquement pas de la
valeur de kz pour une température donnée. Cette observation est en accord
avec le fait que dans KNbO3 lt'intensité diffuse est presque constante entre
deux noeuds du réseau réciproque. Toutefois, il faut remarquer que 1'inten-
sité mesurée I1 (K) ne présente pas, pour un vecteur K donné, de variation
importante en température au voisinage de la transition C-Q (Comes et al 1970)
contrairement & la dépendance en (T - TO)2 veo prévue pour x (k) (Cf équa-
tion D.59). Un tel comportement de y (k) ne se produit que si la condition
2 v = y est respectée, ce qui revient a l'approximation du champ moyen (Cf
Annexe D, tableau D.a). Toutefois, méme dans ce cas, l'intensité Il (K) de-

vrait présenter une augmentation linéaire avec la température, conformément




& l'équation 6.113.

y) Modéle de 1l'agitation thermique.

Nous envisageons & présent le cas ol la diffusion diffuse provient
de phonons basse fréquence (Cf § a/B ). Dans 1'approximation haute tempéra-
ture, l'intensité diffusée est fournie a partir de 1'équation 6.107 par

> >
| G, (K, q)|?

I. (K) =k. T & J (6.117)
1 B aj o (a)z

ol Gj (ﬁ, a) est le facteur de structure inélastique donné par

1'équation 6.104.
Dans le cadre de cette approximation, pour une température T fixée, l'inten-
sité Il (K) est proportionnelle au carré du facteur de structure et inverse-
ment proporfionnelle au carré de la fréquence de chaque mode de vibration
(a, j). On rappelle qgu'un mode de vibration (a, j) particulier donne lieu &
une diffusion dans l'espace réciproque si son vecteur propre associé ej(a)
est paralléle (ou presque) au vecteur de diffusion K (ﬁ =T - a) et si sa
valeur propre wj (a) est faible. Dans le cadre de cette description, l'exis-
tence d'une diffusion trés localisée dans KNbO3 ne peut s'expliquer que par
une distribution trés particulildre des courbes de dispersion des phonons
dans l'espace réciproque. Effectivement, une anisotropie trés importante dans

la dispersion en a de la branche TO molle et de la branche TA correspondante

apparait dans les trois phases C, Q et O (Cf Chapitre IV § D.4).

Nous pouvons connecter, dans chacune des phases, 1'apparition de
plans de diffusion diffuse & une forte anisotropie des courbesde dispersion
basse-fréquence. Considérons & titre d'exemple la phase Q. Les phonons TA
et TOl, de symétrie A2 et A5 , présentent une direction de polarisation le
long de l'axe [ 100 ] (ou [ 010 ]), une grande amplitude et une fréquence
faible dans toute lg zone de Brillouin. Ces modes de vibration contribuent
par conséquent A une diffusion diffuse importante dans le plan (010) (ou (100))
perpendiculaire a leur polarisation. Par contre, la branche molle 22 (TO1)
ne posséde une fréquence basse qu'au voisinage immédiat de q = 0. D'autre

part, si on observe les branches de symétrie Al seuls les phonons acousti-

ques prés du centre de zone ont une fréquence faible. Par suite, aucune ‘dif-
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fusion diffuse n'est attendue, ni dans les plans diagonaux, ni dans les
plans (001), ce qui est effectivement observé expérimentalement dans la
phase Q. Les phonons de symétrie 22 et Al ne contribuent qu'a un faible
élargissement normal des taches de Bragg.

En outre, & 1'aide des calculs de dynamique de réseau (Cf Chapitre V), nous
avons montré que la dispersion anormale de la branche TA selon une direction
molle ( [010 ] ou [ 100 ]) est en fait provoquée par un phénoméne d'anti-
croisement avec la branche TOl, qui est pratiquement plate. Comme le phonon
TOl présente dans le plan mou & la fois une direction de polarisation, une
amplitude e (a) (principalement du niobium) et une fréquénce QS (E) pra-
tiquement constantes du centre jusqu'au bord de la zone de Brillouin, sa
contribution a 1'intensité diffusée Il (K) ne doit pas dépendre du vecteur
d'onde 5. Cette déduction est en accord total avec 1l'observation de trai-
nées d'intensité presque constante entre deux noeuds sur les clichés de
rayons X. L'influence spécifique des phonons acoustiques ne s'exerce ainsi
qu'au voisinage immédiat des taches de Bragg. De plus, le fait que le mode
TOl implique, d'aprés nos calculs, presque essentiellement le mouvement de
1'ion niobium, dont la longueur de cohérence (b = 11.5 10_12 cm) est bien
plus importante que celle des autres ions K et O, constitue également une
raison de la relative intensité des trainées observées.

L'interprétation présentée ici pour la phase Q peut &tre étendue parfaite-
ment aux autres phases C, O et R. On vérifie en effet gqu'un plan diffus peut
étre causé par la diffusion de phonons polarisés perpendiculairement a ce

plan et présentant une fréquence faible et une grande amplitude vibration.

L'ensemble de cette analyse est reportée sur le tableau 6.d.

Dans le cadre de cette description, on peut comprendre que 1'in-

tensité Il (K), pour un vecteur k donné, reste pratiquement constante avec

la température, dans les phases C et Q. En effet, si on se référe a 1'équa-

tion 6.111, l'accroissement de l'intensité avec T peut &tre compensé par la

diminution de la fréquence de la branche molle. Comme la fréquence Qs (pour
g * 0) ne s'annule pas a la transition C-Q (96 cm_l), cela peut expliquer

le comportement non critique de I. (K). Par contre, cette interprétation

1

ne tient plus dans la phase O pour laquelle 1l'intensité I. (K) décroit avec

1
T pour un vecteur de transfert K contenu dans le plan (OkO).
Excepté ce dernier point, l'explication de la diffusion diffuse a partir

de l'agitation thermique apparalt satisfaisante.



Phase
Direction CUBIQUE QUADRATIQUE ORTHORHOMBIQUE RHOMBOEDRIQUE
q // [ 080 ] .
oo] 2 b, a// [0£0]
100 5
(plans diffus (100) ) a// [00¢] N
g, d// [oee] ng a// [00E]
q// [€00] e, q// [€00]
2 >
[010] A()-> by a// [£00] ° . _
(plans diffus (010) ) ’ i /Lo + : 2 S /7 LEoe]
£, 4§// [&og] A a // [00g] pny o oa// [E0E]
(2y a4 // [£00]
[001 ] A
(plans diffus (001) ) qa// [0]
5, a// [&g0]

TABLEAU 6.d : Tableau de correspondance pour chaque phase entre les directions molles de polarisation et la
symétrie des branches molles. Le plan de diffusion diffuse qui est relié a ces branches de faible
fréquence est également indiqué. Les directions des fluctuations des ions se superposent exacte-

ment aux directions molles de polarisation.
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§) Modéle basé sur le couplage du phonon mou et des fluctuations

corrélées.

A partir des seules mesures de diffraction de rayons X, il est
délicat de discerner entre les différentes causes envisagées ci-dessus pour
expliquer la diffusion diffuse de KNbO3. Toutefois, le modéle de l'agitation
thermique permet de tenir compte en plus de 1l'observation expérimentale
d'une disﬁribution trés anisotrope des phonons, qui n'est pas impliquée
dans les autres descriptions (désordre statique, fluctuations). D'autre
part, rien ne prouve que phonons mous et fluctuations corrélées ne contri-
buent pas ensemble & la diffusion diffuse, chaque mécanisme intervenant
dans un domaine de fréquence. Il s'agit en fait, d'établir un modéle unifié
permettant d'expliquer la forte anisotropie des branches de dispersion basse

fréquence, et par 12 méme les plans de diffusion diffuse.

Nous voulons montrer dans ce paragraphe que le modéle basé sur le
couplage entre le phonon mou et les fluctuations (Cf § D.3) convient par-
faitement.

Afin d'analyser l'origine de l'anisotropie des branches de dispersion, on
peut tout d'abord noter que le caractére amollissant que présente le phonon
optique mou pour g = 0, s'étend a tout vecteur d'onde a a condition que le
mode  conserve un vecteur de polarisation paralléle & une direction molle (Cf
Chapitre IV § D.4); Cette constatation est valable dans chacune des phases.

Le mouvement associé au mode mou semble donc posséder un fort caractére uni-

dimensionnel selon les axes < 100 >, corroboré par les résultats de dynami-
que (Cf Chapitre V). Un exemple frappant de cette propriété est fourni par
le mode 22 (TO1) dans la phase Q. Ce phonon optique est mou uniquement pour
q # O ; ensuite sa fréquence augmente trés rapidement avec q. En fait, le
mouvement des ions associé au mode z, dévie des directions molles [ 100] et
[010 ] dés que q s'écarte du centre de zone.

On peut de plus remarquer que la direction de polarisation du phonon mou
coincide toujours avec une direction de corrélation des fluctuations, elle
méme perpendiculaire a un plan de diffusion diffuse. Ces constatations per-
mettent de montrer que l'anisotropie des branches basse fréquence résulte
en fait du couplage entre phonon mou et fluctuations intenses selon < 100> .
A partir de l'hamiltonien effectif décrivant cette interaction, on peut en

effet décrire la dépendance en vecteur d'onde de la fréquence du mode mou

(Cf équation D.58'). Dans le cas de l'anisotropie cubique, on obtient (Cf



équation D.37)

2
— QZ 1 2 2 2 2 .

w (k) L (Lvgl Ko+ Eyk;+ £ K ) (6.118)
Considérons a titre d'exemple la direction I (k #/ [110] ) dans la phase
cubique. On distingue selon cet axe les phonons 22 polarisés suivant < 110 >
et les phonons I, polarisés suivant < 001 >. On trouve respectivement les

4
relations de dispersion suivantes

w(k)? =07 (1 + g% ki g ki) =@ (14 Efk?)

ou g*=¢gf =Eg

et w(k)? = Q2
s

Dans le premier cas, on retrouve la forme cubique isotrope (Cf équation
D.58') ; pour une température fixée, la longueur de corrélation £ étant cons-
tante, la fréquence du mode augmente réguliérement avec le vecteur d'onde k,
4 partir de sa valeur Qs obtenue pour k = 0. Dans le second cas, le mode
optique mou est non dispersif : il garde une fréquence constante Q s dans
toute la zone de Brillouin. Ces déductions sont vérifiées expérimentalement.
Elles permettent d'autre part de relier les coefficients d'anisotropie des
branches de dispersion déterminées expérimentalement (Hiiller 1969) a la lon-

gueur de corrélation des fluctuations.

Ce modéle de couplage entre phonon mou et fluctuations corrélées
peut s'appliquer correctement & chacune des phases de KNbOa. I1 permet ainsi
d'expliquer un certain nombre d'anomalies constatées expérimentalement.

En particulier, la disparition du plan diffus (001) a la transition C-Q

peut &tre interprétée dans le cadre de ce modéle. En effet, a cette transi-
tion, l'ordre & courte portée le long de l'axe [ 001] , reflété par la lon-
gueur £ des fluctuations dynamiques, devient trés grand et se fige en un or-
dre a longue portée qui se traduit par une polarisation permanente dans la
phase Q. On peut montrer que les fluctuations de cette pblarisation sont
fortement atténuées selon l'axe z (Cf équations D.47 et D.48). Par suite,

le phonon ferroélectrique suivant cet axe se durcit et la direction de cor-
rélation [ 001] disparait.

Cette opération se répéte a chacune des transitions successives. Des fluc-

tuations selon un axe < 100 > particulier se gélent pour donner lieu & un
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ordre a longue portée et & une nouvelle composante de la polarisation spon-
tanée. Ainsi a la transition O-R, la longueur de corrélation des fluctua-
tions devient infinie le long de l'axe [ 010] qui constitue la derniére
direction de développemenf des fluctuations. Par suite, 1'intensité diffuse
(Cf équations 6.113 et 6.118)

T

Il (K) a

2 2 2
Q . (1 + ¢ y k?)

doit s:annuler au point de transition O-R, bien que la fréquence QS sature
a 45 cm_l. Ce résultat a été détecté expérimentalement (Comes et al 1970).
On peut remarquer que le gel des fluctuations selon z et x ne se traduit pas
de la méme fagon lors des transitions C-Q et Q-0 car des fluctuations conti-

nuent a se développer selon d'autres axes.

c) Conclusion.

L'importance et le comportement & travers les transitions de l'ani-

sotropie des courbes de dispersion de KNbO,_, peuvent &tre expliqués a l'aide

du modéle de couplage entre le phonon mou ?é q = 0) et les fluctuations cor-
rélées selon les axes < 100 >. Cette interprétation rend compte de la cohé-
rence étroite entre l'observation de la diffusion diffuse de rayons X et de
la dispersion particuliére des branches de phonon basse fréquence.

On peut observer que le fait de considérer, dans cette description, des
fluctuations dynamiques selon les axes <100 > (au lieu de < 111 > ) est
conforme aux calculs des charges effectives (Cf § A.1l) et aux résultats de

dynamique cristalline (Cf Chapitre V) qui montrent que dans la phase Q, 1'ion

oxygéne O1 se déplace vers 1l'ion niobium le long de l'axe polaire.

E.2. Effets prémonitoires de l'ordre a longue portée.

Nous avons successivement montré que la dépendance temporelle
des fluctuations (Cf Annexe D § 2.d) se traduit a la fois par un écart de
constante diélectrique € (exp) - ¢ (res), l'apparition d'un pic central et
un suramortissement du mode mou (Cf § D.3). Quant a l'extension spatiale

des fluctuations, nous venons d'indiquer qu'elle se manifeste par des bran-

w



ches plates de dispersion des phonons basse fréquence ainsi que par des
trainées de diffusion diffuse aux rayons X.

A la transition, ces fluctuations doivent se condenser (t » o) et se cor-
réler & longue portée ( ¢ » o) afin de donner lieu & une polarisation élec-
trique macroscopique statique. On peut & ce stade évoquer les éventuels ef-
fets prétransitionnels de ces fluctuations de polarisation. Existe-t-il dans
la phase cubique une manifestation sous la forme prémonitoire de 1l'ordre a
longue portée de la phase ferroélectrique ?

Nous analysons dans ce paragraphe 1'éventualité d'effets précurseurs de la
phase PE dans la phase cubique, & travers deux types de résultats expérimen-
taux, non encore interprétés jusqu'ad présent. L'un concerne la persistance
d'une raie ler ordre de la phase Q dans le spectre Raman de la phase C (Cf
Chapitre IV § B.6) et l'autre la déviation de la dépendance de 1l'indice de

réfraction n (T) par rapport a une loi linéaire (Cf § A.2).

a) Persistance d'une raie ler ordre dans le spectre Raman de la

phase cubique.

Nous avons observé expérimentalement {Cf Chapitre IV § B.6) une
parfaite continuité dans le spectre Raman lorsque la transition C-Q est
traversée. A 1l'opposé du maintien de bandes du second ordre, la persistance
dans le spectre de la phase C d'une raie de la phase Q, jusqu'a 70 ° au-
dessus du point de transition est tout & fait surprenante ; cette raie est
en fait peu & peu recouverte par la diffusion du second ordre bien plus in-
tense. La nature ler ordre de cette raie a été démontrée par comparaison,
d'une part avec le spectre de réflectivité infrarouge mesuré (Cf Chapitre IV
§ C.2) et le spectre Raman calculé dans la phase cubique (Cf Chapitre V § B.2)
et d'autre part avec les spectres Raman et infrarouge obtenus dans la phase
guadratique (Cf Chapitre IV).

Toutefois, une ambiguité subsiste en ce qui concerne la symétrie associée
4 cette raie dans la phase Q : cette raie provient soit de la composante Al
(TO1) du mode FE, soit d'une composante TO4 du mode silencieux. De toute

facon, quelle que soit sa symétrie, cette raie correspond 4 1'apparition de

1'ordre polaire, soit par l'intermédiaire de la stabilisation du phonon po-

larisé selon [O00l ], soit par l'activation du mode silencieux de la phase
cubique par rupture locale de symétrie. L'accroissement inattendu de 1'in-

tensité de cette raie lorsque la température diminue, en s'approchant de la
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transition C-Q peut fournir une indication de 1'augmentation de l'ordre a
courte portée pour T > Tl dans un mod@le de fluctuations (Cf Annexe D). On
peut comprendre intuitivement que 1l'ordre précurseur, relié a la fluctua-
tion du paramétre d'ordre, peut se manifester pour T > Tl par une diffusion
de mode dur, de la méme maniére que 1l'ordre macroscopique qui s'établit pour
T < Tl'

Une exploitation quantitative de ces résultats est trés délicate
en raison de la superposition de bandes intenses liées a la diffusion du
second ordre. La persistance au dessus du point de transition de raies nor-
malement inactives a été également mise en évidence dans RbCaF3 et KMnF3 qui
présentent des transitions antidistorsives (Bruce et al 1980). Nous montrons
que l'interprétation de ces résultats peut convenir parfaitement a KNbO3.
Bruce et al (1980) considérent que la diffusion & deux phonons entre mode
mou et mode dur est constituée de trois contributions
(2) CP

(Q) + Ish (o) + Ish

(1)

sh (o) (6.119)

Ish () =1

ou
s et h désignent respectivement le mode mou et le mode dur ;
le premier terme représente la diffusion du ler ordre induite
par l'ordre a longue portée ; il n'existe que pour T < Tl ;

. le second terme provient de la diffusion normale du deuxiéme
ordre ;
le troisiéme terme correspond & la diffusion induite par 1l'ordre
a courte portée, généralement relié a l'apparition du pic cen-
tral.

la raie qui subsiste dans la phase C ne peut provenir ni de la

(1)

Dans KNbO3,

contribution I (pour raisons de symétrie), ni de la contribution du deuxié-

2 . s .
me ordre I( ) (exclue par nos calculs). On s'intéresse donc exclusivement au

3éme terme qui s'écrit

Py 1 %@, s/7a) g @ /) (6.120)

sh N q

ol les fonctions réponse g des oscillateurs mou et dur sont reliées
aux fonctions de corrélation des coordonnées correspondantes n et g (Cf An-

nexe D)




< n (4, s/0) n(-q, s/t) > = < &n(q, s/0) én (-q, s/t) >
= / g (g, s/ Q) exp-iQt de (6.121)
+ Qo
<t (g, h/0) & (-q, h/t) > = I g (q, h/ @) exp -iQ t d@
a “vh (6.122)
(u) _ 92) +Y2h92

~

ol
g (g, s/ 2) est fourni par exemple par une équation de la forme
6.76 qui peut &tre décomposée en une 'partie phonon" et une
"partie pic central”

.w._ et Yh sont respectivement la fréquence propre et 1l'amortis-

h
sement du mode dur.

On ne retient ici que la fluctuation du paramétre d'ordre 6n, liée au pic

central. Si cette fluctuation présente un certain degré d'ordre spatial et

temporel, en particulier au voisinage de la transition, l'équation 6.120 de-

vient

cp ,

ISh () = "o g (0, h/Q) (6.123)
ol

g (0, h/ Q) est donné par la relation 6.122 en posant q = O ;

n . est le paramétre d'ordre précurseur associé a une longueur de

0]
corrélation £.

A l'aide de cette description, on constate, au vu des équations

6.122 et 6.123, que le pic prémonitoire de 1'état ferroélectrique présente,

dans la phase cubique, la méme forme @)h et Yy identiques) que dans la

phase ferroélectrique. C'est pourquoi cette raie de la phase cubique coincide

exactement avec la raie ler ordre de la phase quadratique, ainsi que l'ob-

serve expérimentalement pour KNbOa.

De plus, 1'équation 6.123 permet d'expliquer 1'augmentation de 1l'intensité

de la raie a 1'approche de la transition C-Q. En effet, alors que la fonc-
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tion g n'est pas modifiée, la quantité n,. s'accroit prés du point de tran-

0
sition. On peut donc considérer que les fluctuations constituent dans la

phase cubique des ilots dynamiques de polarisation (clusters). Ces clusters

de dimension § égale & un certain nombre de mailles, consistent ainsi a la

manifestation prémonitoire des domaines ferroélectriques permanents qui s'

établissent a la transition. Ces clusters possédent un temps de vie 1 fini
qui est tel que l'on peut les détecter expérimentalement si I_l est faible

devant la fréquence excitatrice 2 de la sonde de mesure. Cette condition

est vérifiée dans notre cas.

b) Déviation de n (T) par rapport & une loi linéaire.

a) Calcul de la valeur prémonitoire de la polarisation.

Nous avons précédemment remarqué une anomalie dans le comportement
en température de 1'indice de réfraction dans la phase cubique (Cf § A.2/b).
Dans 1'approximation classique {(Landau), seul l'effet thermoélastique con-
tribue a la variation en température de 1l'indice ; selon cette hypothése
n (T) devrait présenter une décroissance linéaire lorsque la température

1 (Cf équation 6.16'). Or, en

diminue, avec une pente égale a - 4.2 10 K
soustrayant la courbe théorique (Cf figure 6.3} de la courbe expérimentale
(Cf figure 4.50), on met en évidence la déviation &n (T) - § n' (1000 K)

par rapport & la loi classique, que l'on reporte sur la figure 6.17.

En raison de cet écart important, nous modifions le modéle théo-
rique (Cf § A.2/b) en y insérant 1l'effet des fluctuations du paramétre d'or-
dre dans les développements type Landau (équations 6.10' et 6.12) précé-
dents. On ajoute le terme suivant

BZBij
p o <o
3 Ny 3 My

§ n - g < P P, > (6.124)

ou

B est 1l'inverse de la permittivité diélectrique ;

én est la fluctuation du paramétre d'ordre : dn = n - < n > ;
elle se réduit a la polarisation dynamique P dans la phase cubique ;

g est le coefficient quadratique électro-optique.



I1 faut d'autre part noter que ces fluctuations de polarisation induisent
des déformations par l'intermédiaire de l'électrostriction (Cf équation 6.20).
Par suite, l'équation 6.15 donnant la variation de la permittivité inverse

dans la phase C peut se réécrire sous la forme

§B= o 8T (p;+2 pl2) + (g?i1 + 2 griz) <p?> (6.125)
ou
on rappelle que a est le coefficient de dilatation thermique ;
- Py et P15 sont des coefficients élasto-optiques (en notations
contractées de Voigt) ;
gfl et 2 giz sont des coefficients quadratiques électro-optiques
du cristal non bloqué (incluant 1'effet de 1'électrostriction) ;

< P? > est le carré moyen des fluctuations de polarisation dans

la phase cubique (Cf Annexe D).
La variation de 1'indice de réfraction s'écrit

T T 2
= - '3 = -1 v 3 8 < >
§n (T) % & Bn % n [a 8T (p1l + 2 p12) + 8t 2 g12) P ]

(6.126)
oll n' est l'indice absolu a trés haute température (1 000 K).
Le premier terme correspond & la dépendance 'normale" en température (Cf
équation 6.16) reliée au seul effet thermoélastique. Il constitue 1l'unique
contribution de n (T) dans le domaine de température 950 K < T < 1 000 K

d'aprés la figure 6.17.
- -1 v 3 - '
§n (1 000 K) = % n a ST (pll + 2 pl2) §n

8 n' représente la variation de l'indice dans la gamme de température pour
laquelle 1l'effet des fluctuations devient négligeable.
On déduit ensuite l'effet des fluctuations < P? > représenté sur la figure

6.17 en étudiant la différence

T

§n (T) = &n (1 OOOK):‘/zn"(gll+

gg'{z) < P2> = A& &n (T)

(6.127)

On obtient ainsi le comportement en température des fluctuations < P? > dans

la phase cubique en introduisant les valeurs n' = 2.36 (Wiesendanger 1970),
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T T 4 =2 .
g + 2 g, = 0.23 m C (Glinter 1976 b)
2 4 =2
<P2?2>=4A 6n (T) x0.662m C (6.128)
On trouve par exemple, pour T = Tl+
1 —
A §n (Tl+) = 0.056 ; < P?>= 0.037 C2 m_4 ;7 < Pz>/2 =0.192 Cm 2

1
Cette valeur de < P? >4 comparée a celle que nous avons calculée dans la
LB

phase Q (Cf figure 6.5) : Pq (Tl_) -0.33Ccm? indique que la moyenne de
la fluctuation de polarisation atteint environ 58 % de la valeur de la po-
larisation permanente qui apparait juste au-dessous de la transition. Ce ré-
sultat prouve également la validité de la démonstration avancée ci-dessus

(§ a) pour expliquer la persistance d'une raie quadratique dans le spectre
Raman de la phase cubique (Cf équation 6.123).

A titre de comparaison, on peut noter qu'une courbe < P?> = f (T) analogue

a été reportée pour BaTiO3 par Burns et Dacol (1982) ; la quantité < P? >B
atteint au point de transition une valeur 0.10 C m_2, bien plus faible que

pour KNbO Toutefois, il faut remarquer que la relation utilisée par Burns

3°
et Dacol différe de notre équation 6.127,

B) Comportement critique des fluctuations de polarisation.

On analyse ici le caractére critique des fluctuations de polarisa-
tion & l'aide des résultats généraux énoncés dans 1l'Annexe D. Il semble éga-
lement intéressant d'estimer la longueur de corrélation des fluctuations,
en relation avec les observations précédentes concernant la diffusion dif-
fuse de rayons X ou l'anisotropie des branches de dispersion des phonons.
Une telle étude n'a pas été tentée pour BaTiO3 par Burns et Dacol (1982).

On relie la moyenne < P? > fournie par 1'équation 6.127 ou 6.128 & la sus-
ceptibilité x (k) par l'intermédiaire du théoréme de fluctuation dissipa-

tion (équation D.18)

<p?>. —B fx(k) 4’ k (6.129)

On considére pour ¥ (k) la forme fournie par des fluctuations isotropes dans

le cadre de la théorie d'Ornstein-Zernike (Cf équation D.33).
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x (0) est la susceptibilité statique donnée par le produit de la
permittivité relative ¢ et de la permittivité du vide €g
E est la longueur de corrélation £ (t) = EO t_v avec t tempé-

rature réduite t = (T - To)/T0 et &, valeur de £ pour des tem-

0
pératures éloignées du point de transition.

On admet généralement que £ est de l'ordre de grandeur du paramétre cris-

0
tallin a. D'autre part, on se place dans le cadre du modéle tridimensionnel

d'Heisenberg v = 0.71 (Cf tableau D.a).
Puisqu'on considére ici des fluctuations isotropes, on peut en premiére ap-
‘proximation remplacer la zone de Brillouin cubique par une. sphére de rayon
0 <k < km. En intégrant x (k) sur cette sphére, on obtient

, kB T Arc thkm
<P% > = —— €9 k e(l - —) {6.130)

2 n? g2 m £ k
m

En revenant & l'équation 6.143 la contribution anormale de la variation
relative de 1l'indice de réfraction s'écrit
Arc tg £ km

A S§n (T) =BT (1 - ) (6.131)

€ k_

avec .
€ '
0

_ T T '3 ___ 0
B = (gll + 2 g12) n kB k o o

On peut remarquer que le rapport e/ £ peut s'écrire

ol C est la constante de Curie.
Dans le modéle d'Heisenberg, on a Y = 2 v ; on peut par suite négliger 1la
dépendance en température du rapport e/ £%2(comme dans le modéle de champ
moyen) . .

Par conséquent, le facteur B dans l'expression 6.131 est indépendant de la
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température.
On réalise alors un ajustement de la courbe expérimentale (figure 6.17) &
partir de la relation 6.131, entre les températures T1 et 800 K. En insé-

rant uniquement la valeur T, de la température de métastabilité de la phase

0

C : TO = 615 K (Cf équation 6.46') on obtient comme résultats :

-4
§ n (1 000 K) = 0.0247 B =1.94 10

EO km = 0.45
La courbe calculée a l'aide de cet ajustement est représentée en traits
pointillés sur la figure 6.17 ; elle reproduit bien les mesures jusqu'a
900 K avec un facteur de corrélation r 2 = 0.9996. Les déviations qui ap-
paraissent prés de 1 000 K peuvent provenir d'erreurs dans le processus de
soustraction qui aboutit & la courbe expérimentale en trait plein de la
figure 6.17. La courbe calculée indique clairement la persistance de fluc-
tuations de polarisation dans toute la phase cubique jusqu'a 1 000 K. Elle
présente une allure divergente au voisinage de la température TO (= 615 K)
de métastabilité de la phase cubique. En ce point, on obtient la valeur
A & n (TO) = 0.119, ce qui d'aprés l'équation 6.128 fournit une valeur

%

<p?>=0.28C¢C m_2 compatible avec celle de la polarisation permanente

trouvée pour cette méme température PS =0.35C m_2 (Cf figure 6.5).

Y) Calcul de la constante diélectrique.

La relation 6.131 qui a été établie entre la variation anormale
de 1'indice de réfraction et la valeur de la constante diélectrique stati-
que € suggére d'effectuer une estimation de celle-ci a4 partir des mesures
de dn (T). A notre connaissance, c'est la premiére fois qu'un tel calcul
est tenté. On doit noter que la constante e qui intervient dans la rela-
tion 6.131 est effectivement la constante diélectrique statique obtenue pour
k = 0 et w= 0 ; elle peut par conséquent &tre comparée a la valeur expéri-
mentale adiabatique eT (exp). Elle intégre sur toutes les fréquences la con-
tribution des modes propres du réseau et celle des autres excitations.
Le comportement en température de e(T) est déduit de 1'équation 6.130 ou

6.131
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Anomalie de 1'indice de réfraction n (T) dans la phase cubique. La courbe en caractdre gras (échelle de gauche)

représente la déviation én (T) - &n (1000 K) obtenue en soustrayant la courbe théorique de la courbe expérimentale

(Cf figure 6.3). La courbe en caractére fin (&chelle de droite) est déduite d'une procédure d'ajustement des résultats expé-

entre T00 et 800 K ( traits verticaux) dans le cadre de la théorie d'Ornstein-Zernike (Cf &quation 6.131).
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AS&n (T) (I £)?2

€(T)=
T T Arc t K
(6], +2g ) n' kg Tk e p - Are tg (€ kn),
£k
m
ou (6.132)
<p?> oz gz 2 1
€ (1) = : Arc tg (E k)
kB T km eo 1 - m
£ k
m

Le facteur & 8n (T) ou < P > dans l'équation 6.132 provient de résultats
expérimentaux {(figure 6.17) ; le produit EO km = 0.45 résulte du meilleur
ajustement de ces mesures sur 1l'équation 6.131. La difficulté réside dans le
choix a priori soit de la valeur de EO soit de celle de km, car c'est le
produit des deux qui constitue le paramétre d'ajustement. On essaie diver-
ses hypothéses et on compare le résultat trouvé pour T = Tl a la valeur ex-—

périmentale ET (exp) = 3 000 (Yanovskii 1980).

i) On considére toutes les fluctuations possibles donc km =1 /a ; dans ce
cas EO = 0.14 a

On obtient la valeur € (T *

1 ) = 130 bien inférieure a la valeur mesurée.

ii) On change la valeur de la température TO, en gardant les mémes condi-
tions qu'en 1i).

En effet, le modéle utilisé présente une certaine incohérence puisqu'on uti-
lise la valeur de TO déduite d'un ajustement de la loi € a (T - To)_Yavec

¥ = 1 (Landau). Si on procégde & un ajustement dans le cadre du modéle d'
Heisenberg (v = 1.3) on trouve TO = 670 K. En introduisant cette valeur

dans l'expression de ¢ (T) et en gardant gO = 0.14 a, on obtient e(T1+) ~ 550,
valeur environ 6 fois plus faible que la valeur expérimentale. Il semble

donc qu'il faille choisir des valeurs plus "réalistes" de 50’ de toute ma-

niére plus proches de a.

iii) On est obligé de choisir EO = 0.40 a, ce qui implique km =0.36 11 /a
{avec toujours le méme produit go km = 0.45), afin de retrouver la valeur

€ = 3 000 ; dans ce cas T, est gardée égale & 615 K. Cette hypothése suppose

0
que les fluctuations ne concernent que les vecteurs d'onde k de O jusqu'au
tiers de la zone de Brillouin.

Or, d'aprés nos résultats précédents (§ E.1), le phonon mou se couple avec




des fluctuations qui d'une part s'étendent dans toute la zone de Brillouin,
et d'autre part sont fortement corrélées selon les axes de type < 100 >. Il
existe donc une contradiction importante entre ces observations et la der-

niére hypothése envisagée.

En définitive, aucune des hypothéses émises ci-dessus n'est satis-
faisante. Cela provient de la non-validité de 1'approximation d'isotropie
dans laquelle on s'est placé pour le traitement ci-dessus. Dans un modéle
réaliste, il faudrait tenir compte de 1l'anisotropie des "clusters'" prétran-
sitionnels en exprimant la susceptibilité x (k). On peut estimer, & partir
du volume de corrélation & que 10 cellules sont corrélées pour T = T1 lors-—
= 0.14 a mais que 230 le sont quand £, = 0.40 a. Un calcul de e (T)

%o 0
en considérant 1'anisotropie des fluctuations n'est pas évident ; on peut

que
néanmoins remarquer au vu de l'équation D.38 qu'un tel modéle implique pour

la méme valeur de ¢, des longueurs de corrélation plus importantes que dans

le cas isotrope.

8§) Calcul de la chaleur latente & la transition C-Q.

I1 est généralement admis que les transitions de type ordre-
désordre sont associées a une variation de 1l'entropie bien plus importante
que pour les transitions displacives. Or des valeurs relativement faibles

ont été détectées pour KNbO3 (Shirane et al 1954 a)

pour la variation d'entropie

AS =0.28 Cal / mole degré a4 la transition CcC -Q
= 0.17 - - Q -0
= 0.12 - - 0O -R

pour la chaleur latente

L = 190 * 15 Cal / mole 3 la transition C-Q
L= 85 %10 - - Q-0
L=32 % 5 - - 0O -R

Des mesures similaires entreprises par Triebwasser et Halpern (1955) fournis-



- 338 -

sent

L =134 £ 5 cal / mole & la transition C - Q

en bon accord avec leur valeur calculée L = 150 cal / mole déduite de leurs
2 I 2

mesures de P_ et de la constante de Curie : L=T, A S =T, —— P
S 1 1 C S

Ces valeurs expérimentales semblent a priori incompatibles avec le modéle
de Comes et al (1970). En fait ces auteurs montrent qu'il n'en est rien et
gue les corrélations importantes entre déplacements atomiques de part et

d'autre de la transition, peuvent parfaitement expliquer de telles valeurs

(Lambert et Comes 1969).

Calculons la valeur de la chaleur latente dans le cadre du trai-
tement élassique (Landau) puis de notre modéle avec fluctuations.

L'entropie est par définition donnée par (Cf Annexe A)

3 G 0 3 AG
3 TP 9 T 9T

ou G est l'énergie libre exprimée sous la forme du développement

G =Gy + a' (T—TO)P2+bP"+c P® - EP
A la transition, pour un champ appliqué E nul, on obtient aisément 1l'expres-

sion de la chaleur latente

) (6.133)

On obtient une valeur L = 150 cal/mole, en bon accord avec les valeurs
expérimentales, en insérant dans l'éqﬁation 6.133 la valeur de la constan-
te de Curie C = 1/a' (Cf équation 6.46') et la valeur de P; obtenue a par-
tir de nos mesures de biréfringence (Cf figure 6.4).

En fait une grande partie de la chaleur latente peut &tre obtenue bien au-

dessus du point de transition T en raison du développement de l'ordre a

ll
courte portée, reflété par < P?> ., Ainsi la véritable chaleur latente a la

transition s'exprime sous la forme

(6.134)

= 90 cal/mole
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Cette valeur L' devrait &tre comparée a la vraie chaleur latente expérimen-
tale déduite de la chaleur spécifique, qui malheureusement n'a encore jamais

été mesurée pour KNbOa.

¢) Conclusion.

La déviation importante de n (T) par rapport a une dépendance 1li-
néaire ainsi que la persistence d'une raie quadratique ler ordre dans le
spectre Raman, prouvent l'existence dans la phase cubique d'effets prémoni-
toires de 1l'ordre ferroélectrique a longue portée qui apparalit a la transi-
tion. Les résultats obtenus confortent le rdle des fluctuations critiques
dans le mécanisme transitionnel de KNbO3 et indiquent la présence d'ilots
dynamiques de polarisation ("clusters") au-dessus du point de la transition
C-Q. L'ordre précurseur est trouvé environ deux fois plus grand que dans
BaTiOs. I1 subsiste 3 trés haute température, loin du point de transition.

Cette observation est en accord avec de précédentes constatations, en par-

ticulier avec l'écart e(exp) - ef(calc) qui persiste & 1 200 K (ct£ § C).

E.3. Comparaison avec d'autres résultats parus dans la littérature.

a) Calculs de structure de bande électronique.

L'apparition d'une polarisation permanente pour T < Tl et 1l'exis-
tence d'ilots de polarisation prémonitoire pour T > Tl ont été récemment
interprétés a partir de calculs de structure de bande électronique (Castet-
Mejean 1982). Les résultats obtenus ont été analysés dans le cas de BaTiO3
car nos mesures de n (T) n'étaient pas encore disponibles. Néanmoins, on
peut étendre les considérations avancées par Castet-Mejean au cas de KNbO3
qui présente des caractéristiques électroniques analogues.

La structure de bande électronique a été calculée & partir de la méthode

des liaisons fortes. Le modéle utilisé rend compte de la polarisation d'ori-
gine ionique et celle d'origine électronique par l'intermédiaire des éner-
gies de Madelung et des recouvrements d'orbitales. Le changement de phase
C-Q est trouvé associé a des 'splittings'au bas de la bande de conduction aux
points T et A(Castet-Mejean 1983 a) ; l'énergie de la bande Azl(pour un

vecteur d'onde normal & PS) augmente notablement. La variation de 1'énergie
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au bas du bord de la bande de conduction peut &tre reliée aux interactions

2 p - nd entre 1l'atome central Nb et 1'oxygéne Ol, le long de 1'axe polaire.
Cette variation d'énergie peut &tre ainsi connectée au carré de la polari-
sation spontanée (Castet-Mejean 1983b).

De maniére analogue, dans la phase C, une augmentation de 1'énergie du bord

de la bande de conduction peut &tre associée & des fluctuations de polarisa-
tion < P ?>. Dans ce cas, la polarisation est d'origine essentiellement élec-
tronique (Castet-Mejean 1982). Diverses anomalies constatées lors de mesures

optiques dans la phase cubique de BaTiO_ peuvent ainsi &tre interprétées

dans le cadre du modéle développé par Czstet—Mejean, par le couplage entre
les fluctuations de polarisation et la variation de la bande de conduction.
C'est le cas des déviations par rapport aux lois de dépendance linéaire en
température, constatées pour 1'indice de réfraction (Hofmann et al 1970,

Burns et Dacol 1982) et pour le bord d'absorption (Wemple 1970).

b) Mesures de résonance.

Des mesures de résonance paramagnétique électronique ont été ef-

fectuées dans la phase 0 de KNbO_. en y introduisant 1'ion Fe3+ (Siegel et al

3
1975). Le paramétre A du splitting de 1'état 6 S 5/, pour l'ion paramagnétique
Fe3+ devrait étre proportionnel au paramétre cristallin. Or sa valeur est
trouvée 2,5 fois plus faible que celle attendue. Miiller (1976) interpréte
cette valeur comme la preuve de l'existence d'un faible potentiel électro-
nique du 4éme ordre sur le site de 1'ion nicbium. En comparant avec les
résultats obtenus pour d'autres perovskites, cette constatation est reliée

au caractére fortement anharmonique et anisotrope en vecteur d'onde du mode
mou dans KNbO3 (Miller 1981). Les mesures de RPE permettent également de
mettre en évidence le rdle particulier du niobium. En effet, le paramétre A

du splitting, '"normal" pour KTaO3, décroit réguliérement avec la concentra-

tion x du niobium dans les solutions mixtes KTa,  Nb_Og (Rytz et al 1978).

La résonance magnétique nucléaire (RMN) et la résonance quadru-
polaire nucléaire (RQN) sont des techniques permettant d'accéder au compor-
tement dynamique des fluctuations. Des mesures de résonance nucléaire du
niobium Nb93 dans KNbO3 ont été reportées par Cotts et Knight (1954), Hewitt
(1961) et Kind et al (1973). L'orientation et les valeurs du champ électri-

gque cristallin ont ainsi pu étre déterminées en fonction de la température



dans les différentes phases.
La dépendance en température de la vitesse de relaxation a été déduite des
mesures de RMN (Bonera et al 1972). On peut remarquer qu'il existe une grande
similitude entre 1l'allure de cette courbe au voisinage des transitions
successives et le comportement en température de e (exp)/ € (calc) (ou de

ys/ Qs) (Cf figures 6.9 et 6.13). Les résultats de Bonera et al (1972)
indiquent une augmentation importante de la vitesse de relaxation lorsque
les transitions C-Q et Q-0 sont approchées. Par contre, sa valeur diminue
avec la température dans la phase O, sature a une valeur constante prés de
la transition O-R puis tend vers zéro dans la phase R. Ces résultats peu-
vent 8tre interprétés comme une manifestation de 1l'augmentation des fluctua-
tions de polarisation le long des axes < 100 >. On doit noter que ces tech-
niques ne fournissent pas d'information sur la dépendance des fluctuations
en vecteur d'onde : d'autre part, comme la variation en fréquence de la vi-
tesse de relaxation n'est pas connue, il est impossible de discerner entre
1'effet d'un mode mou suramorti et celui d'un autre type de fluctuation. Tou-
tefois, d'aprés l'allure de Qs = f (T) (Cf figure 6.7), la vitesse de re-
laxation obtenue par Bonera et al (1972) ne peut rendre compte uniquement
du mouvement oscillatoire associé au mode mou. Ces résultats montrent donc
clairement que le '"désordre'" constaté dans KNbO3 est de nature dynamique et

corroborent notre interprétation du mécanisme transitionnel.

E.4. Conclusion.

L'existence de fluctuations de la position du niobium, corrélées
selon les axes < 100 > permet de comprendre & la fois 1'évolution du cli-
ché de rayons X, l'anisotropie des courbes de dispersion des phonons basse-
fréquence ainsi que des effets prémonitoires tels que la persistance d'une
raie quadratique dans le spectre Raman cubique ou la déviation de n (T)
d'un comportement linéaire. C'est l'anisotropie de ces fluctuations qui, en
rompant la symétrie cubique, est responsable de la séquence particuliére des
transitions présentée par KNbO3. Le nombre de directions dans lesquelles
elles peuvent se développer passe de 6 en phase C, & 4 en phase Qet a2
en phase 0. Lors d'une transition de phase une direction particuliére se
trouve soudainement favorisée du point de vue thermodynamique ; 1l'ordre po-
laire gagne peu a peu selon cette direction pour donner lieu a un ilot ("clus-

ter") dans lequel tous les dip8les électriques oscillants sont corrélés. Au
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point de transition, ce cluster devient un domaine ferroélectrique statique,
de moment dipolaire permanent, orienté selon la direction qui a été privi-
légiée.

L'évolution du nombre de directions des fluctuations avec le température
permet d'expliquer également que le couplage de ces fluctuations avec le
mode mou se manifeste par une anharmonicité plus importante dans les phases
C et Q que dans la phase 0. On rappelle que ces effets anharmoniques se tra-
duisent par des phénoménes de couplage et d'anticroisement entre les bran-
ches TOl et TA (Cf Chapitre IV § A, Chapitre V § B) mais aussi par 1l'appari-
tion d'un pic central, un écart notable de constante diélectrique e(exp) -

e {(res) et un suramortissement du mode mou (Cf § B, C, D). Ces caractéristi-
ques disparaissent de maniére progressive lorsque l'on s'approche de la tran-
sition O-~R qui est induite par la condensation et l'extension & longue por-
tée des fluctuations le long de la derniére direction molle [ 010 ]. Or

pour les autres transitions C-Q et Q-0, ces anomalies subsistent le long

de 1'axe mou, méme si a chacune d'entre elles une direction de fluctuations
disparait. On peut ainsi comprendre la différence de comportement constaté

au voisinage de la transition O-R, comparé aux deux autres transitions.
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- CHAPITRE VII -

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

A. RESUME DES RESULTATS.

Au moyen de mesures de spectrosocpie neutronique, Raman et infra-
rouge dans les quatre phases de KNbOs, nous avons établi 1l'existence d'un
mode ferroélectrique triplement dégénéré et trés polaire, qui se sépare en
composantes molles et en composantes dures a chacune des transitions. L'ana-
lyse de la variation de la fréguence de ce mode en fonction du vecteur d'onde
et de la direction de polarisation met en évidence le caractére unidimension-
nel du mode mou selon les trois axes de type <100> (axe mou). Le long d'un
axe mou, les propriétés structurales et électroniques n'évoluent que lente-
ment en fonction de la température jusqu'a la derniére transition (la tran-
sition orthorhombique-rhomboédrique) et ce de maniére continue, en dépit du
caractére ler ordre de chaque transition. Les transitions successives n'im-

pliquent de brusques modifications que le long des directions dures (axes

distordus de la maille).

L'amollissement du mode ferroélectrique lorsque la température di-
minue est relié & un accroissement de la polarisabilité intraionique de 1'ion
oxygéne dans la direction du niobium. La stabilisation d'une composante du
mode ferroélectrique selon un axe dur provient d'une diminution de cette
polarisabilité selon cet axe ou encore d'une augmentation de la covalence de
la liaison Nb-0 reliée au déplacement du niobium vers l'oxygéne. La polari-
sation spontanée résulte directement de ces déplacements.

Toutefois, le comportement du mode mou dans KNbO_, n'obéit pas & un schéma

purement displacif des transitions de phase. Au :ontraire, on détecte‘une
augmentation des effets anharmoniques au voisinage des transitions cﬁbique—
quadratique et quadratique-orthorhombique, révélée par 1'important amortis-
sement Y du mode mou, l'apparition d'un pic central diffus et de 1'écart
de constante diélectrique entre les valeurs calculées e (réseau) et celles

mesurées e (exp). L'influence des effets anharmoniques s'estompe & proximité
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de la transition orthorhombique-rhomboédrique. Un mécanisme de type ordre/
désordre ne s'avére pas non plus satisfaisant pour expliquer l'origine des
transitions dans KNbOs. Le fait que la description des transformations de
phase n'obéisse pas aux modéles extré@mes permet de comprendre également cer-
taines difficultés ou contradictions rencontrées lors de l'exploitation des
résultats expérimentaux 3 l'aide de la fonction réponse du cristal ; pour &tre

appropriée cette fonction réponse doit intégrer toutes les contributions dans

tout le domaine de fréquence.

I1 n'existe pas non plus un simple relai displacif-ordre/désordre
au voisinage des transitions mais une coexistence effective entre des phéno-
ménes normalement associés séparément aux mécanismes displacif et ordre/
désordre. Cette coexistence peut &tre décrite par une fonction réponse basée
sur le couplage entre un phonon mou (représentant le caractére displacif) et
un pic central (correspondant aux fluctuations d'ordre dans le cristal). Elle
implique un mécanisme transitionnel particulier, intermédiaire entre les
deux schémas extrémes, permettant plusieurs changements de régime dominant
lorsque la température décroit. Ainsi le systéme évolue du régime displacif
au régime ordre/désordre a des températures trés élevées dans la phase cubi-
que. Le régime ordre/désordre est ensuite prépondérant au voisinage de la
transition cubique-quadratique, dans la phase quadratique et de part et 4!
autre de la transition quadratique-orthorhombique. Enfin, le régime displa-
cif devient dominant & proximité de la derniére transition. Selon notre mo-
déle seule la transition directe cubique-rhomboédrique serait prévisible
dans le cas d'un mécanisme purement displacif. L'apparition de pahses inter-
médiaires est due & l'anisotropie des fluctuations qui brise la symétrie cu-
bique. Ce mécanisme transitionnel permet d'expliquer les diverses anomalies
expérimentales détectées en fonction de la température, la saturation de la
fréquence du mode mou & la transition ainsi que la séquence particuliére des
transitions dans KNbOs. Les transitions entre deux phases ferroélectriques
impliquent un couplage compliqué entre phonons acoustiques, phonon mou et
fluctuations.

Les fluctuations révélent a notre avis un "désordre" intrinséque des ions
dans le réseau cristallin, consistant en des déplacements sur des sites équi-—
probables. Ces fluctuations de position sont extré&mement corrélées selon les
axes de type <100> et donnent lieu & des effets prémonitoires de 1'état
ferroélectrique dans la phase cubique sous l'aspect d'ildts dynamiques de

polarisation ("clusters"). Le couplage de ces fluctuations avec le phonon mou




est cohérent avec la présence de plans de diffusion diffuse détectés par
rayons X et avec l'existence d'une forte anisotropie des branches de dis-

persion basse fréquence.
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B. COMPLEMENTARITE DU ROLE DU PHONON MOU ET DE CELUI DES FLUCTUATIONS CORRELEES

Loin de s'opposer, 1'influence spécifique du phonon mou et celle
des fluctuations corrélées dans le mécanisme transitionnel de KNbO3 sont
complémentaires et se renforcent mutuellement. On peut en effet constater
que chaque direction de corrélation des fluctuations est toujours confondue
avec une direction de polarisation d'une composante molle du mode ferrocélec-
trique. Le couplage entre fluctuations et phonon mou se manifeste donc tou-
Jours le long des axes de type < 100 >, qui sont ceux des chatnes Nb-O-Nb.
Par suite, la disparition de la derniére direction de corrélation et de la
derniére composante molle coincident au point de la transition orthorhombique-
rhomboédrique.

L'instabilité du réseau et les transitions de phase successives sont reliées
a des déplacements du niobium le long de chaines unidimensionnelles, qui im—
pliquent a la fois des relaxations de position et des mouvements de grande
amplitude et de faible fréquence. Le processus transitionnel peut &tre décrit
de la maniére suivante. Loin du point de transition, la polarisabilité non
linéaire de 1'oxygéne, beaucoup plus importante dans la direction du niobium,
provoque un amollissement de la liaison Nb-O (le caractére displacif est do-
minant). L'amplitude de vibration du niobium, en augmentant, permet d'accroi-
tre de proche en proche la polarisabilité des ions selon les chaines (100> .
Des fluctuations importantes de la position du niobium selon ces directions
sont ainsi favorisées ; leur corrélation intracellulaire est également faci-
litée, ce qui permet 1'établissement d'un ordre polaire & courte portée,
prémonitoire de 1'ordre macroscopique qui intervient & la transition (1le

caractére ordre/désordre est dominant).




C. COMPARAISON ENTRE KNbO, ET D'AUTRES PEROVSKITES. ELEMENTS DE PERSPECTIVES.

Le changement de régime dominant ("crossover") displacif-ordre/
désordre, que nous avons établi dans le mécanisme transitionnel de KNb03,
fut prédit théoriquement pour les transitions de phase structurales a la fois
par les travaux de Schneider et Stoll (1973, 1976), d'Aubry (1975) et de
Bruce (1978). Deux importantes revues de la mise en évidence expérimentale
de ce "crossover" ont été récemment fournies par Miiller (1983) et Gervais
(1984). Ce phénoméne fut surtout observé dans le cas des transitions anti-
distorsives telles que celles de Sr‘TiO3 (Bruce et al 1979) et des composés
perovskites fluorés (Buzaré et al 1977). Il fut également détecté pour
LiTaO3 et la transition cubique-quadratique de BaTiO3 par Muller et al (1982)
concluant & une dimensionalité critique dC respective de 3 et de 4. Toute-
fois, a notre aivs, avec KNbOB, c'est la premiére fois qu'une succession de
plusieurs changements de régime dominant est mise clairemert en évidence
pour des transitions distorsives impliquant une instabilité centre de zone.

Si on considére uniquement les composés ABO3 3 transitions dis-
torsives, il serait intéressant de comprendre l'origine de différences de
comportement dans le mécanisme transitionnel. Ainsi d'un c8té, le titanate

de plomb PbTiO, et le tantalate de potassium KTaO3 apparaissent comme de

3
bons displacifs avec un mode mou bien défini, sous—amorti et peu anisotrope

dans 1'espace. De 1l'autre coté, BaTiO3 et KNbO3 présentent un mécanisme tran-

sitionnel plus complexe impliquant, comme nous 1l'avons montré, fluctuations
critiques et un phonon mou trés amorti et trés anisotrope. En fait, au lieu
de KTaO3 qui reste paraélectrique jusqu'au zéro absolu, il s'agit, dans une
approche comparative, de considérer plutdt une solution mixte KTal_bexO3
de faible concentration de niobium (x < 0.05) comme par exemple
KTaO.QSNbO.OZOS qui ne subit que la transition cubique-rhomboédrique. D'au-
tre part, il faudrait mettre de c6té 1l'effet particulier des fluctuations
quantiques qui implique un exposant critique Y = 2 dans le domaine des trés
faibles températures (Rytz 1983).

Entre autres se pose la question de l'origine d'une transition unique C-R

pour KTa b 0 d'une séquence C—Q-R (?) pour PbTiO3 et d'une séquence

0.98N 0.02°3’

C-Q-0-R pour KNbO_ et BaTiO,. Quel rdle particulier joue 1l'ion A (Pb ou Ba) ?

3 3
Quelle est 1l'influence de l'ion B (Ta ou Nb) sur 1'oxygéne, en particulier
sa polarisabilité, et sur le déclenchement de la transition ? C'est pour

essayer de répondre a cette derniére question que nous avons entrepris ré-
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cemment 1'étude du systéme mixte KTa (KTN) pour toutes les concen-

l—bex03
trations de niobium x < 1, en collaboration avec G. Kugel et D. Rytz en
particulier (Rytz et al 1983 ; Kugel et al 1954 ; Fontana et al 1984). Les
premiers résultats indiquent une augmentation des effets anharmoniques (non
linéaires) et du rdle des fluctuations avec la concentration de niobium. En
effet, la polarisabilité de 1'oxygéne est plus forte, 3 une température don-
née, dans un environnement d'ions niobium qu'a proximité d'ions tantale ;
1'amplitude de la vibration molle s'accroit également avec x. Par conséquent,
la déstabilisation est bien plus importante le long des chalnes Nb-0-Nb que
le long des chaines Ta-0-Ta, ce qui favorise & notre avis les fluctuations

et 1'établissement d'un ordre prémonitoire & courte portée (Kugel et al 1985).
Tout ceci semble conforter le rdéle de 1'oxygéne et celui de 1l'ion B (Nb ou
Ta) dans le processus transitionnel. Toutefois si on compare le comportement
des niobates ANb03, l'ion A semble également posséder une certaine influence.
Ainsi, tandis que KNbO3 subit une séquence C-Q-0-R de transitions ferroélec-
triques n'impliquant que peu 1'ion potassium, NaNbO3 et AngO3 présentent une
série complexe de transitions de phase, la plupart antidistorsives liées a
une instabilité bord de zone. L'étude amorcée actuellement sur AngO3 en col-
laboration avec 1'Université de Katowice (Pologne) met en évidence la pré-
sence & c8té d'un phonon faiblement amollissant d'un pic central trés inten-
se (Kania et al 1985, Fontana et al 1985). Ce résultat semble corroborer le
lien entre l'ion niobium et les fluctuations associées au pic central puis-
que celui-ci fut également détecté dans NaNbO3 (Denoyer 1977).

Par conséquent 1'étude des solutions mixtes de KTN et des différents niobates
devrait permettre de préciser le rdle spécifique de chaque ion constitutif

dans l'origine et le mécanisme des transitions de phases structurales.
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