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E f f e t  d e  7 a  s y n é t r i e  ( x  =  2  % ,  T  =  3 0 0 K )

I n f T u e n c e  d e  7 a  c o n c e n t r a t i o n  d e  N b  ( x  =  0 - 8  % ,

1 4 5

1 4 5

1 4 8

1 . 2  % ,  2  7 .  à  T  =  3 O O K )  1 5 0

I I - 3 - 4 /  I n f i u e n c e  d e  7 a  t e n p é r a t u r e  ( x  =  )  % ,  T  =  5 2 K )  1 5 0

I I - 4 /  C o n c l u s i o n  1 5 5

C o n c l u s i o n  g é n é r a 7 e
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TNTRODUCT ION

L e  p h é n o n è n e  c o n n u  s o u s  l e  n o m  d e  n  f e r

é v  i d e n c e  p a r  V a L a s e k  (  1 9 2 0  e t  1 9 2  1  )

( N a K C 4 H 4 0 6 4 H 2 0 ) '  e t  p l u s  t a r d  p a r  B u s c h

c o n p o s é  K H 2 P O 4 ( K D P ) .

A  t i  t r e  d '  e x e m p T e s  ,

s y s t ê m e  A B O 3  :

A  ( m é t a 7  m o n o v a l e n t )

B  ( n é t a 7  t é t r a v a T e n t )

O  ( d i v a T e n t )  :  i o n  o x

r o é f e c t r i c i t é '

d a n s  L e  s e l

e t  S c h e r  r e r

a  é t é  n i s  e n

d e  R o c h e T f e

(  1 9 3 5  )  s u r  7 e

D e p u i s  c e t t e  d a t e ,  d e  n o m b r e u s e s  é t u d e s  o n t  p e r m i s  d e  d é c o u v r i r  d e s

m u T t i t u d e s  d ' a u È r e s  c o n p o s é s  f e r r o é T e c t r i q u e s  q u i  o n t  s u s c i t é ,  d e  p a r t

T e u r  d i v e r s i t é ,  u n  g r a n d  i n t é r ê t  f o n d a m e n t a l  e t  a p p l i q u é .

L a  c o n p r é h e n s i o n  p r o g r e s s i v e  d e s  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  d e  c e s  m a t é r i a u x

e s t  b a s é e  s u r  d e s  m é t h o d e s  e x p é r i n e n t a T e s  a p p r o p r i é e s  t e 7 7 e s  q u e  7 e s

o e s u r e . s  d i é l e c t r i q u e s  e t  d e  p o T a r i s a t i o n t  7 e s  n e s u r e s  s t r u c t u r a T e s '  7 a

d i f f u s i o n  R a m a n t  7 ' a b s o r p t i o n  i n f r a - r o u g e  e t  7 a  d i f f u s i o n  n e u t r o n i q u e .

L a  f a n i T T e  d e  f o r n u l e  c h i m i q u e  A B O 3  c o n s t i t u e  u n  s o u s - e n s e n b l e  t r e s

i n p o r t a n t  p a r n i  c e s  c o n p o s é s  f e r r o é T e c t r i q u e s .  C e t t e  c T a s s e  p o s s ê d e '

g é n é r a l e n e n t  7 a  s t r u c t u r e  a p p e T é e  ' p e r o v s k i t e n  ( d u  n o n  d e  C a T i O 3 )  d a n s

7 a  p h a s e  p r o t o t y p e .

n o u s  d o n n o n s  q u e T  q u e s a t o m e s  c o n s t i t u a n t  l e

:  C a ,  N a  ,  K ,  A g ,  L i ,  B a ,  P b  '  S r

:  T a ,  T i ,  N b '  Z r ,  A l

y g è n e .
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P a r n i  c e s  c o m p o s é s  A B O 3 , 7 e  t i t a n a t e  d e  b a r y u n  B a T i O 3  a  é t é  e t  e s t

t - o t t  i o r r r s  t i n  d e s  p l u s  é t u d i é s .  L e  t a n t a l a t e  d e  p o t a s s  j u m  K T a O  3

( M a t t h i a s  1 9 4 9 ) ,  7 e  n i o b a t e  d e  p o t a s s i u r n  K N b O 3  ( M a t t h i a s  e t  R e n e i k a ,

1 9 5 1 )  e t  7 e  s y s t è n e  m i x t e  K T a l _ x N b x O 3  ( T r i e b w a s s e r ,  1 9 5 9 )  o n t  é t é

é g a T e m e n t  s o u n i s  à  d e s  n o m b r e u s e s  i n v e s t i g a t i o n s  t a n t  e x p é r i n e n t a f e s

q u e  t h é o r  i q u e s  .

D a n s  c e s  D e r o v s k i t e s  f e r r o é T e c t r i q u e s  A B O  3 ,  l ' a r r a n g e m e n t  o c t a é d r i q u er - ' -

( 8 0 6 )  d e s  a t o m e s  d e  7 ' o x y g è n e  a u t o u r  d e  l - ' i o n  B ,  s e n b l e  j o u e r  u n  r ô l e

d é t e r n i n a n t  d a n s  - l e s  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e  s t r u c t u r a T e s  i n d u i s a n t  7 a

f e r r o é T e c t r i c i t . é .  N o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  d o n n e r  u n  b r e f  a p e r ç u  d e s

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  c e r t a i n s  c o m p o s é s  A B O 3 r  a f i n  d e  n e t t r e  e n  é v i d e n c e

1 a  g r a n d e  d i s p a r i t é  d e s  c o m p o r t e m e n t s  s u i v a n t  T e u r  c o n p o s i t i o n

c h i n i q u e .

L e  c o m p o s é  K T a O  t  
n  p u ,  o  c r i  s t a T - i  i  s e  d a n s  L a  s  t r u  c t u r e  c u b i q u e

p a r a é T e c t r i q u e .  I 1  n e  s u b i t  a u c u n e  t r a n s i t i o n  d e  p h a s e  e n  f o n c t i o n  d e

7 a  t e n p é r a t u r e .  I 7  g a r d e  s a  s t r u c t u r e  c u b i q u e  j u s q u ' a u  z é r o  d e g r é

a b s o T u ,  t e n p é r a t u r e  à  7 a q u e 7 7 e  i 7  t e n d r a i t  v e r s  u n e  t r a n s i t i o n  c o n n e

L e  n o n t r e n t  s e s  p r o p r i é t é s  d y n a m i q u e s  .  E n  e f f e t  '  u n  n o d e

f e r r o é T e c t r i q u e  n o u  a  é t é  n i s  e x p é r i m e n t a T e m e n t  e n  é v i d e n c e .  C e  n o d e

f e r r o é T e c t r i q u e  n o u  e s t  s o u s  - a m o r t i  t  e t  s e  s t a b  i T i s e  a u x  b a s s e s

t e m p é r a Ê u r e s  v e r s  d e s  é n e r g i e s  d e  7 ' o r d r e  d e  I 5  . ^ - l  ( A .  V o g t  e t  H .

[ J w e  1 9 8 4 ,  C . H .  P e r r y  e t  T . F  .  M c  N e 1 7 y  1 9 6 7  ,  G .  S h i r a n e  e t  a 7  1 9 6 7  )  .

L e  t i t a n a t e  d e  s t r o n t i u n  p r é s e n t e ,  a u  c e n t r e  d e  z o n e  d e  B r i T T o u i n  l e s

m ê n e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  q u e  K T a O t .  N é a n n o i n s  i 1  s u b i Ë  u n e  t r a n s i t i o n  d e

p h a s e  a n t i f e r r o d i s È o  r t i v e  p o u r  p a s s e r  à  u n e  f o r n e  q u a d r a t i q u e  n o n

f e r r o é l e c t r i q u e  (  1 0 5 " K ) .  L ' a n g l e  d e  r o t a t i o n  d e  7 a  n a i 7 7 e ,  c a r a c t é r i s e

7 a  t r a n s i t i o n  ; 7 e  m o d e  n o u  a s s o c i é  e s t  u n  n o d e  d e  s y n é t r i e  R Z S  a u  b o r d

d e  z o n e .  ( N . G .  N i l s e n  e t  J . G .  S k i n n e r  1 9 6 8 ,  M . E .  L i n e s  e t  A . M .  G l a s s

1 9 7 7  ) .
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L e  t i t a n a t e  d e  p T o m b  P b T i O 3  s u b i  t  u n e  t r a n s i t i o n  d e  p h a s e

f e r r o é T e c t r i q u e ,  d e  l a  s t r u c t u r e  c u b i q u e  à  f a  s t r u c t u r e  q u a d r a t i q u e  à

T c  =  4 9 3 " C .  C e t t e  t r a n s i t i o n  e s t  c o n s i d é r é e  c o n n e  d i s p l a c i v e .

E 7 7 e  e s r  a c c o n p a g n é e  p a r  7 ' a p p a r i t i o n  d ' u n e

i n p o r t a n t e  t  i n d u i t e  p a r  d e s  d é p l a c e n e n t s

c a r a c t é r  i s é e  p a r  7 '  a p p a r  i  t i o n  ,  d a n s  7 a  p h a s e

m o d e s  r n o u s  s o u s  - a n o r t i s  q u i  d i s p a r a  j s s e n t

t r a n s i t i o n  ( B u r n s  e t  S c o t t  1 9 7 3 ) -

7 a  n a t u r e  d e  7 a  t r a n s i t i o n :

n o n  e x i s t e n c e  e t  e x i s t e n c e  d

n o t i o n  d e  n o d e  n o u ,

a p p a r i t i o n  d ' u n  p i c  c e n t r a T ,

e  f  f e t  q u a n t  i q u e  t

é t u d e  d e  d y n a n i q u e  c r i s t a 1 7 i n e . . .

P a r m i  c e s  f e r r o é T e c t r i q u e s  t y p e  A B O 3 ,

d e s  s o l u t i o n s  s o T i d e  K T a t - * N b * O 3

c o n c e n t r a t i o n  a t o n i q u e  e n  n i o b i u n .  L a

d a n s  c e  m é m o i r e ,  s e r a  c o n s a c r é e

p o T a r i s a t i o n  s p o n t a n é e

a t o m i q u e s l  ê t  e s I

b a s s e  t e n p é r a t u r e  t  d e

à  l a  t e n p é r a t u r e  d e

o r d r e - d é s o r d r e  o u  d i s p T a c i v e .

' u n e  o u  p T u s i e u r s  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e .

n o u s  n o u s  i n t . é r e s s o n s  à  7 ' é t u d e

( K T N  )  t  o d  x  c a r a c t é r  i s e  7 a

n a j e u r e  p a r t i e  d u  t r a v a i l  e x P o s é

à  1 '  é t u d e  d e s  K T N  à  f a i b T e

L e  n i o b a t e  d e  p o t a s s i u n  K N b O 3  e t  7 e  t i t a n a t e  d e  b a r y u n  B a T i O 3 ,

a p p a r a i s s e n  t  c o n n e  é t a n t  p T u s  c o n p T e x e s  d a n s  7 a  n e s u r e  o û  i  I  s

p r é s e n t e n t  t r o i s  t r a n s i Ë i o n s  d e  p h a s e  d u  p r e n i e r  o r d r e  T o r s q u ' o n

a b a i s s e  7 a  t e n p é r a t u r e  ( 9 . W .  H e w a t  1 9 7 3 ,  M .  F o n t a n a  e t  a 7  1 9 7 8 '  M . D .

F o n t a n a  t h ê s e  3 è n e  c y c T e  1 9 7 9 ,  M . D .  F o n t a n a  e t  a 7  1 9 8 4  '  M . D .  F o n t a n a

e t  a 7  1 g 8 1  8 t  G . E .  K u g e l  1 9 8 4 ,  M . D .  F o n t a n a  e t  a 7  1 9 8 1 b ) .

D e  p a r t  T e u r  d i v e r s i t é ,  c e s  c o m p o s é s  s o n t  s  € t 7  c o n s é q u e n c e ,  d e s

c a n d i d a t s  i n t é r e s s a n t s  p o u r  7 ' é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  e t  t h é o r i q u e '  d e s

q u e s t i o n s  p r i m o r d i a T e s  c o n c e r n a n t  - l e s  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e  t e T f e s

q u e  :
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c o n c e n t r a t L o n  e n  n i o b i u n  d a n s  I a  p h a s e  h a u t e  s y n é t r i e .  E n  e f f e t  I a

- s u l r s t i t u t t o n  d u  T a  p a r  7 e , V b  d a n s  K ' l a O 3  c u b i q u e ,  n o u s  m è n e  à  u n e  o u

p T u s i e u r s  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e ,  p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n  e n  n i o b i u n

s u f  f  i s a r n m e n t  i n p o r t a n t e .  A  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  N b  i n f é r i e u r e s  â

0 . 8  Z ,  7 e  c r i s t a l  n i x t e  p r é s e n t e  d e s  p r o p r i é t é s  s i n i T a i r e s  à  c e 7 7 e s  d e

K T a O 3  p u r .  P a r  c o n t r e  s i  O . 8  %  <  x  < r  5  % ,  u n e  t r a n s i t i o n  d e  p h a s e  d u

s e c o n d  o r d r e  s ' o p è r e  d e  7 a  p h a s e  c u b i q u e  à  1 a  p h a s e  r h o n b o é d r i q u e .

E n f i n  p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  s u p é r i e u r e s  à  5  %  e t  c e c i  j u s q u ' à  K N b O 3

p u t t  t r o i s  c r a n s i t i o n s  f e r r o é T e c t r i q u e s  e x i s t e n t ,  d o n n a n t  T i e u

s u c c e s s i  v e n e n t  à  d e s  p h a s e s  q u a d r a t i q u e  r  o r  t h o r h o n b i q u e  e t

r h o n b o é d r i q u e ,  e r t  d i n i n u a n t  7 a  t e n p é r a t u r e .

L a  n a t u r e  d e s  t r a n s  i  t i o n s  d e o h a s e s  s t r u c t u r a T e s  d a n s  1 e s  K T N ,  â

f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  N b ,  a  é t é  r é c e n n e n t  7 ' o b j e t  d e  p T u s i e u r s

d i s c u s s i o n s  t r ê s  c o n t r o v e r s é e s .  A f i n  d e  c o n t r i b u e r  à  7 a  c T a r i f i c a t i o n

d e  7 a  s i t u a t i o n r  n o u s  a v o n s  e n t r e p r i s  u n e  é t u d e  d y n a n i q u e  s y s t é n a t i q u e

e n  f o n c t i o n  d e  x  e t  d e  ?  s u r  u n  p T a n  e x p é r i n e n t a T  e t  t h é o r i q u e .  A i n s i

d e s  p e s u r e s  e n  d i f f u s i o n  R a n a n ,  d a n s  7 a  p h a s e  p a r a é T e c t r i q u e t  d e

c o n p o s é s  K T N  p o u r  - I e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  N b  d e  0 . 8  % ,  1 . 2  % '  2  7 "  e t  I 7 "

o n t  é t é  r é a 7 i s é e s t  p o u r  d e s  t e n p é r a t u r e s  a 7 7 a n t  j u s q u t à  7 0 0 K .

L e s  d o n n é e s  s o n È  i n t e r p r é t é e s  s u r  7 a  b a s e  d u  n o d è 7 e  d e  d y n a n i q u e

c r i s t a l T i n e  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  d e s  c o u p T a g e s  a n h a r n o n i g u e s .  C e  n o d è 7 e

s u p p o s e  7 ' a n i s o t r o p i e  e t  7 a  n o n  7 i n é a r i t é  d e  7 a  p o T a r i s a b i l i t é  d e

7 ' i o n  o x y g è n e  ( t .  l ' I i g o n i  e t  a 7  1 9 7 6 )  .

L e s  r é s u T t a t s  d e  d y n a n i q u e  c r i s t a T T i n e  s o n t  u t i T i s é s  p o u r  7 e  c a T c u I

s i n p l e  e Ê  c o n b i n é  d e  p h o n o n s ,  e t  d e  c e T u i  d u  s p e c t r e  R a m a n  d u  s e c o n d

o r d r e .  N o u s  a v o n s  p u  n o n t r e r  q u e  c e t t e  a n h a r m o n i c i t é  i n t r a i o n i q u e  e s t

r e s p o n s a b T e  e n  p r e n i e r  l i e u ,  d e  7 a  f o r t e  i n t e n s i t é  R a n a n  d u  s e c o n d

o r d r e  d ' u n e  p a r t  r  ê t  p e u t  d t  a u t r e  p a r t  f o u r n i r  u n e  e x p l i c a t i o n

c o h é r e n t e  d e  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e  d a n s  c e  t y p e  d e  c o n p o s é .
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N o t r e  t r a v a i L  s e r a  e x p o s é  d e  f a  f a ç o n  s u i v a n t e .

D a n s  u n  p r e m i e r  c h a p i t r e  ( c h a p i t r e  A ) ,  n o u s  f a i s o n s  u n  r a p p e T  d e s

p r i n c i p a T e s  p r o p r i é t é s  d u  s y s t è n e  K T N ,  a i n s i  q u ' u n e  s y n t h ê s e  d e s

d i f  f é r e n t s  t r a v a u x  e t  d i s c u s s j o n s  s u r  c e s  s u b s t a n c e s .  N o u s  y  d o n n e r o n s

a u s s i  ,  l e s  o b j e c t i  f s  d e  n o t r e  é t u d e  e t  T e u r  c o n p T é n e n t a r i t é  p a r

r a p p o r  t  a u x  t r a v a u x  p r é c é d e n t s .  L e  s e c o n d  c h a p i t r e  (  c h a p i t r e  B )  s e r a

c o n s a c r é ,  d ' u n e  p a r t ,  a u x  t h é o r i e s  d e  d y n a n i q u e  c r i s t a T T i n e  h a r n o n i q u e

e t  a n h a r n o n i q u e ,  d ' a u t r e  p a r t  à  1 a  t h é o r i e  d e  7 a  d i f f u s i o n  R a m a n  d u

2 è m e  o r d r e .  D a n s  L e  3 è n e  c h a p i t r e  (  c h a p i t r e  C  )  '  n o u s  e x p o s o n s  L a

n é t h o d e  e x p é r i m e n t a l e  u t i T i s é e , e t l e s  r é s u T t a t s - l  e s  p T u s

s i g n i f i c a t i f s  q u e  n o u s  a v o n s  o b t e n u s  â  7 ' a i d e  d e  7 a  d i f f u s i o n

i n é l a s t i q u e  d e  L a  T u n i è r e .  L e  4 è m e  c h a p i t r e  ( c h a p i t r e  D )  s e r a  c o n s a c r é

a u x  i n t e r p r é t a t i o n s  t h é o r i q u e s .  N o u s  y  d é c r i r o n s  d a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s

1 a  c o n s t r u c t i o n  d u  m o d è 7 e  e t  n o u s  d o n n e r o n s  7 e s  r é s u i t a t s  i s s u s  d e

c e T u i - c i .  L a  d e u x i è m e  p a r t i e  d e  c e  c h a p i t r e  i T T u s t r e r a  - l e s  r é s u l t a t s

t h é o r i q u e s  d e  d e n s i t é  d ' é t a t s  d e  p h o n o n s  e t  d u  s p e c t r e  R a m a n  d u  2 è n e

o r d r e .  U n e  a n a T v s e  c o n D a r a t i v e  e s t

e x p é r i m e n t a u x .

f a i t e  a v e c f e s  r é s u l t a t s
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C H A P I T R E  ̂

. S Y S T E H E  K T N .

I /  C . : n é r a l r r é s  u t r a p p e l s  d e s  r é s u I  c a  r s  a n t e  r  l e u r ' r

I - 1 /  D i a g r a r n t u e  d e  P h a s e

I - 1 - 1 /  G é n é r a l i t é s

L e  d t a g r a n m e  d e  p h a s e  d o n n e  7 a  o u  - l  e s  t e n p é r a Ë u r e (  s  )  d e  t  r a n s i  E i o n  T .

e n  f o n c C i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' i o n s  e n  s u b s t i t u t i o n '  G é n é r a f e t p e n t '

l a  r e l a t i o n  T c  =  f ( x )  e s È  l i n é a i r e  ;  n o u s  s o f l m e s  a L o r s  e n  p r é s e n c e

d , u n  r é g i n e  c f a s s  i q u e .  N é a n n o i n s ,  i 1  e x i s c e  u n e  v a l e u r  c r i t i q u e  X c  e n

t J e s s o u s  d e  I a q u e f l e ,  7 a  r e T a C i o n  c e s s e  d ' ê t  r e  I  i n é a i  r e  '  D a n s  c e t t e

r é g i o n ,  T .  d é c r o i t  b e a u c o u p  p T u s  v i t e  q u e  7 a  v a r i a b T e  X t  e t -  u n e

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

L a  r e l a t i o n  T . f  (  x  )  p e u Ë  a T o r  s  s '  e x P r  i n e r  P a r

T ,  a  ( x * . ) ' / 2
(A - t )

d é v i a t i o n  e s t  a p p e T é e  l i n i t e  q u a n Ë i q u e '
L a  r é g i o n  o r j  s ' o P è r e  c e t Ë e

I - l - 2 /  O i a g r a n n e  d u  s y s t ê m e  n i x t e  K T N

L a  i i g u r e  ( A - I - 1 )  r e p r é s e n Ë e  l - e  d i a g r a n n e  d e  p h a s e  d a n s  E o u E e  f a  g a Û û e

d e  c o n c e n t r a c i o n  ( O  5  x  <  I  )  d u  s y s t è n e  K T N  '  O n  v c t i t  q u e  7 e  c r i s t a l

p u r K N b o 3 ( * = ] ) a d n e t L a s é q u e n c e d e c r a n s j c i o n s d e p h a s e s

s Ë r u  c C u r a L e s  c u b i q u e - q u a d r a t i q u e - o r t h o r h o n b i q u e - r h o n b o é d r i q u e '  
C e I a

e s C  a u s s  i  v r a i  p o u r  i e s  c r i s  t a u x  n i x L e s  d o n t  L a  c o n c e n t r a t i o n  d e  / V b

c ' s c  s u p é r i e u r e  à  t  i '
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l I  e . s t  . i  n o t c t - ,  q t ) ( :  I ' o r c l r e  d t l s  f r d r l - s i t i o n s  C l ' t a n g c  c n  f o n c C i o n  d t :  x '

P t t u t '  . x  > , J O  Z ,  l , )  L r . l I r : , - i t i o n  c s t  t l u  p r e n i c r  o r d r e '  a T o r s  q u ' e I I < :  c s c

J u  - s c c o r t r /  ( ) r ( - l r ( :  l ) t ) u r '  {  <  ' t 0  7 t .  P o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  N b  t e T I e s

( l u c  0 . 8  
o '  <  x  S  5  Z ,  i I  e x i s t e  u n c  s e u l e  t r a n s i t r o n  d e  l a  p h ' r - s c

c u t r i q u e  l ) . ) r d é I a c t r i q u e  â  l a  p h a s e  r h o n b o é d r i q u e  f e r r o é l e c t r i q u e

d L r e C t e m e n t .  l ) . l n s  c e t t e  d e r n i è r e  g a n n e  d e  C o n C e n t r a t i o n t  7 a  r e l a L i o r t

( A - 1  )  s ' a p p T i q u e .  L a  c o n c e n t r a t i o n  * c  =  0 ' 8  Z  d é f i n i t  I a  v a T e u r  d e  l a

l i n i t e  q u a n t i q u e .

D a n s  n o t r e  é t u d e  n o u s

c r i s  t a u x  K T N  a v e c  d e  f a i

n o u s  i n t é r e s s o n s  p T u s  P a r t i c u f i è r e n e n t  a u x

b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  N b  : 0  < x  < 5  Z '

I - 2 /  A n a l y s e  d e s  p r o p r i é t é s  d y n a n i q u e s  e t  d e s  r é s u l t a t s

a n t é r  i e u r  s

A f i n  d e  b i e n  n e t t r e  e n  é v i d e n c e  7 a

n o u s  s e n b l e  i n c é r e s s a n t  d e  r a p p e T e r

n e n é s  s u r  7 e  s Y s t è m e  K T N  ( O  <  x  <  ' l

r a p p e T  s u r  l e s  a s p e c t s  d y n a n i q u e s '

I  - 2 -  1  /  C o n p o s é  K T a O  3

c o n p T é n e n t a r i t é  d e  n o t r e  é t u d e ,  i 7

l e s  E r a v a u x  e s s e n  t i e T s  q u  i  o n t  é t é

)  .  N o u s  n o u s  f o c a  I  i  s o n s  d a n s  a o  E  r  e

e s Ë  u n  n a t é r i a u  f e r r o é T e c t r i q u e  d i t

i 7  n e  p r é s e n t e  a u c u n e  t r a n s i t i o n  d e  p h a s e

s y n é t r i e  c u b i q u e  p a r a é 7 e c Ë r i q u e  d o n t  7 e

L e t a n t a l a t e

' n a i s s a n t n  d a n s

j u s q u ' a u  O " K .  I I

g r o u p e  d ' e s P a c e

d e  p o c a s s i u m

I e  n e s u r e  o t )

p r é s e r v e  s a
^ t

e s  t  U - h .

L a  f e r r o é l e c t r  i c i t é

u n i a x i a l e  ( W . R .  A b e l ,

N b .

p e u t  ê t  r e ,

l 9 7 l ) ,  o u  P a r

n é a n n o i n s ,  i n d u i t e

s u b s Ë i  È u  È i o n  d t  i o n s

p a r  c o n E r a i n t e

T a  p a r  c e u x  d e

T o u t e f o i s ,  7 a  d é c r o i s s a n c e

a n o T l  i s s  e m e n E  d ' u n  n o d e

c o n s t a n t e  d i é T e c t r i q u e  s t a t

e n  t e n P é r a t u r e  Y e r s

f e r r o é T e c t r i q u e  e t

i q u e  ( n . P .  L o w n d e s

O K  e s r  a c c o n P a g n é e  d ' u n

d ' u n e  d i v e r g e n c e  d e  7 a

e t  A .  R a s t o g i ,  1 9 7 3 ) -



l - a  f  i g u r , :  ( . 4 - I - 2 ) r  t n o o t ( €  l a  f r é q u e n c e  Q 0  c t  I ' a n o r l l ' s s e m e n t  ^ (  d u  m o d e

n ( ) L )  e n  f  o n c t  l o n  d e  I  a  t e n p é r a t u r e .  A u x  t e n p é r a t u r e s  p r o c h e s  d u  z é r o

a b s o l u ,  I ' a n o r t l s s e n e n t  y  t l e n e u r e  f a i 5 I e  (  <  5  t * - l ) '  t ' a  f  r é q u e n c e  d u

n o d e  î t ( ) t ) t  l t r : e i n t  t ) n e  v a l e u r  f i n i e  n o n  n u T I e  à  O " K  (  -  2 0  t , n - l ) '  t ' e

s o u s  - é t n ( ) r t i s . s e m e n  t  d e  c e  m o d e ,  a i n s r  q u e  s e s  v a r e u r s  d i f  f  é r e n t s  d e

z é r o  t  p o u r  t o u t e  1 a  g a m n e  d e  t e m p é f â t u f €  t  J u s t  i  f  i e n t  I '  a b s e n c e  d '  u n e

E r a n s i t i o n .

E n  e f  f e t  7 a  7 o i  d e  C u r i e - l y ' e i s s  s ' é c r i v a n t  :

eo=  B  +  C  (T  -  To1 -1
/ ^  O \
( f l  -  L /

o r i  T O  =  1 3 K

3 0 K  <  T  < 3 0 0 K

d é c r i t  d e  n a n i è r e  s a t i  s f a i s a n t  e  7 e  c o n p o r t e n e n t  d e  7 a  c o n s t a n t e

d i é T e c t r i q u e  s È a Ë i q u e  € o ,  e n  f o n c t i o n  d e  7 a  t e n p é r a t u r e '  N é a n n o i n s  d e s

d é v i a t i o n s  s e n s j b l e s  t  p â 1  r a p p o r t  à  c e t t e  7 o i  s o n t  o b s e r v é e s  a u x

b a s s e s  t e n P é r a È u r e s  ( f  <  3 O K )

P a r  a i l T e u r s  t  P o u t  d e s

r  é s u L  t a t s  s o n  Ë  e n  b o n

d i é l e c t r i q u e  s t a t i q u e  ( W  '

P o u r  i n t e r p r é Ë e r  c e  r é s u l t a t '  B a r r e t t

S r T i O 3 ,  7 a  t h é o r i e  d e  S I a t e r  ( 1 9 5 0 )  '

a I o r s ,  7 a  r e T a t i o n  s u i v a n È e  :  ( a p p e 7 é e

t e n p é r a t u r e s  s u p é r i e u r e s  à  e n v i r o n  3 O K  t  c ê s

a c c o r d  a v e c  1 ' a u g n e n t a t i o n  d e  7 a  c o n s t a n t e

R .  A b e T '  1 9 7 1 ) -

( 1 9 5 2 ) ,  a  é t e n d u  à  K T a O 3  e t

C e  t r a v a i T  n o n t r e  q u e  t O  s u i t

f o r n u T e  d e  B a r r e t E )  :

(e  -  3 )IÊ ^  ' -  co th- 0 =  b  +  L t -  l l I)
t l l) - Tol \-:tz

od  T  I
T0

T

55K

13K

30K
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L a  d é v i a t i o n  t  p a r  r a p p o r t  à  f a

a u x  b a s s e s  t e n p é r a t u r e s  ,  d e  L  t

s u r  l e s  n o u v e m e n t s  d e s  i o n s .

C u r i e - W e i s s ,  r é s u l t e  e n  f a i t ,

e  d e s  f l u c t u a t i o n s  q u a n t i q u e s

7 o i  d e

n f l u e n c

L e  p a r a n è t r e  T  I
t e n p é r a t u r e ,  o ù  I

,  d o n n e  7 a  1

e s  e f f e t s  q u a n t

m i  f  a  q t r n Â r i

q u e s  p e u v e n t

e u r e  d e  1 '

s e  m a n i  f e s  t

i n t e r v a f  7 e  d e

7

D e q  m ê q r r r ê q  n a r  d i f f u s i o n  i n é l a s t i q u e  d e  n e u t r o n s  t h e r m i q u e s  t  o t t t  é t é-

o b t e n u e s  r é c e n n e n t  ( C u r r a t  e t  a l  p a p i e r  ( I I ) ,  1 9 8 5 )  s u r  K T a O r t  c € c i  e n

f o n c t i o n  d e  7 a  t e m p é r a t u r e  e t  d a n s  - Z e s  d i f f é r e n t e s  d i r e c t i o n s  d e  h a u t e

s y n é t r i e .

L e s  f i g u r e s  ( A - I - 3 )  e t  ( A - I - 4 )  r e p r é s e n t e n t  l e s  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n

n e s u r é e s  e n  f o n c t i o n  d e  7 a  t e n p é r a t u r e ,  d a n s  l e s  d i r e c t i o n s  O 5  e t  t 4 .

C e s  r n e s u r e s  c o n c e r n e n t t  e n  m a j o r i t é ,  L a  d é p e n d a n c e  e n  t e n p é r a t u r e ,  d e s

n o d e s  t r a n s v e r s e s  o p t i q u e s  d e  b a s s e  é n e r g i e  e r  d e s  n o d e s  a c o u s t i q u e s .

C o m n e  1 e  m o n t r e  7 a  f i g u r e  (  A - I - 4 )  ( C u r r a t  e t  a 7 ,  P a p i e r  I  1 9 8 1  )  ,  7 a

p r e n i è r e  b r a n c h e  o p t i q u e  d é c r o î t  à  / n e s u r e  q u e  7 a  t e n p é r a t u r e  d i n i n u e .

A u x  b a s s e s  t e n p é r a t u r e s ,  l e  n o d e  f e r r o é T e c t r i q u e  e s Ë  f o r t e n e n t  c o u p T é

a u  n o d e  t r a n s v e r s e  a c o u s t i q u e .  C e  c o u p l a g e  e s t  7 a  c a u s e  d e  7 a  f o r t e

a n i s o t r o p i e  o b s e r v é e  d a n s  7 e s  d i f f é r e n t e s  b r a n c h e s  b a s s e  é n e r g i e .  N o u s

v e r r o n s  p T u s  t a r d  d a n s  7 a  p a r t i e  t h é o r i q u e t  p a r  u n  c a T c u l  b a s é  s u r  7 e

n o d è 7 e  â  c o q u i T T e  a n h a r m o n i e u e t  q u ' i 7  y  a  é c h a n g e  d e s  v e c t e u r s  p r o p r e s

d e  v i b r a t i o n  e n t r e  - l e s  d e u x  n o d e s  T O  t  e c  T A  t i g .  ( A - I - 4 )  .

C e s  r é s u l t a t s  d e  d i f f u s i o n  n e u t r o n i q u e  s o n t  e n  b o n  a c c o r d  a v e c  c e u x

o b t e n u s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  h y p e r - R a n a n  ( V o g t  e t  U w e ,  l g B 4 ) .

D e s  m e s u r e s  p a r  d i f f u s i o n  R a m a n  n o r n a l ( W . G .  N i l s e n  e t  J  . G .  S k i n n e r ,

1 9 6 7 )  o n t  é t é  r é a l i s é e s  s u r  K T a O 3  e n  f o n c t i o n  d e  7 a  t e m p é r a t u r e  ( 8 " K <

T  <  3 0 0 " K ) .  L e  s p e c t r e  R a m a n  a  é t é  e n r i  è r e m e n t  a t t r i b u é  a u  p r o c e s s u s

d e  d i f f u s i o n  d u  2 è n e  o r d r e  r é s u T t a n t  d e  c o n b i n a i s o n s  d e  p h o n o n s  d a n s

t o u t e  7 a  z o n e  d e  B r i T l - o u i n .  L a  f  i g u r e  ( A - I - 5 )  r e p r é s e n t e  l - ' é v o T u t i o n

d e s  s p e c t r e s  e n  f o n c t i o n  d e s  t e m p é r a Ë u r e s  d é c r o i s s a n t e s .  C e s  r é s u T t a t s

n e  r é v è 7 e n t  a u c u n  c h a n g e n e n t  d e  p h a s e  1 i é  a u  n o d e  f e r r o é T e c t r i q u e .
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F ig .  (A - l - 3 )  :  Cou rbes  de  d i spe rs i on  expé r i r nen ta l es  de

phonons  de  symé t r i e  A  5  e t  14  pou r  1es  modes  t r ansve rses
acous t i ques  e t  op t i ques  dans  KTa0 r .  Les  ce rc l es  v i des

e t  p1  e i  ns  co r responden t  à  296K  e t  1220K  respec t i  vemen t .

Les  t r a i t s  son t  des  gu ides  pou r  1es  yeux .  Cu r ra t  e t  a l  ( 1995 )
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l f g .  (A - I -4 )  :  Courbes  de  d i spe rs ' i on  de  phonons  oou r  KTaOr .  Les  t ra i t s  con t i nus  co r res -

ponden t  aux  ca l cu l s  basés  su r  l e  modè le  à  coqu ' i l l e  i nc l uan t  l ' i n t e rac t i on  coeu r - coqu ' i 11e

du  4e  o rd re  dans  l ' ' i on  0z -  pou r  l es  t r o i s  t empé ra tu res  20K( - - - ) , 296K(  - )  e t  1220K( . . .

Les  po in t s  co r responden t  aux  mesu res  (Comes  e t  Sh i rane  1972 ) .  Les  ca l cu l s  sen t  de

M igon i  e t  a l  ( 1985 ) .
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f rg .  (A- I -5)  :
(8  - .  T -< 300K)

Spectre Raman pour  KTa03 en fonct ion de T

N i  I  sen  e t  Sk ' i nne r  ( 1967  )  .
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N o  u s  r  e n a r  q u o n s  u n  d é P  l a c e n e n  t  e n

f  i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d e  f ' e n s e n b L e

t e m p é r a t u r e s .  D e  p 7 u s ,  7 ' a s s i g n a t i o n

f a i r e  e n  R a n a n  d u  2 è m e  o r d r e -

L e s  d é p l a c e n e n t s  d e s  i o n s  p a r

e n g e n d r a n t  7 ' a p p a r i t i o n  d e  7 a

7 a  f i g u r e  ( A - I - 8 ) .

f r é q u e n c e  e t  u n  a f f i n e m e n t  d e

d e s  r a i e s  p o u r  l e s  b a s s e s

d e s  p r i n c i p a T e s  r a i e s  P e u t  s e

r a p p ô r t  a u x  p o s i t  i o n s  c e n t r o s y n é t r i Ç u € s  r

p o T a r i s a t i o n  s p o n t a n é e ,  s o n t  m o n t r é s  s u r

I  - 2 - 2  /  C o n p o s é  K N b O  3

A u x  h a u t e s  t e n P é r a t u r e s  ( f 4 3 0 o C ) ,  7 e  c r i s t a T  K N b O i  e s t  d a n s  f a

p h a s e  c u b i q u e  p a r a é l e c t r i q u e  n o n  p i é z o é l e c t r i q u e  t  g r o u p e  s p a t i a T  O A

( p n 3 n ) f i c . ( A - I - 6 ) .  A v e c  7 a  t e n p é r a t u r e  d é c r o i s s a n t e '  p T u s i e u r s

t r a n s f o r n a t i o n s  f e r r o é l e c t r i q u e s  a p p a r a i s s e n t .  C e s  c h a n g e m e n t s  d e

p h a s e  s o n t  a s s o c i é s  à  1 ' a p p u r i t i o n  d ' u n e  p o T a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  P  g ,

d i r e c t e m e n t  7 i é e  a u x  d i s t o r s j o n s  d e  7 a  c e 7 7 u 7 e  p a r  r a p p o r t  à  1 a

s y n é t r i e  c u b i q u e .  L a  f i g u r e  ( A - I - 7  )  i T T u s t r e  - 1 e s  p h a s e  s u c c e s s i  v ê s  t

j e s  d é f o r n a t i o n s  c e T T u l a i r e s  p a r  r a p p o r t  à  7 a  c e 7 7 u 7 e  c u b i q u e  a i n s i

q u e  7 ,  o r i e n t a t i o n  d e  7 a  p o T a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  q u i  e n  r é s u 7 t e  -  I - a

t r a n s i t i o n  v e r s  7 a  p h a s e  q u a d r a t i q u e  s e  s i  Ê u e  à  4 3 5 " C  a v e c

é t a b T i s s e n e n t  d u  g r o u p e  s p a t i a T  C t 4 ,  p a r  é T o n g a t i o n  d ' u n e  a r ê t e  c u b i q u e

< 1 0 0  >  .  l J n e  d e u x i è n e  t r a n s f o r m a t i o n  a p p a r a î t  â  2 2 5 " C  d e  7 a  p h a s e

q u a d r a t i q u e  à  1 a  p h a s e  o r t h o r h o n b i q u e  d e  g r o u p e  s p a t i a T  , L {  p a r

é T o n g a t i o n  7 e  l o n g  d '  u n e  d i a g o n a T e  <  1 0  1

d e v i e n t  r h o n b o é d r i q u e  â  -  5 0 " C  ( g r o u p e  s p a t i a l  C Z r )  p a r  é T o n g a t i o n  d e

7 ' u n e  d e s  d i a g o n a T e s  < l  1 l  >  d u  c u b e  i n i t . i a T  .

L e s  g r o u p e s  d e s  p h a s e s  f e r r o é T e c t r i q u e s  n ' é t a n t  p a s  s o u s  g r o u p e  e n t r e

ê u X r  7 e  c a r a c t è r e  d e s  t r a n s i t i o n s  e s t  o b l i g a t o i r e n e n t  d u  p r e m i e r

o r d r e .

L e  t a b f e a u

d é p l a c e n e n  t s

L ' e n s e n b T e  d e

m e ' s u r e s  d e  d i

(  A - I - b  )  f o u r n i t

r e l - a t i f s  d e s  i o n s

7 e s  p a r a n è t r e s

d a n s  c h a c u n e  d e s

d u  r  é s e a u

p h a s e s .

e c l e s

c e s  r é s u 7

f f r a c t i o n

t a t s  a  é t é  o b t e n u

n e u t r o n i q u e .

p a r  H e w a t  ( 1 9 7 3 )  g r â c e s  a u x
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I f _g .  (A - l -6 )  :  S t ruc tu re  de  t ype  pé rovsk i te  p résen tée

pa r  KNbO,  dans  sa  Phase  cub ique .

é.=1e x ^ s f  c u r e r  
j  

|  |ol, "-* t_))

exÀgE

- È
( 'd

l c ' 6 i

Pxl3€ qrcalro\a

t f l

c i .  r x  a - l

ryN{ Rrc!E!{O-Or-

, t  j

c ] .  e r h '

l f _g .  (A - l -7 )  :  T rans fo rma t ions  de  phase

success i ves  sub ' i es  pa r  K l i b0 , .  Les  d ' i s -

t o r s ' i ons  de  l a  ma ' i l l e  son t  p résen tées

par  rappor t  à  I  a  s  t ruc tu re  cub ' i  que  de

ré fé rence .  Les  f  I  èches  i  nd ' i quen t  1a

d i rec t i on  de  I ' axe  po la i r e  dans  1a  phase

fe r roé ' l ec t r i que .



i

:_l!__

Fi -g .  (A- l -8 )  :  Dép ' lacements  des  ions  par  rappor t  à  leurs  pos i  t ions

cub iques  (a ) ,  dans  1es  phases  quadra t ' i que  (b ) ,  o r tho rhombique  (c )

e t  rhomboédr ique (d ) .

' ll \
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D i v e r s e s  t e c h n i q u e s  d e  s p e c t r o s c o p i e  o n t  é t é  u t i l i s é e s  t  p o u r  é t u d i e r

f a  d é p e n d a n c e  e n  t e n p é r a t u r e  d e  t o u s  7 e s  n o d e s  d e  v i b r a t i o n  a u  c e n t r e

d e  z o n e  d e  B r i T T o u i n  d a n s  l e s  d i  f f é r e n t e s  p h a s e s  t  a i n s i  q u e

7 ' a n o r f i s s e m e n t  d e s  n o d e s  ( D . G  B o z i n i s  e t  a L  l 9 7 6 ,  G '  M e t r a t  e t  a L

1 9 8 2 ,  , 4 .  F o n t a n a  e t  a 1  1 9 8 4 ,  M .  F o n t a n a  e t  a 7  1 9 8 1 ) '

L a  f i g u r e  ( A - I - g )  s c h é n a t i s e  7 e  c o n p o r t e m e n t  e n  t e m p é r a t u r e  d e

l ,  e n s e n b T e  d e s  p h o n o n s  o p t i q u e s  a u  c e n t r e  d e  z ( ) n e  à  t r a v e r s  - 1  e s

t r a n s r  C  i o n s  s u c c e s s i  y e s .  L t  e x a n e n  a t t e n t i f  d e  c e  s c h é n a  m o n t  r e  Q U €  t

s e u f  7 e  n o d e  T O  I  s u b j  t  d e s  t r a n s f o r m a t i o n s  é n e r g é t i q u e s  i n p o r t a n t e s

T o r s  d e s  t r a n s i t i o n s .  C e  n o d e  d e  s y n é t r i e  F l u  e s t  t r i p l e n e n t  d é g é n é r é

d a n s  l a  p h a s e  c u b i q u e .  L o r s  d e s  t r a n s i t i o n s  i l  s e  d é c o n p o s e  e n  u n e

c o n p o s a n t e  n o 7 7 e  b a s s e  f r é q u e n c e  (  a  <  1 5 0  c n - t )  e t  , n 1  c o n p o s a n t e  d u r e

(  u  >  2 5 0  . * -  I  )  .  L a  c o m p o s a n t e  m o 7 7 e  d u .  n o d e  T O  I  p o s s ê d e  L a  s y m é t r  i e

F l u  d a n s  7 a  p h a s e  c u b i q u e ,  E  d a n s  7 a  p h a s e  q u a d r a t i q u e  e t  8 2  d a n s  f a

p h a s e  o r t h o r h o m b i q u e .  A v e c  7 a  t e n p é r a t u r e  d é c r o i s s a n t e  c e  n o d e

s ' a n o 7 7 i t  d ' u n e  f a ç o n  c o n t i n u e  s a n s  n é a n n o i n s  t o n b e r  à  z é r o .

A p r è s  - Z e  p a s s a g e  d e  I a  t r a n s i t i o n  c u b i q u e - q u a d r a t i q u e t  7 a  c o m p o s a n t e

d u r e  d e  s y n é t r i e  A j ( T O J )  g a r d e  d a n s  t o u t e  7 a  p h a s e  q u a d r a t i q u e  u n e

é n e r g i e  d e  7 ' o r d r e  d e  3 0 0  
" r - 1 .  

L o r s  d e  7 a  d e u x i è m e  t r a n s i t i o n

( q u a d r a t i q u e - o r t h o r h o n b i q u e )  u n e  s e c o n d e  c o m p o s a n t e  s e  s t a b i T i s e  t  c €

q u i  d o n n e  T i e u  d e u x  c o m p o s a n Ë e s  d u r e s  d i s t i n c t e s  A j  ( 3 0 0  c m - t  )  e t  B t

(  250 . r - 1  ) . E n f i n ,  T o r s  d e  7 a  d e r n i ê r e  t r a n s i t i o n

( o r t h o r h o n b i q u e - r h o m b o é d r i q u e ) ,  7 a  t r o i s i è n e  c o n p o s a n t e  s e  d u r c i t  e t

d o n n e  T i e u  â  d e u x  p h o n o n s  d e  s y n é t r i e  E  ( 2 2 0  c n - l )  e t  A t  ( 2 5 0  c m - l ) ,

s t a b l e  d a n s  t o u t e  7 a  p h a s e  r h o n b o é d r i q u e .

L a  c o n n a i s s a n c e  d e  7 ' a n o r t i s s e m e n t  d e s  m o d e s  d e  v i b r a t i o n t  c o n s t i È u e

u n  é 7 é m e n t  s u p p T é n e n t a i r e  i m p o r t a n t  t  p o u r  c e r n e r  7 a  n a t u r e  d e s

t r a n s i  Ê j o n s .  I n t é r e s s o n s - n o u s  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à  7 a  v a r i a t i o n  e n

t . e m p é r a t u r e  d e  7 ' a n o r t i s s e n e n t  Y '  d u  p h o n o n  F  l u  
( f i C .  A - I - 1 0 ) .  O n  v o i t

q u e  y  e s Ê  t r ê s  i n p o r t a n t  d a n s  I e s  p h a s e s  c u b i q u e  e t  q u a d r a t i q u e ,  a T o r s

q u ' i I  e s  t  r e J a t i v e n e n t  f a i b T e  d a n s  I e s  p h a s e s  o r t h o r h o n b i q u e  e t

r h o m b o é d r i e u e .
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TEMPERATURE (  K  )

l r _g .  (A - l -9 )  :  Compor temen t  éne rgé t i que  de  chaque  phonon

op t i que  à  t r ave rs  l es  t r ans i t ' i ons  de  phases  success i ves

dans  KNbOr .  La  sépara t i on  de  ces  modes  à  chaque  t rans i t ' i on

se  ré f  è re  à  I  a  Phase  rnè re  cub i  que  .
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L ' e x t r ê m e  a m o r t i s s e n e n t  d u  p h o n o n  n o u  r e p r é s e n t e  u n e  p a r t i c u l a r i t é

i n p o r t a n t e  d e s  p r o p r i é t é s  d y n a n i q u e s  d e  K N b O  3

7 '  a u g m e n t a t i o n  d e s  e f  f e t s  a n h a r n o n  i q u e s  a u  v o i  s i  n a g e

c u b i q u e - q u a d r a  t i q u e  e t  q u a d r a t i q u e - o r  t h o r h o m b i q u e .

L e s  m e s U r e s  d e s  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  d e  p h o n o n s  o n t '

é t é  f a i t e s  d a n s  7 e s  d i f  f é r e n t e s  p h a s e s  p o u r  l e s  3  d i r e c t i o n s  d e

s y n é t r i e  p r i n c i p a T e s .  L a  f i g u r e  (  A - I  -  I  I  )  r e p r é s e n t e  f e s  b r a n c h e s  d e

d i s p e r s i o n  d e s  m o d e s  T A ,  m e s u r é e s  p a r  N u n e s  e t  a 7  ( 1 9 7 1 )  d a n s  l a  p h a s e

c u b i q u e . 0 n  r e m a r q u e  u n e  a n i s o t r o p i e  d e s  b r a n c l r e s  T A  d a n s  7 a  d i r e c t i o n

A 5  p a r  r a p p o r t  à  l a  d i r e c t i o n  ' g .  L a  b r a n c h e  O  
5  c o r r e s p o n d  d  d e s

p h o n o n s  p o T a r i s é s  s e T o n  u n e  d i r e c t i o n  <  1 0 0  >  c r i t i q u e  d a n s  1 a  p h a s e

p a r a é T e c t r i q u e .  L a  b r a n c h e  L 3 ,  p a r  c o n t r e  t  c a r a c t é r i s e  l e s  p h o n o n s

p o T a r i s é s  s e T o n  7 a  d i r e c t i o n  <  1 0 0 >  d i  f  f é r e n t e  d e  f a  b r a n c h e  n o l T e  -

D a n s  7 a  p h a s e  q u a d r a t i q u e ,  f e s  f l e s u r e s  o n t  é t é  f a i t e s  d a n s  l e s

d i r e c r i o n s  c r i t i q u e s  A ,  e t  L "  ( f i g .  A - I - 1 2 )  ( M . D .  F o n t a n a  e t  a 7  1 9 7 9 ) .

D e s  m e s u r e s  n e u t r o n i q u e s  e n  p h a s e  o r t h o r h o n b i q u e  ç  o l i t  é t é  o b t e n u e s  p a r

C u r r a t  e t  a 7  ( 1 9 7 4 )  e t  P e r r y  e t  a 7  ( 1 9 7 8 ) .  C e s  n e s u r e s  s o n t  r e p o r t é e s

d a n s  7 a  f i g u r e  ( A - I - 1 3 ) .  C o n n e  m i s  e n  é v i d e n c e  d a n s  7 a  p h a s e  c u b i q u e

e t  q u a d r a t i q u e r  c € s  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  m o n t r e n t  d e s  f o r t e s

a n i s o t r o p i e  d e s  b r a n c h e s  T A  s e T o n  l e s  d i r e c t i o n s  d e  p r o p a g a t i o n  d e -

D h o n o n s  e t  T e u r  p o T a r i s a t i o n .

I - 2 - 3 /  C o m p o s é s  n i x t e s  K T a t - * N b * O 3  ( K T N )

C o n s i d é r o n s  n a i n t e n a n t  7 a  s o T u t i o n  n i x t e  K T a l - * N b * O 3  d e  f a i b T e

c o n c e n t r a t i o n  e n  / V b  ( x  \ <  5  % )  .  L ' e f  f  e t  p a r  t i c u  I i e r  d e s  f  T u c t u a t i o n s

q u a n t i q u e s r  s ê  n a n i f e s t a n t  a u  v o i s i n a g e  d e  t r ê s  b a s s e s  t e n p é r a t u r e s

s e r a  e x a n i n é  s é p a r e m e n t  .  L e  s y s t ê r n e  K T N  e s  t  b i e n  a p p r o p r i é  p o u r

é t u d i e r  7 e  r ô 7 e  q u e  j o u e  7 ' a t o n e  B  ( T a  o u  N b )  s u r  7 ' i o n  o x y g è n e '  â

s a v o i r  s u r  s a  p o l a r i s a b i l i t é  e t  e n  c o n s é q u e n c e ,  s u r  7 ' a p p a r i t i o n  d e s

t r a n s i t i o n s

q u i  r é v è l e

d e s  t r a n s  i  t i o n s

p a r  a i  I  7  € u r s  r
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F i g . (A - I - 11 )

pa r  Nunes  e t
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:  Cou rbes  de  d i spe rs i on  mesu rés
a l  ( I 97 I )  pou r  KNbO,  dans  1a  phase
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f i g .  (A - l - 12 )  :  Cou rbes  de  d i spe rs i on  mesu rées ,  pou r
KNb03 ,  dans  1a  phase  quad ra t i que  (T  =  245 .C )  pou r  1es
phonons  de  symé t ' i e  a ] '  e t . Lz  (D 'ap rès  M .D .  Fon tana  e t  a r  ( 1g79 ) .
Les  t r a i t s  con t i nus  c^ons t i t ' uen t  un  qu ide .
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pour KNb03 (T = 300K)

e t  a l  (1978) .
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l tg .  (A- I -13)  :
or thorhomb' ique

a ins i  que  Pe r r y

mesurées  dans  la  phase

par  Cur ra t  e t  a l  (  1974)
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L , i n t é r ê t  d u  s y s t è n e  K T N  a  é t é  r é c e n m e n t  r e n o u v e T é  p â r t  7 ' é t u d e  d u

r ô l e  d e s  i m p u r e t é s  a u  v o i s i n a g e  d e s  t r a n s i t i o n s  ( K i n d  e t  a 7  1 9 7 6 '

H 6 c h l i  e t  B o a t n e r  1 9 7 9 ,  H 6 c h l i  e t  a 7  1 9 7 7 '  R y t z  e t  a 7  1 9 8 0 ) '  E n  e f f e t

e n  v a r i a n t  7 a  c o n c e n t r â t i o n  e n  N b  '  7 e s  p r o p r i é t é s  p e u v e n t  ê t r e

n o d u T é e s  e n t r e  d e u x  e x t r ê m e s  q u e  s o n t  K T a ) 3  e Ë  K N U O 3 .

R a p p e T o n s  7 e s  P r i n c i P a u x

c o m p o r t e n e n t  d Y n a n i q u e  d a n s

r é s u 1  t a t s  e x p é r i n e n t a u x  d é c r i v a n t

c e  s v s t  è n e  n i x t e .

7 e

D e s  m e s u r e s  h y p e r - R a m a n  ( H . R . )  ( K u g e 7  e t  a 7  1 9 8 4 )  o n t  é t é  f a i t e s  s u r

7 e s  c r i s t a u x  à  f  a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  e n  I V b  ( x  =  0  ' 8  % '  1 ' 2  % '  2  % '  9  7 " '

e t 2 1 7 " ) . L e s r è g l e s d e s é T e c t i o n d e T , e f f e t H . R . p e r n e t t e n t

I , o b s e r v a t i o n  d i r e c t e  d u  m o d e  f e r r o é T e c t r i q u "  F l u  i n t e r d i t  e n  R a m a n

o r d i n a i r e .

L e s  t e n p é r a t u r e s  d e  t r a n s i t i o n  d e s  é c h a n t i T T o n s s  o a t  é t é  d é t e c t é e s

g r â c e  a u x  m e s u r e s  d e  g é n é r a t i o n  d e  s e c o n d e  h a r n o n i q u e '  o b t e n u e s  p a r

n e s u r e s  d e  l - a  d . i f  f u s i o n  é T a s t i q u e  ( K u g e 7  e t  a I  1 9 8 4 )  '  L a  f  i g u r e

( A - I - 1 4 )  r é s u n e  7 e s  r é s u T t a t s  o b t e n u s  s u r  7 e s  c r i s t a u x  a v e c  x  =  l  ' 2

z  e t  x  =  I  7 .  d e  N b .  L e s  p o i n t s  d ' i n f T e x i o n  d e s  c o u r b e s  t r a c é e s

i n d i Q U e n t  7 e s  t e n p é r a t u r e s  d e  t r a n s i t i o n s  r e s p e c t i v e s .

L e s  s p e c t r e s  H . R .  d e s  c r i s t a u x  a v e c  x  =  0 ' 8  % '  x  =  7 ' 2  %  e t  x  =  2  %

d a n s  7 a  g a n n e  d e  f r é q u e n c e  0  à  1 0 0  . r - l  s o n t  r e p r é s e n t é s  d a n s  7 a

f i g u r e  ( A - I - 1 5 ) ,  ( A - I - 1 6 )  e Ë  ( A - I - 1 7 )  r e s P e c t i v e n e n t .  c e s  f i g u r e s

n o n t r e n t  7 ' é v o T u t i o n  d e  7 a  r a i e  b a s s e  f r é q u e n c e  e n  f o n c t i o n  d e  7 a

t e n p é r a Ë u r e t  p o u r  c h a q u e  c o n c e n t r a t i o n .  L e  n o d e  f e r r o é T e c t r i q u e  e s t

n e t t e n e n t  d é t e c t é  e t  p o u r  s o n  a n o T T i s s e m e n t ,  e n  f o n c t i o n  d e s

t e n p é r a t u r e s  d é c r o i s s a n t e s '  e s t  c T a i r e n e n t  n i s  e n  é v i d e n c e '  O n  o b s e r v e

u n e  f o r t e  a u g n e n t a t i o n  d e  7  |  î n t e n s i t é  H . R .  p o u r  d e s  t e m p é r a t u r e s

d é c r o i s s a n t e s .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  7 e  c r i s t a T  à  O , 8  % '  p o u r  d e s  b a s s e s

E e n p é r a t u r e s  s i t u é e s  à  7 a  T i n i t e  q u a n Ë i q u e ,  7 ' i n t e n s i t é  h y p e r - R a n a n  n e

t o n b e  p a s  à  z é r o  c e  q u i  n ' . e n t r a i n e  p a s  u n e  t r a n s i t i o n '  I 7  n ' e n  e s t  p a s

d e  m ê n e  D o u r  l e s  é c h a n t i T T o n s  a v e c  x  =  1 ' 2  %  e t  x  =  2  7 " '
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f f g  (A - I - 14 )  :  L ' i n t ens i t é  de  géné ra t i on  de

oou r  KTN ( x  =  I . ?  %  e t  x  =  2  %)  en  f onc t i on

Le  po in t  d ' i n f l ex i on  des  cou rbes  i nd ique  1a

t rans  i  t i  on  pou r  chaque  échan t i  I  I  on  '  D '  ap rès

40

seconde  ha rmon i  que

de  l a  t emPéra tu re .

température de

Kuge l  e t  a l  ( 1984 ) .
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f r g .  (A - l -15 )  :  Spec t res  Hyper -Raman  pour  KTN avec  ( x  =  0 .8  %)  en  fonc t i on

de  1a  t empéra tu re .  Les  t r a i t s  con t ' i nus  rep résen ten t  1 ' a j us temen t  des

cou rbes  pa r  une  f onc t i on  l o ren t z i enne .  D 'ap rès  Kuge l  e t  a l  ( 1984 ) '
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t l _g  (A - l -16 )  :  Spec t res  l -1ype r -Raman  pour  KTN (x  =  l ' 2

?40 ,  103 ,80  e t  40K .  Les  t r a i t s  con t i nus  rep résen ten t

f onc t i  on  I  o ren t z i  enne .  D 'ap rès  Kuge l  e t  a l  (  1984 )  '
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t tl .
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_f19 .  (A- l -17 )  :  Spec t res  Hyper -Raman pour  KTN (x  =  ?  %)  en t re
40  e t  63  K .  Les  t ra i t s  con t inus  représen ten t  1 'a jus tement  par

une  fonc t ion  
' l o ren tz ' i enne .  

D 'après  Kuge l  e t  a l  (1984) .
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L ' a n o r t r s s e n e n  t  (  f  )  a u  m o d e  n o u  e s f  r e p r é s e n t é  e n  f o n c t i o n  d e  7 a

t e n p é r a t u r e  t  p o u r  , 1  e s  c r i s t a u x  a v e c  c o n c e n t r a t i o n s  d e  N b  0 . 8  Z ,  1 . 2  Z

e t  2  7 .  s u r  7 a  f  i g u r e  ( A - I - 1 8 ) .

E n  d i n i n u a n t  l a  t e n p é r a t u r e ,  f  d é c r o î t  j u s q u ' a u x  e n v i r o n s  d e  g  c n -  I  ,

p u i s  a u g n e n t e  q u a n d  7 a  t r a n s i t i o n  e s t  a p p r o c h é e .  D a n s  7 e  c r i s t a l  à  2  Z

d e  N b ,  7 ' a n o r t i s s  e n e n  t  f  e s t  p T u s  i n p o r t a n t  q u e  d a n s  l e s  a u t r e s

c r i s  t a u x  â  c o n c e n t r a t i o n  p l u s  f a i b l e .  L e s  m e s u r e s  d e  l a  c o n s t a n t e

d i é l e c t r i q u e  s t a t i q u e  ( R y t z  T h è s e  1 9 8 3 ,  R y t z  e t  a 7  1 9 8 0 ) ,  s o n t  e n  b o n

a c c o r d  a v e c  c e s  r é s u l - t a t s .  N é a n n o i n s ,  p o u r  l e s  b a s s e s  t e m p é r a t u r e s

e 7 7 e  n e  s u i  Ê  p a s  7 a  I o i  d e  C u r i e ,  n a i s  p e u t  ê t r e  d é c r i t e  p a r  L a

f o r m u l e  d e  B a r r e t t .

P o u r  d é d u i r e  1 a  v a l e u r  d e  7 t  e x p o s a n t  c r i t i q u e  Y r  d e  7 a  s u s c e p t i b i T i t é

d i é T e c t r i e u ê t  o n  r e p r é s e n t e  , 2 0  e n  f o n c t i o n  d e  ( T - T c )  s u r  7 a  f i g u r e

(A - r -18 ) .

P o u r  7 e  c r i s t a T  K T N  à  x  =  0 . 8  Z ,  7 a  7 o i  c J a s s i q u e  d e  C u r i e  ( \  =  1 )  e s t

s a t i s f a i t e  p o u r  3 5 K  <  T  <  3 0 0 K ,  o ù  3 5 K  d é t e r n i n e  1 a  T i n i t e  q u a n t i q u e

a u  d e s s o u s  d e  7 a q u e 7 1 e  ]  =  2 .  P o u r  7 ' é c h a n t i T T o n  a v e c  x  -  2  % ,  7 a  7 o i

d e  C u r i e  e s t  d é c r i t e  j u s q u ' à  1 0 K  a u  d e s s u s  d e  T c .  N é a n n o i n s ,  a u x

t e n p é r a t u r e s  p T u s  b a s s e s  7 e  n o d e  d e v i e n t  s u r r a n o r t i t  e t  p a r  7 a  s u i f e

7 a  d é t e r n i n a t i o n  d e  T t e x p o s a n t  c r i t i q u e  n t a  p u  s e  f a i r e  a v e c  p r é c i s i o n

s u f f i s a n t e  d a n s  c e t t e  g a n m e  d e  t e m p é r a t u r e .

I I /  R a p p e T s  d e s  p r i n c i p a u x  é 7 é n e n t s  d e  c o n t r o y e r s e  s u r  K T N .

L ' i n t é r ê t  d e  7 ' é t u d e  d y n a n i q u e  d e s  s o l u t i o n s  s o - l i d e s  K T a r _ x N b x O 3

( K T N ) ,  r é s i d e  e s s e n t i e T T e m e n t  d a n s  7 ' i n f T u e n c e  d e s  i n p u r e t é s  s u r  l e s

c a r a c t é r i s r i g u e s  d e s  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e . s t r u c t u r a l e s .  L a  n a t u r e  d e

I a t r a n s i t i o n p o U r ] e s b a s s e s C o n C e n t r a t i o n s ( x < 2  % )  a  f a i t

r é c e n m e n t  7 ' o b j e t  d e  p T u s i e u r s  d i s c u s s i o n s  c o n t r o v e r s é e s ,  b a s é e s  s u r

d i  f  f  é r e n  t e s  i  n v e s  t i  g a t  i o n s  e x p é r  i m e n t a T e s  c o n p l é n e n t a i r e s  .
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| l 9 .  (A - i - iB )a )  Rep résen ta t i on  doub le  t oga r i t hm ique  du
ca r ré  de  l a  f réquence  du  mode  mou  (cu2 )  en  fonc t i on  de
T -T .  dans  l es  KTN (n  =  0 .9  % ,  L .Z  % é t  Z  f y .  pou r  x  =  I .Z  % ,u r2 ,
es t  r ep résen té  avec  deux  T  d i f f é ren t s  ( ce rc l es  :  T .  es t
dé te rm ' i né  avec  mesu res  , . . l nO .  ha rmon . i que ,  t r i ang les  :  T
dé te rm iné  de  mesu res  acous t i ques )  .  b )Va r i a t . i on  en  f onc t i on
de  T  de  I ' amor t i s semen t  t  du  mode  rnou  F r r .  D ,ap rès
Kuge l  e t  a l  (  1984 ) .
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D a n s  c e  p a r a g r a P h e  t

d i s c u s s i o n s  P o u r  n o s

c o  n c  - 1  u s  i  o n s  a u x q u e l 7 e s

t e c h  n i q u e s .

L ' e x i s t e n c e  d e  f T u c t u a t i o n s  i n d u i t e s  p a r  7 e s  d é f a u t s  d a n s  - l e s  K T N '  a

é t é  d i s c u t é e  p a r  Y a c o b y  ( 1 9 7 8 ) .  C e t t e  h y p o t h ê s e  e s t  b a s é e  s u r  d e s

r n e s u r e s  p a r  d i f f u s i o n  R a m a n  e n  f o n c t i o n  d e  T ,  s u r  u n  é c h a n t i T T o n  K T N

a v e c  x  =  6  Z .  L e s  s p e c t r e s  m e s u r é s  c o u v r e n t  u n e  g a n m e  d e  f r é q u e n c e

a l l a n t  d e  2 0  . ^ - l  j u s q u , à  6 5 0  . r - 1 ,  à  d e s  t e n p é r a t u r e s  c o n p r i s e s  e n t r e

2 0 K  e t  j B 0 K .  { J n  s p e c t r e  R a n a n  à  6 0 K  e s t  r e p r é s e n t é '  e n  e x e n p T e ,  s u r  L a

f i g u r e  ( A - I - 2 0 ) .  Y a c o b y  a  a t t r i b u é  c e r t a i n e s  d e s  r a i e s  o b t e n u e s  à  d e s

d i f  f u s i o n s  d u  l e r  o r d r e .  E n  p a r t c u T i e r ,  7 a  r a i e  n o t é e  T O Z  s i t u é e  â

2 0 0  . r - l  a p p a r a î t  p a r t i c u T i è r e n e n t  é t r o i t e  c o n p a r é e  a u x  r a i e s  n o r n a T e s

d u  s e c o n d  o r d r e .  O n  o b s e r v e  s u r  7 a  n ê n e  f i g u r e ,  7 e  s p e c t r e  d é r i v é  d e

j , i n t e n s i t é  R a n a n ,  q u i  n o n t r e  7 a  s t r u c t u r e  t r ê s  i n t e n s e  à  1 a  f r é q L t e n c e

2 0 0  . ^ - 7 .  A  T t a p p r o c h e  d e  7 a  t e n p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  ( 5 2 K ) '

T , i n t e n s i t é  d e  7 a  r a i e  T O Z  d é c r o î t  t r ê s  r a p i d e m e n t .  L e s  r a i e s  R a m a n

i d e n t i f i é e s  a u  p r o c e s s u s  d e  d i f f u s i o n  d u  l e r  o r d r e  a u  c e n t r e  d e  z o 1 e t

s o n t  d , a p r è s  Y a c o b y ,  d u e s  a u x ' d i s t o r s i o n s ' o u  f T u c t u a t i o n s  i n d u i t e s

p a r  I e s  d é f a u t s ,  a v e c  d e s  T o n g u e u r s  d e  c o r r é T a t i o n  é t e n d u e s  a u x

c e l f u f e s  v o i s i n e s .  D ' a p r è s  c e  n o d è 7 e ,  e n  p r é s e n c e  d e s  d i s t o r s i o t T s t  7 a

s y n é t r i e  d e  t r a n s T a t i o n  d u  c r i s t a T  e s Ê  r o n p u e  e t  7 e s  d i f f u s j o n s  d u  l e r

o r d r e  s o n t  a T o r s  P e r n i s e s .

N o u s  m o n t r e r o n s  d . a n s  n o t r e  é t u d e  r  s u r  d i l f é r e n t s  é c h a n t i T T o n s  d e  K T N ,

n ê m e  a v e c  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  p T u s  r i c h e s  e n  N b  ( e x  9  Z  e t  2 1  7 " ) ,  q u e

1  e s  r a i e s  s u r  T e s q u e T T e s  s o n t  b a s é e s  l e s  a r g u m e n t s  d e  Y a c o b y

n ' a p p a r a i s s e n t  p a s  s u r  c e s  c r i s t a u x .

L e s  t r a n s i Ë i o n s  d e  p h a s e  i n d u i t e s  p a r  i n p u r e t é s  d a n s  7 e  s y s t è n e  K T N  â

f a i b j e  c o n c e n t r a t i o n  e n  N b  ( x  - (  5 % )  o n t  é g a T e n e n t  é t é  d i s c u t é e s  p a r

P r a Ë e r  e t  a 7  1 9 8 1 ,  p a r  u n e  a n a T y s e  b a s é e  s u r  1 a  d i f f u s i o n  i n é T a s t i q u e

d e  T u n i ê r e .  D e s  s p e c È r e s  R a n a n  d a n s  1 a  g a n n e  d e s  b a s s e s  t e n p é r a t u r e s

e n  p h a s e  p a r a é T e c t r i q u e  e t  d a n s  7 a  r é g i o n  d e s  b a s s e s  f  r é q u e n c e s  ( 0

e t  d a n s  7 e  b u t  d e  f o u r n i r  d e s  é l é m e n t s  d e

n e s u r € s r  n o u s  e x p o s o n s  - Z e s  p r i n c i p a l e s

s o n t  a r r i v é s  d ' a u t r e s  a u t e u r s  p a r  d i f f é r e n t e s
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j 2 0  c m - l )  s o n t  d o n n é e s  s u r  L a  f i g u r e  ( A - I - 2 0 ) .  L a  r a i e  j n t e n s e  s i t u é e

a u x  e n v i r o n s  d e  1 0 0  . r - l  a  é t é  a t t r i b u é e  a u  p r o c e s s u s  R a m a n  d u  2 è m e

o r d . r e t  I ' é s u T t a n t  d ' u n e  c o m b i n a i s o n  d e  p h o n o n s  2 T A ( X ) .  D ' a p r ê s  - 1  e s

a u t e u r s ,  f e  n i o b i u n  n e  c o n t r i b u e  p a s  d ' u n e  f a ç o n  s i g n i f i c a t i v e  a u

d é s o r d r e  p e r n e t t a n t  7 ' a p p a r i t . i o n  d e s  s t r u c t u r e s  A  e t  B  ( f i g .  A - I - 2 0 )

d a n s  7 a  r é g i o n  b a s s e s  f r é q u e n c e s .  L e s  d i f f u s i o n s  i n d u i  t e s  p a r  d e s -

o r d r e s  d a n s  7 a  p h a s e  p a r a é T e c t r i q u e ,  p o u r  t o u t e s  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e

N b  ( y  c o m p r i s  7 e  K T a O ,  ' p u r ' ) ,  s o n t  a t t r i b u é e s  à  1 a  d i f f u s i o n  d u

p r e n i e r  o r d r e .  L a  p r é s e n c e  d u  N b ,  à  d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  n e

s e n b l e  p a s  m o d i f i e r  - l e s  s t r u c t u r e s  q u i  a p p a r a j s s e n t  f i g . ( A - I - 2 1 ) .  I 7

e n  c o n c l u  q u e  7 e  N b  n e  s e  c f a s s e  p a s  d a n s  7 a  c a t é g o r i e  d ' i n p u r e t é s

, g e I é n  o u  s e  n r e l , a x a n t '  d . ' a p r è s  1 a  t e r n i n o T o g i e  d e  H a T p e r i n  e t  V a r m a

( 1 9 7 6 ) .

P T u s  r é c e n n e n t ,  S a n a r a  (  1 9 8 4 )  a  r e n i s e n  q  u e s  t  i o n  I '  e x i s t e n c e  d '  u n

o r d r e  â  l o n g u e  p o r t é e  d a n s  - l e s  K T N  f e r r o é T e c t r i q u e s  â  b a s s e s

c o n c e n t  r  a t  i o n s e n  N b .  S e s  a r g u n e n t s  s o n t  b a s é s  s u r  d e s  n e s u r e s

d i é l e c t r i g u e s  e n  f o n c t i o n  d e  7 a  t e n p é r a t u r e  e t  d e  7 a  p r e s s i o n

h y d r o s t a t i q u e ,  s u r  u n  c r i s t a T  d e  K T N  a v e c  x  =  |  Z .  L e s  r é s u T t a t s

e s s e n  t i e T s  s o n t  r e p r é s e n t é s  p o u r  d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  t  e t  à  d e s

f r é q u e n c e s  d e  n e s u r e s  c o m p r i s e s  e n t r e  1 0 2  e t  l O 6 t l z  s u r  7 a  f i g u r e

( A - I - 2 3 ) .  L e  p i c  d e  7 a  r é p o n s e  e ' ( T )  s e  d é p l a c e  v e r s  7 e s  b a s s e s

t e n p é r a t u r e s  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  c r o i s s a n t e s  e t  7 ' a n p T i t u d e  d e  1 a

f o n c t i o n  e ' ( T )  d é c r o i t  e n  a u E n e n t a n t  7 a  f r é q u e n c e  d u  c h a n p  é T e c t r i q u e .

A  d e  f o r t e s  p r e s s i o n s  ( p  >  8 K  b a r ) , 7 a  r é p o n s e  d e v i e n t  i n d é p e n d a n t e  d e

7 a  f r é q u e n c e  e t  s o n  n a x i n u n  d i s p a r a î t .

P o u r  e x p T i q u e r  c e s  i n v e s t i g a t i o n s ,  7 ' a u t e u r  c o n s t r u i t  u n  n o d è 7 e  d e

t y p e  v e r r e  d e  s p i n  e x c T u a n t  t o u t e  t r a n s i t i o n  d e  p h a s e  f e r r o é T e c t r i q u e

t y p e  d i s p T a c i v e .  I 1  i n t e r p r è t e  1 a  p h a s e  b a s s e  t e n p é r a t u r e  p a r  u n e

s t r u c t u r e  s a n s  o r d r e  à  T o n g u e  p o r t é e .

D a n s  c e  n o d è L e  7 ' i o n  N b 5 +  e s t  c o n s  i d é r é  c o n n e  u n e  i n p u r é t é  d ' I s i n g

s u b i s s a n t  d e s  r e T a x a t i o n s  d i  p o T a i r e s  .  E n  e f f e t ,  l - ' i o n  N b 5 +  s e  r e T a x e

e n t r e  d e u x  p o s i t i o n s  é q u i v a T e n t e s  d a n s  u n  d o u b T e  p u i t  d e  p o t e n t i e l

d a n s  7 a  p h a s e  h a u t e  t e n p é r a t u r e .  A u x  b a s s e s  t e m p é r a t u r e s r  c € s  i o n s  s e

g è 7 e n t  d a n s  u n e  p o s i t i o n  à  p o t e n t i e T  m i n i n a t  c r é a n t  a i n s i  u n  o r d r e

c o u r t e  o o r t é e .
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ENERGY ( *-r )

F i g .  (A - l - 19 ) :Spec t res  Raman  o rd ' i na i r e  ( I p )  e t

dé r ' i vé  (  IR /dÀ)  pou r  KTN (x  =  6  %)  -  Les  ra ' i es

marquées  pa r  S  co r responden t  aux  d i f f us ' i ons

Raman  du  second  o rd re .  Les  s t ruc tu res  Raman

du  p rem ' ie r  o rd re  son t  i nd iquées  pa r  1e  symbo le

de  l a  b ranche  co r respondan te .  D 'ao rès  Yacoby

(  1e7B)

4 0  6 0  8 c

E n o g y  S h . l r  ( c m - r )

F ig .  (A - I  - 20 )  :  SPec t re  Raman  dans

KTaO,  pu r  en  fonc t i on  des  basses  tem l

ra tu res  (P ra te r  e t  a l  ( 1981 ) .  Les

f l èches  i nd iquen t ,  pou r  chaque  tempé

tu re ,  1 ' éne rg ie  du  Phonon  T0 l  au  cen

de  zone ,  dé te rm ' i née  pa r  soec t roscop i ,

neu t r cn ' i que  (S i :  i  r ane  e t  a  I  1967  )  .

600500100
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l i \ - l
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'  ? ) (
. r  /  \  " ^  I
l \  /  \ 5 o ' ' . x b

i \ / i  n
I Y' / '.. -..-À..
l l  i  / ' ' , ,  - .-

L - - _ - - L - - - - 1 -

c  r0o  ?oO 3oo qoe

ru .  (A- l -21)  SPectre Raman

avecKTN?%et5%deNbà

e t  a t  ( 1981 ) .

dans  KTa03  pu r

T  =  77  k ,  P ra t

I n r t g t  S r , , r  { r a  }
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16 24 32

TEIIPERATURE (K)

f f - g .  $ - I -22 )  Dépendance  de  1a  pa r t i e  rée l l e  de  l a  cons tan te

dansKTN(x=?%)àded . i f f é ren tesp ress ionse tme t tan ten

fo r t e  d i spe rs ' i on  i ndu i t e  pa r  1a  f r équence '  (Samara  1984 )  '

'a,

x
t
I

:4
Éz
F'|o 

3
z
o
o
o
E2
Fo
ut
J
UJ-
ol

di  é1 ectn i  que

év idence  I  a

KTa .es Nb.oz Oc

P = 3.6 kbar

1-3 P =9.2 kbar

P=l bar

P = 5.6 kbar 1-102Hz

2-104Hz

3-1oôHz
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D e s  r r e s u r e s  o p t i q u e s  d ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  e t  d e  b i r é f r i n g e n c e  o n t

é t é  r é a l i s é s  s u r  K T N  a v e c  x  =  0 . 8  % ,  x  =  1 . 2  %  e t  x  =  2  %  p a r  K l e e m a n

e t  a f  ( 1 g 8 5 ) .  L e s  r é s u T t a t s  o n t  é t é  i n t e r p r é t é s  e n  t e r m e  d e  m o d è 7 e

v e r r e  d e  d i p ô 1 e ,  a s s u f l a n Ê  d e s  t r a n s i t i o n s  T o c a i e s  d ' a n a S  d '  i n p u r e t é s  '

C e s  t r a n s t i o n s  T o c a T e s  s o n t  a c C o m p a g n é e s  p a r  u n  o r d r e  c o T T e c t i f  e n t r e

a n a s  i n d u i t  p a r  d e s  c o n t r a i n t e s  d o n n a n t  a i n s i  l i e u  â  u n  o r d r e  T o n g u e

p o r t é e .  C o m m e  d a n s  1 e  c a s  d e  S a n a r a t  c €  n o d è L e  e s t  b a s é  s u r  7 e  f a i t

q U e  7 e  N b  S e  C o n p o r t e  c o m m e  U n e  i n p u r e t é  t y p e  I s i n g ,  c f a s s é e  p a r

H a T p e r i n  e t  V a r n a  c o m n e  o g e T é n  e t  ' r e L a x a n t o  T e n t e n e n t '

I I I /  B a s e s  e t  h y p o t h ê s e s  d e  n o t t e  é t u d e

D a n s  c e t  o r d r e  d ' i d é e s ,  7 a  c o n n a i s s a n c e  d e s  v i b r a t i o n s  d e  r é s e a u  e t

T e u r  c o n p o r t e m e n t  e n  f o n c t i o n  d e  x  e t  d e  T ,  é t u d i é e  e n t r e  a u t r e  p a r  7 a

s p e c t r o s c o p i e  R a m a n ,  o f  f  r e  d e s  i n f  o r m a t i o n s  v a T a b T e s  - s u r  ' l e s

p h é n o n è n e s  d y n a n i q u e s  e t  s t a t i q u e s  a c c o n P a g n a n t  7 e s  t r a n s j t i o n s '  C e s

r é s u T t a t s  p e u v e n t  c o n p T é t e r  u t i T e n e n t  7 e s  d o n n é e s  o b t e n u e s  P a r

d ' a u t r e s  t e c h n i q u e s  t e 7 7 e s  7 a  s p e c t r o s c o p i e  f ' R "  d i f f u s i o n  d e  R ' X '  e t

d e  n e u t t o t l t  m e s u r e s  d i é T e c t r i g u e s  e t  o p t i q u e s '

p o u r  t e s t e r  7 a  v a T i d i t é  d t u n  c e r t a i n  n o n b r e  d ' h y p o t h ê s e s t  u t 7 ê  s é r i e  d e

c a l c u f s  e n  f o n c t i o n  d e  x  e t  d e  T  s o n t  c o n f r o n t é s  a u x  r é s u l t a t s

e x p é r i n e n t a u x .  L e s  r é s u T t a t s  s o n t  a n a l y s é s  d a n s  7 e  c a d r e  d ' u n  n o d è 7 e

d e  d y n a n i q u e  ( l 4 i g o n i  e t  a I  1 9 7 6 ) .  C e  n o d è 7 e  e s r  b a s é  s u r  7 a  n o n

7 i n é a r i t é  e t  7 ' a n i s o t r o p i e  d e  7 a  p o l a r i s a b i T i t é  d e  7 ' i o n  o x y g è n e  7 e

l o n g  d e s  c h a i n e s  O - 8 .  A  T t a i d e  d e  c e  n o d è 7 e , 1 e s  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n

d e  p h o n o n s  s o n t  c a 7 c u 7 é e s  e n  f o n c t i o n  d e  x  e t  d e  T '  L e s  r é s u T t a t s
J

i s s u s  d e  c e  n o d è 7 e  ( v e c t e u r s  p r o p r e s  f  d e  7 ' o x y g ê n e '  v a T e u r s  p r o p r e s

w  j ( d ) ,  n o u s  p e r n e t t a n t  d e  c a T c u T e r  - 1  e s  d e n s i t é s  d ' é t a t s  â  u n  p h o n o n '  à

d e u x  p h o n o n s  e t  7 e  s p e c t r e  R a n a n  d u  2 è m e  o r d r e  d a n s  7 a  p h a s e  c u b i q u e '
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CEAPITR.E - B

RAPPELS TEEORIQUES

N o u s  r a p p e l o n s  d a n s  7 a  p r e m i è r e  p a r t i e  d e  c e  c h a p i t r e '  1 e s  f o n d e n e n

d e  7 a  d y n a n i q u e  c r i s t a l T i n e  d a n s  l e s  a p p o x i n a t i o n s  h a r n o n i q u e

a n h a r m o n i q u e .  C e s  n o Ë i o n s  s e r o n t  a p p T i q u é e s  t a n t  P o u r  7 ' a n a l y s e  a

r é s u T t a t s  e x p é r i n e n t a u x  q u e  p o u r  T e u r  e x p T o i t a t i o n  p a r  7 a  c o n s t r u c t i

d e  n o d è 7 e s  t h é o r i q u e s '

D a n s  u n  s e c o n d  P a r a g r a P h e  t

g é n é r a u x  d e  7 ' e f f e t  R a n a n  d u

n o u s  r a p p e T e r o n s  l e s  a s p e c t s  t h é o r i q r

p r e n i e r  e r  d u  s e c o n d  o r d r e  '
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I  /  D y n a n i q u e  c r i s t a T T i n e  d e s  c o m p o s é s  i o n i q u e s

I - 1 /  D y n a n i q u e  c r i s t a l - l i n e  h a r n o n i q u e

I - 1 - l /  I n t r o d u c t i o n

D e p u i s  p T u s i e u r s  a n n é e s  u n  e f f o r t  i n p o r t a n t  a  é t é  a c c o m p l i  p o u r

c o n p r e n d r e  7 e  c o n p o r E e n e n t  d y n a m i q u e  d e s  r é s e a u x  c r i s t a f T i n s .  L e

p r o b T è n e  e s t  d i f f i c i T e  e n  r a i s o n  d u  n o n b r e  é 7 e v é  d e  d e g r é s  d e

l i b e r t é s ,  d u  n o n b r e  d e  p a r t i c u T e s  m i s e s  e n  j e u  e t  d e  1 a  c o n p T e x i t é  d e s

f o r c e s  d e  T i a i s o n  e n t r e  a t o n e s .  I J n e  s o T u t i o n  n ' e s  t  r é e T I e m e n t  p o s s i b l e

q u '  à I a  f u n i è r e  d ' u n  c e r t a i n  n o m b r e  d ' a p p r o x i n a t i o n s  e t  d e

s i n o f i f i c a t i o n s  r é s u 7 t a n t ,  e n t r e  a u t r e s  d e  7 a  s y m é t r i e  d u  c r i s t a T .

D a n s  u n  p r e m i e r  t e n p s t  t r o u s  r a p p e T o n s  I e s  g é n é r a I i t é s  d e  7 a  t h é o r i e  d e

B o r n - V o n - K a r m a n  ( 1 9 1 2 )  d a n s  7 e  c a d r e  d ' u n  n o d è 7 e  d y n a n i q u e  d e  t y p e

h  a r n o n i q u e .

I -  I  - 2 /  T h é o r i e  g é n é r a 7 e

a /  T h é o r i e  s e n i - c l a s s i q u e  d e  B o r n - V o n - K a r n a n

l /  D é f i n i t i o n  e t  h a m i T t o n i e n  d u  s y s t è n e

D a n s  7 ' a p p r o x i n a t i o n  h a r n o n i q u e  7 e s  f o r c e s  a g i s s a n t  s u r  u n  a t o n e

T o r s q u e  7 e s  a u t r e s  s o n t  d é p l a c é s  d e  T e u r  p o s i t i o n  d ' é q u i T i b r e  s o n Ë

p r o p o r t i o n n e T T e s  â  l e u r s  d é p l a c e n e n t s .  C e t t e  a p p r o x i n a t i o n  e s t  f o n d é e

l o r s q u e  l e s  d é p l a c e n e n t s  s o n t  p e t i t s  c o n p a r é s  a u x  d i s t a n c e s  i n t e r a -

t o m i  o u e s .

C o n s i d é r o n s  u n  c r i s t a l  c o m p o s é  d ' u n  g r a n d  n o m b r e  d e  c e T T u i e s

t a i r e s .  C h a q u e  c e 1 7 u 7 e  e s t  d é f i n i e  p a r  t r o i s  v e c t e u r s  d e  b a s e

à .  a p p e T é s  v e c t e u r s  d e  t r a n s T a t i o n  p r i m i t i v e  d u  r é s e a u .

é 7  é n e n  -
--) -t
â f ,  4 2 ,
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, i e n e  c e I I u I  e  p a r  r a P p o r tI , a  p o s i t t o r t  d e I a

r (  1 )

o ù  ( 1 j ,  ! 2 ,  L l )  s o n t

S  i  c h a q u e

I ' r n d T C e

p a r  r ( x ) .

e s  t  d o n n é e

I ' o r i g i n e e s t  d o n n é e  p a r

(B - r -1 ), J . - )=  t  1 à 1  +  I 2 u 2  + . +
L 3 a 3

3  n o n b r e s  e n t i e r s .

, ]r
I

d é p l a c e n e n t  d e  I ' a t o n e  ( : )  P a r  r a p p o r t

)

+ r^ t l -

o <

c e L f u T e  é 1 é m e n t a i r e  c o n t i e n t n  a t o m e s  d i s r  i n g u é s  P a r

,  X  =  L .  .  .  r  r . t  a T o r s  7 a  p o s i t i o n  d u  F l e m e  a t o n e  e s t  d o n n é e

D , o ù  7 a  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  d e  l ' a t o n e  
v  

d a n s  7 a  c e I T u T e  I

D a r  :

(B - r -2 )r  ( I ) ( K )

A  c a u s e  d e s  f T u c t u a t i o n s  t h e r n i q u e s  l e s  a t o n e s  v i b r e n t  a u t o u r

p o s i Ë i o n s  d ' é q u i T i b r e ,  e t  7 a  p o s i t i o n  i n s t a n t a n é e  d e  T I a t o n e

d o n n é e  p a r :

- t * l
: ^  i - )  =  r  ( ' )  +  u( o (

I
o t i  u ( y )  e s t  7 e

d 'équ i l i b re  . r ( l

d e  f e u r s

r l t  est

(B_r_3)

â  s a  p o s i t i o n

(B - r -4 ), r ,\ /u .  , I ,  , r ,  , 1 . .r  u  l  / ,  u  (  J .  u  (  )  |' X ' < y K z K '

O n  d é d u i t  7 ' é n e r g i e  c i n é t i q u e t o t a T e  d u  c r i s t a T  s ' é c r i v a n t

m x  e s t  7 a

.  , I .m u ( J
K O K

m a s s e  d e  I  ' i o n  X

e s t  7 a  c o n p o s a n t e  d e  7 a  v i b r a t i o n  s u i v a n t  7 a d i r e c t i o n  a  ( x , f t z )

l s---:- /-
z  L <  û .

(B-r -s)

o u

u

D a n s  
' I  e  c a d r e  d e  7 '  a p p r o x i n a t i o n  a d i a b a t i q u e  d e  B o r n - O p p e n h e i n e r

(  1 9 2 7  ) ,  l e s  é 7 e c Ë r o n s  é t a n Ë  f o r t . e n e n t  7 i é s  a u x  n o y a u x  o n  d é f i n i t  u n

p o t e n t i e T  e f f e c t i f  d é p e n d a n t  e x c l u s i v e n e n t  d e  7 a  p o s i t i o n  i n s t a n t a n é e

d e s  n o y a u x .
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L e s  f a i b l e s  v a r i a t i o n s  d e  d é p l a c e m e n t s  d e s

d é v e l o p p e r  e n  s é r i e  7 e  P o t e n t i e l - :

0  =  0 O  r  0 l  *  Q 2 *

o ù  O -  e s  t  7 ' é n e r g i e  s t a t i q u e  d u  c r i s t a T  ,  i n d é p e n d a n t e  d e s

d e  d é - p l a c e n e n t s .  E 7 1 e  s e r a  p r i s e  é g a 1 e  à  z é r o .

D a n s  7 ' u p p r o x i n a t i o n

s o n  t  n é g 1 i g é s  .

O n a :

S t t
o ,  = , t -  o  ( ' )  u  ( ' )

r  I < o  o  (  c (  (

h a r m o n i q u e '  t o u s l e s  t e r n e s  d ' o r d r e  3  o u  P T u s

(  B - r -7  )

a t o m e s ,  D e r m e t t e n t  d e

(B - r -6 )

c o o  r  d o n n é e  s

(B - r -8 )

(B- r -e)

(B - r -10)

a v  e c

, I .
0 ( )

C K
[,' I
I  a "" r, . t l  I  o

r Io  ooe t |1 ,  I
I ' K ' B

a

.l

--;-
z " .  

( t )  , r .  { . r i l

a v e c  3

r '  I
o o a (  

'  
)  =  |

r  < '  I

F,(l) = -

à 2 0 I,â u  ( I l
T K

a"u t f  , l

L ' i n d i c e  ( 0 )  i n d i q u e  q u e  l e s  d é r i v é s  s o n È  é v a 7 u é e s  a v e c  7 e s  a t o n e s  a

I  e u r s  p o s i  t i o n s  d '  é q u i T i b r e  .

L a  f o r c e  a g i s s a n t  s u r  I ' a t o * .  
, ,  

( )  )  d a n s  7 a  d i r e c t i o n  o (  d u e  a u x

d é p l a c e m e n t s  d e  È o u s  l e s  a t o m e s  ( ; ' )  e s t  d o n n é e  p a r  :

ô0

ar*{i)

(B - r -11)
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d e  1 '  é q u a t  I o n  (  B -  t  - /  )  n o

I  l . I' ' * . ' ; )  =  -  a0( ; )  -  
ï ie  

ôos(x

. S i  o n  s u p p o s e  l e s  a t o n e s

r  (r) l  = -  o^t l l0 ' x ' ' o  0 ' x

u s  o

t .
1 , ,

x ' " 8

b t e n o n

' l '

1  ' \ .
t x "

s  l e u r

(B- r - r2)

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

(B - r -13 )

C e p e n d a n t ,  p a r  d é f i n i t i o n  c e t t e  f o r c e  e s t  n u l l e ,  d ' o ù  :

.I
.  r  l r
o  (  I  = u

c ' y '  ( B - I - 1 4 )

d a n

N o u s  o b t e n o n s  a T o r s :

p  t l t  =  -  I  a  t l  l ' .  , l ' .  ( B - I - 1 5 )' o \ x /  
l ' x B  a o g  ( *  

, , ) u B  
( ; ' )

L '  é n e r g i e  p o t e n t i e T T e  s '  é c r i t  d o n c :

' l  \ -  r  r f  I  t ,  ( B _ I _ j 6 )o =  az  =  
z  t (o  oûB ( ' .  

" ' ,  
)  "o  

(  
l r  u . (1 ,  )

I '  ( ' 8

F i n a T e n e n t  7 ' h a n i T t o n i e n  s ' e x p r i m e  p a r  :

I  S  I  I  r  F  r  l  r  r ,  ( B - Ï - 1 7 )
no = *  r I "  . *  ù :  t l l -  * , I "  r " r ( t  l , l  ,o  t . t l  ,B r ) , r

I ' r , B

L e s  c o e f  f  i c i e n Ë s  O  ^ ( ' l  
I  

, l  c o r r e s p o n d e n t  a u x  c o n s È a n Ë e s  d e  f  o r c e ,  d a n sq É  x  x - ,  I
7 a  d i r e c Ë i o n  q  s u r  7 ' à t o n e  C ) 1 ,  q u a n d  7 ' a u t r e  a È o n e  f  ] i l  e s t  d é p | a c éx
d ' u n e  f a i b l e  d i s t a n c e  d a n s  7 a  d i r e c t i o n  B .

2 /  E q u a È i o n s  d e  n o u v e û e n t s  e t  s o l u t i o n s  :

I

L 'équa t i on  de  nouvenen t  s ' éc r i t  pou r  T ta tone  ç )  de  nasse  \

r  T  , ,  (B - I - 18 )
n  i i  ( ' ' )  =  - .  L  I  I '  I '

r  t  <  I , . - , 8  
î " 8 ' r ^  

^ . , )  
u ,  ( ] , .
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S t  V  e . s f  L e  n o n b r e  E o t a I  r l e  n a i l . I e s  C a n s  l e  c r i s t a l ,  e t  n  I e  n o n b r e

d , , a t o n e - s  r / a n ;  I i t  n a i L I e  é I é m e n t a i r e ,  n o u s  a u r o n s  à  r é s o u d r e  3 n - N

, t '  é q u a l -  i o n - s  d i f f é r e n t i e l l e s  d u  t y p e  ( B - I - 1 8 ) '

î r t  r a i s o n  d e  l a  p é r î o d i c i - t é  c l u  r é s e a u  e t  d e s  c o n r l i I i o n s  c y c l i q u e s  d e

B o r r r - t i o n -  K a r n a n ,  l e s  s o l u t i o n s  d e  c e t t e  é q u a t i o n  s o n t  d u  t y P e  o n d e s

p l a n e s  p r o H r e s s i Y e s  d e  7 a  f o r n e  :

, r '  ' L  L
' J  :

J  t .  1  . . ,  . / 2
l , t f J  )

o d  q -  e s t  7 e

s p é c i f  i q u e  à  7 a

E n  i n  j  e c t a n t  7 a  s o l u t i o n

(  B - I  -  1 8  )  ,  n o u s  t . r o u v o n s

é q u a t i o n s  s u i v a n t e s  :

a ( ô )  e o  f . / à )  x e x p  I  r

v e c t e u r  d ' o n d e  d u  n o d e  e o ( x i ô )

p o T a r i s a t i o n  d u  n o d e .

( B - I - 1 9 )  d a n s  I e s

p o u r  c h a q u e  v a l e u r

- .  ( q )  t .  1
(B - r -19 )

c o n p o s a n t e  d u  v e c t e u r

3 n N  é q u a Ë i o n s  d e  t y p e
-+
d  u n e  s é r i e  d e  3 n N

. t
q  r  i - )

r

' '  ( q )  e  ( " / q * )  =  L'  
G  < ' 8

a v e c  :

o B ,  )  =  ( m
K K

D (a )
o B  

' K e  ̂  (  < '  / q  )
lJ

I  a  ( r  | r
i ,  

' O B  . K  
K t ,

(B - r -20)

D  ( ô
_v

m  , ) ' '
K

x  e x p I'a r; rl, r -; rlr | |

D ( { )  e s Ë  a p p e T é e  m a t r i c e  d y n a n i q u e '

s o u s  f o r n e  û a t r i c i e T T e  7 a  r e T a t i o n  ( B - r - 2 0 )  d e v i e n t  :

o , * . *( , ) ' ( q )e

o u  b i e n  :

/  t  .  ^ .* .1
( ,a  loo .  , .ô . , )  -  ôoB ô* . , , ' (o ) l  "B  

( * ' /q )  =  0  (2 .18)

L e  s y s t è n e  d ' é q u a t i o n s  h o n o g è n e s  ( B ' I - 2 3 )  a d n e t

t r i v i a T e  T o r s q u e  7 e  d é t e r n i n a n t  s u i v a n t  d e v i e n t  n u 7

= U e

(B - r  -21  )

(B- r -22)

(B- r  -23  )

u n e  s o T u t i o n  n o n

c B . , )  
-  ô o B  ô . . ,  r t ( d )

(  B - r  -24  )
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L ' é q u a t i o n  p r é c é d e n t e  e s r  u n e  é q u a t i o n  d e  d e g r é  3 n  e n  u 2  f d l ,  7 e s  3 n

s o i u t i o n s  p o u r  c h a q u e  v a . T e u r  a e f ,  s e r o n t  d é n o t é e s  p " r ^ \ f i l  a v e c  i

l ,  2 ,  .  .  .  , 3 n .  L e s  v a f e u r s  , 1  v a T e u r s  p r o p r e s  r é e f l e à  a e  1 a  n a t r i c e

d y n a n i e u € t  c o r r e s p o n d e n t  à  l ' à n e r g i e  d e  v i b r a t i o n  d u  n o d e  i  a u  p o i n t  !

d e  j a  z o n e  d e  B r i l T o u i n .  L e s  f o n c t i o n s  p r o p r e s  u ?  f l ' l  d é c r i v e n t  l e s

c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  d e s  p h o n o n s  d e  v e c t e u r s  p r o p r é t  d  c a r a c t é r i s a n t

1 a  f o r n e  d u  d é p l a c e n e n t  d e s  a t o m e s  p o u r  c e  n o d e .

I - 1 - 3 /  M o d è 7 e s  d e  d y n a n i q u e s

L ,  i d é e  d e  7 a  c o n s t r u c t i o n  d u  n o d è 7 e  d e  d y n a n i q u e  e s t  7 i é e  à  1 a

c o n n a i s s a n c e  d e s  f o r c e s  d '  i n t e r a c t i o n  e n t r e  a t o n e s  ,  f o r c e s  q u i

c o n s t i t u e n t  T t e n s e n b T e  d e s  p a r a n è Ë r e s  d u  n o d è 7 e '

N o u s  a 7 7 o n s  d é c r i r e  b r i è v e n e n t

c o e u i T T e s  (  s h e 7 7 - n o d e 7  )

I  e s  n o d è 7 e s i o n s  r i g i d e s  e t  â

a /  n o d è 7 e  à  i o n s  r i g i d e s

L ' a p p r o c h e  d u  n o d è 7 e  s i n p T e  â  i o n s  r i g i d e s  f u t  i n t r o d u i t  p a r  K e l T e r m a n

(  l g 4 0 ) .  C h a q u e  i o n  X  e s Ë  c o n s i  d é r é  c o n n e  u n e  p a r t i c u T e  r i g i d e  d e

c h a r g e 7 , . e  .  L e s  é n e r g i e s  d ' i n t e r a c t i o n  d e  d e u x  i o n s  i  =  f l l  e t  K  =  ( I- - - - - o -  
x  e  ^  x

s o n t  d e  d e u x  t y p e s  3

-  l e s  f o r c e s  c o u T o n b i e n n e s  ,  d ' o r i g i n e  é T e c t r o s t a t i q u e ,  s ' e x e r ç a n t  à

l o n g u e  p o r t é e  e n t r e  i o n s  d e  c h a r g e  Z x e  ,

-  7 e s  f o r c e s  r é p u l s i y e s  d o n t  7 ' o r i g i n e  e s t  d u e  e s s e n t . i e f l e m e n t  a u x

r e c o u v r e n e n t s  d e s  o r b i t a T e s  é T e c t r o n i q u e s  d e s  i o n s  v o i s i n s  '  q u i

s ' e x e r c e n t  â  c o u r t e  p o r t é e  ( B r i i e s c h  P .  1 9 8 2 )  .

C o m p t e  t e n u  d e  7 a  d i s t i n c t i o n  p r é c é d e n t e '  s i  R 1 6  e s t  7 a  d i s t a n c e  q u i

s é p a r e  d e u x  i o n s  i  e t  K ,  7 e  p o t e n t i e T  s ' e x p r i n e  p a r  s ,

o(Ri r )  =  o(R)  (R i r )  +  o(c)  (n i r ) (B- r -2s  )
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D a n s  j e  c a d r e  d e  7 a  t h é o r i e  d e  B o r n - M a y e r ,  7 e  p o t e n t i e T  d e  r e c o u v r e -

m e n t  s t  é c r i  t  :

(B - r -26)

(B- r -27  )

(B- r -28)

/ R \
o  

(K )  (R i t )  =  b i k  e -R i t< /P

e t  7 e  p o t e n t i e T  c o u T o n b i e n :

^ ( c )  i a  ,  - 7 t  7K "?
v  \ , . i k /  ___R ,k

od  (  Z i ,  Zy )  son t  7es  cha rges  i on iques

L e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  s ' e n  d é d u i s e n t  :

.  t1  t "=, (R)  r l  ] ' t * r !c)  ( l  ] i
Q * B \ X  

X /  
-  v s 3  t X  

X ,  
' o . B  ' X  

X "

P a r  a i 7 7 e u r s ,  7 e s  d é p T a c e n e n t s  a t o n i q u e s  s o n t  d e  7 a  f o r n e

l .  s  /  , È ,  
r +  +  , . l .  r * r  + ' l

u ( ' )  =  1  u \ f , /  i /  exp  i  Lq . r  ( r )  -  ( ' ) j \ q / ' u l  
(B_ I_2g  )' x '  \ . l J  u

E n  s u b s  t i t u a n t  7 ' é q u a t i o n  p r é c é d e n t e  d a n s  7 ' é q u a t i o n  ( B - I - 1 8 )  r  D o u s

o b t e n o n s  3

,'4i = 4i (B - r -30  )

L a  m a t r i c e  M  e s t  d é f i n i e  p a r  l e s  é 7 é n e n t s  s u i v a n Ë s

M rd,t  = r  Q-^ ( l  l i  exp ' i  ô [ ï ( ] . , ' )  -  ;  t l l t
" 0 8  t X X "  

l ' ' o B  
t X  

1 t t  
'  L  \ X r '  ' X "

m  e . s t  7 a  n a t r i c e  d i a g o n a T e  d o n t  7 e s  é 7 é n e n t s  s o n t  i e s  m a s s e s  m

(B - r -31)

S u b s  t i t u o n s  m a i n t e n a n t  7 a  r e T a t i o n  ( B - I - 2 8 )  d a n s  7 a  r e T a t i o n

p r é c é d e n t e  i  n o u s  a u r o n s :

M=R+ZCZ (B- r -32)
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7 a  m a t r i c e d e  f o r c e s  r é p u l s i v e s  d é f i n i e  P â r t

f l.  +  , +  t ' .  + , 1 . ,exp  I  q  l r ( . , )  -  r ( ' ) l'  ' x  
x ' l

c o u f o m b i e n n e  d é f i n i e  p a r  :

R ( î )  e s t

R  ( ' l  )  -
cb ' xx "

e t  c (è )

, ô \
c  ^  t x x ' '

G15

I
(.'

7 a

*,[*)r] ],r
n a t r i c e

(B - r -33)

(B- r -34)

Z  e s t  7 a

-)

- l l l- L V ^ A l

X  O É  X

77,  r
X  X  l '

n a t r i c e

( C ) . . |  l ' ,  - +  r * , ] ' .  * , . l . '
0^ , ' ( .  . . , J  exp  I  q  { r ( . . , )  -  r ( .  ) lup  X  À .  -  

X  X  
'

d i a g o n a l e  f o r n é e  d e  c h a r g e s i o n i q u e s .

^ t 9 t
C ^ o ( . ,  ^ , , )  s o n t  - Z e s  é 1 é n e n t s  d e  n a t r i c e  d e s  c o e f f i c i e n t s  c o u T o n b i € a s t  n e

* r r À À

d é p e n d e n t  q u e  d e  7 a  s Ë r u c t u r e  d u  c r i s t a f .

b /  M o d è 7 e  d e  7 a  c o q u i T T e

1  /  I n t r o d u c t i o n

L e  m o d è 7 e  d e  7 a  c o q u i T T e  i n t r o d u i t  p a r  D i c k  e t  O v e r h a u s s e r  ( 1 9 5 8 )  e t

d é v e T o p p é  p a r  C o c h r a n  ( 1 9 5 9 )  p o u r  l e s  c r i s t a u x  i o n i q u e s  e t  c o v a - l e n t s '

t i e n t  c o m p t e  à  7 a  f o i s  d e  7 a  p o T a r i s a b i T i t é  i o n i q u e  e t  é T e c t r o n i q u e .

I 7  s u p p o s e  q u e  c h a q u e  i o n  e s t  f o r n é  d ' u n  n u a g e  é T e c t r o n i q u e  c o u p T é

i s o t r o p i q u e n e n t  à  s o n  c o e u r  r i g i d e .  L e s  é T e c t r o n s  j n t e r v i e n n e n t  s u r

1 e s  f o r c e s  c o u T o n b i e n n e s  e t  r é p u T s i y e s  à  c o u r t e  p o r t é e '  p a r  7 a  p r i s e

e n  c o n p t e  d e s  p o l a r i s a b i T i t é s .

C e  n o d è 7 e  e s Ê  s c h é n a t i s é  d a n s  7 a  f i g u r e  ( B - I - a ) .  L e s  s y n b o T e s

c o r r e s p o n d e n t  a u x  i n t e r a c t i o n s  s u i v a n t e s  :

-  s  :  i n t e r a c t i o n  e n t r e  c o q u i T T e s  d ' i o n s  v o i s i n s

-  f  :  i n t e r a c t i o n  e n t r e  c o e u r  e t .  c o q u i T T e  ( e t  r é c i p r o q u e n e n t )

-  D  :  i n t e r a c t i o n  e n t r e  c o e u r s

-  K  :  i n t e r a c t i o n  c o e u r  c o o u i T T e  i n t r a i o n i q u e

-  Z K  :  c h a r g e  d u  c o e u r

-  Y K  :  c h a r g e  d e  7 a  c o q u i L 7 e .

L e s  d é p T a c e n e n t s  d e s  c o q u i l l e s  p a r  r a p p o r t  a u x  c o e u r s  i n d u i s e n t  d e s

d i p ô 7 e s  é l e c t r i q u e s  q u i  i n t e r a g i s s e n t  e n t r e  e u x  d ' u n e  p a r t  e t  a v e c  i e s

v i b r a  t i o n s  i o n i q u e s  d ' a u t r e  p a r E .  L e  p o t e n t i e T  d '  i n t e r a c t i o n  s u b i  t

d o n c  d e  n o n b r e u s e s  n o d i f i c a t i o n s .
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,tY'

-xe
Z=Y*X

k

Fi_9. (B- I  -a )  :

l es  d i f fé ren tes

Modè le  de  l a

i  n teract i  on

coqu i11e  app f i qué  à  1a  phase  cub ique  avec

en t re  deux  ' i ons  po l  a r i  sab les



P o u r  c h a q u e  a t o n e  X  ,  n o u s

7 a  c o q u i T l e  r e s P e c t i v e n e n t

2 /  P o t e n t i e T  d ' i n t e r a c t i o n

a v o n s  7 e s  c h a r g e s

.  L a  c h a r g e  t o t a T e

d u  c o e u r  e t  d eX 
r .  

e t  I r .

s ' é c r i t  :

7r "= ( t r+yx )e

r  r a p p o r t  à  7 a  P o s i

d e  7 a  c o q u i T T e  P a r

u n  û o n e n t  d i P o T a i r e

(B - r -35)

t i o n  d ' é q u i T i b r e  s o n t

r a p p o r t  a u  c o e u r  P a r

- l

e n t s  d u  c o e u r  p a
- r , 1  .p a r  u {  r )  

e c  c e u x

r n i e r s  i n d u i s e n t

L e s  d é p 7 a c e

r e p r  é s e n t  é s

î rp '  ces d

Y
X

or i

L a  c o n s t a n t e  d e

D ' a u t r e  p a r t  à

é 7 e c  r r o s  t a t i q u e

f o r c e  e n t r e  c o e u r  e t

7 ' é q u i T i b r e  n o u s

e t  7 a  f o r c e  é T a s t i q u e

7 a  c o q u i l T e  d e

a v o n s  1 '  é g a 7  i t é

(B - r -36)

7 '  i o n  x  e . s  t  U * .

e n t r e  7 a  f o r c e

(  B - r  -37  )

(B- r -38)

p o T a r i s a b i l i t é

(B- r -3e)

=  Y . €

+
eE=k

X
-+
E  es t

( i i  =  Y
K ( l . ,  t i i

+ t
E  ( ^ )

< K

+ 1
.  l ^ l ( ' )

7 e  c h a n p  e f f e c t i f

o r  7 e  n o m e n t  d i p o l a i r e  s ' e x p r i n e  p a r  :

F

D e s  d e u x  r e l a  t i o n s

é L e c t r o n i q u e :

2
( Y v e ) '

^ = r , r ,

xk- X

p r é c é d e n t e s  n o u s  o b t e n o n s 7 a
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D a n s  7 e  c a d r e  d e  7 ' a p p r o x i m a t i o n  h a r n o n i q u e  7 e  p o t e n t i e T  Q 2  s ' e x p r i n e

d a n s  7 e  d é v e T o p p e n e n t  e n  f o n c t i o n  d e  7 a  p u i s s a n c e  d e s  d é p l a c e n e n t s

n u c l é a i r e s  i f l  I  n a i s  a u s s i  d e  î f  1 l  e t  d e s  t e r m e s  n i x t e s .

" r
l '  < ' B

R  , i{
c ^ {

1 6

1 '  , t .  , I '
. , ) " o . t " J t B  

, " , , '

'  
t L

' t 3
.  , I
/ .. i  I I ,J^

a r ( b

.  , 1 ,
l À t )

o <

I ,
) + L e

/ . <

I . '
l

' " 8  t : '

' , ,  ( I )

T  , I
Q  ^ r

3 5  a

r ,  , )
J , ) r ,  ( ; , )  ' o  ( "

" t o  { . r )  -- - )
1 5

t . .
l i e
t r :

K

-  , 1 ,
L 1 )

u <
(B - r -40)

c e t t e  e x p r e s s i o n  f u t  i n t r o d u i t e  p o u r  7 a  p r e n i è r e  f o i s  p a r  T o T p y g o

( 1 g 5 0 ) .  L e s  c i n q  p r e n i e r s  t e r n e s  c o r r e s p o n d e n t  a u x  i n t é r a c t i o n s  d e

n ê n e  t y p e  :  r é p u L s i y e s  à  c o u r t e  p o r t é e .  L e  d e r n i e r  t e r m e  c o n t i e n t  7 a

o a r t i e  c o u T o n b i e n n e .

+
E n  r e n a r e u e t  s i  o n  n é g 7 i g e  7 a  p o l a r i s a b i T i t é  ( W  =  0 ) r  7 e s  d é p T a c e n e n t s

d e  7 a  c o q u i T T e  s ' a n n u i e n t ,  7 e  p o t e n t i e T  s e  r a n è n e  à  c e T u i  d u  n o d è 7 e  â

i o n s  r i g i d e s .

L e s  é q u a t i o n s  d e

d 2  , I .m - u ( ) = -*  
d  t '  

o  K

e È

d  0 ^
I=-. - - -1.

6 . N  l )
. l r

3  /  E q u a t i o n s  d e  n o u v e m e n t

n o u v e n e n t  d u  s y s t è n e  s o n t  d e  7 a  f o r n e :
q

d ' o ,

J(5
O K

(B - r -41)

(B- r -42)
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L a  r ] e r n j è r e  r e T i l t i . o n  e x p r i m e  I , a P p r o x i m a t i o n  a r l i a b a t i q U e .  L e s

s , r l u t i o t l s  s o n l -  s u P P o s é c s  d ' =  I a  f o r n e  d ' o n d e s  p T a n e s

,  -  *  - *  I  '  ( B - I - 4 3 )
, j ,  i , , ^ t ,  t â l  e x p  i  l q . .  

r r )  - , "  ( q )  t  ;
o -

' L  ' -  t '  ( B - I - 4 4 )
. . r  ' : t  L , : ^ ' '  t  / < 1 )  e x p  l  l q . .  ( . )  -  ' r  ( q )  t  I

q

e t T e é 7 é m e n t s d e m a t r i C e d e s d i f f é r e n t e s i n t é r a C t i o n s ;

n .(ô ,)  -  r  .11)t ]  r i t  expi (  t ï  t ] ,1 -  ï  t l t t  (B-r-45)
0 6 ' x x ' ,  . l  , . . , 0 1 J ' x  x ' '  

' x  ' x '
r À

(B - r -46)

(B- r -47  )

i 7

(B - r -48 ,
)

Toe(*'i,) =rî*,*i l) (l ) expi Ç t+ tl, l - I t l l

s"u(,9,) =.î , ol;) ,l l) expi { tt tl, l - + tl lt
u . p  À À  I ' x t

f  i ^ , , . . ' , , ô \  .  z "  C " B r " ' / q )  v . ,  I  i o  ( " ' / Q )
|  1 d

eurI

q

e

r r a

e s (

2

< , j

Pa

E

I

m

qu

q l

c h a n p  é T e c t r i q u e  s ' é c r i c  :

-  |  -  - l

o  ( <  r ' l e )  |  
t " ,  e  , u  ( *  ' / o * )  *  Y . '  * o  t t  ' / q )  

I- t

e  û o u v e n e n t  d e v i e n n e n Ë  :

,  =  .1 - r [  * "u  ( *  t  /â \  *  z .  co '  ( *  * ' / ô )  t " ' l "  r t  " '  / ô t  +

. e

c

dd

J

s

/ q

s

s
L
( t  3

) n to

(

t i

u o

a

(B - I - 49

(B- r -5(
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I . a  r e l a t i o n  ( B - I - 4 9 )  e s t  I ' é q u z t i o n  d u  c o € u t t  e t  7 a  r e T a t i o n  ( B - I - 5 0 )

e s f  c e I  I e  d e  1 a  c o Q U i  I I  e .

, S o u s  f o r n e  m a E r i c i e T T e ,  I e s  r e L a Ê i o n s  p r é c é d e n t e s  s ' e x p r i n e n t  c o m m e

s u i t  :

E =-C(Zu  +  Y .W) (B- r -s2)

(B- r -s3)
n  , - r 2  u  =  ( R ,  Z  C  Z ) r r  +  ( T  *  Z  C  y ) w

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

E n  é T i n i n a n t  W  e n t r e  I e s  d e u x  d e r n i è r e s  r e l a t i o n s r  o o u s  o b E e n o n s :

O U

|  ( v v t / n \  -  S  t v v ' 1 1 \  r  Â  ô  ki  ^  \ ^ ^  / r i /  -  J , . a [ ^ ^  / ( . , |  , /  1  " n R  ,
, o B  .  u p .  , ,  s p  

x x ,  x

u2 f i  , - r  = fv l  9

a v  e c

M = ( R + Z C Y )  - ( T * 7 ç t ;  ( I  + y C y ) - 1  ( T t * * y C z )

o u b i e n l ' l = f t - C

a v e c  R  :  c o n t r i b u t i o n  r i g i d e

C  3  c o n t r i b u t i o n  d e  7 a  c o q u i T T e

e n f i n  7 a  n a t r i c e  d y n a n i q u e  e s t

1  t a

D =  lm  m  , l - t / t  Mt u  ,  X  X ' ,  t u

(B- r -5r )

(B - r -54)

(B- r -55)

(B-r -s6)

(B - I  - 57
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I - 2 /  D y n a n i q u e  c r  i s t a l  I i n e  a n h a r n o n i q u e

I  - 2 -  I  /  I n t  r o d u c t  i o n

D a n s  f e  c a d r e  d e  c e t t e

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  ' l e s

a p p l i q u é e s  a u x  K T N .

L e s  r é s u l t a t s  d e  c a 7 c u 7  p e r n e t t e n t  d e  r e p r o d u i r e  7 e s  c o u r b e s  d e

d i s p e r s i o n  d e  p h o n o n s ,  7 ' é v o T u t i o n  d u  n o d e  f e r r o é T e c t r i q u e  e n  f o n c t i o n

d e  I a  t e m p é r a t u r e .  N o u s  e n  d é d u j s o n s  â u s s i  r  n o y e n n a n t  c e r t a i n e s

h y p o t h ê s e s ,  7 e  s p e c t r e  R a n a n  d u  2 è n e  o r d r e  d a n s  7 a  p h a s e

p a r a é I e c t r i q u e .  C o n n e  n o u s  a 7 7 o n s  7 e  v o i r  r  c € s  r é s u T t a t s  r é v è 7 e n t

T , i m p o r t a n c e  d e  7 a  p o T a r i s a b i T i t é  d e  7 ' i o n  o x y g è n e  q u e  n o u s  s u p p o s o n s

a n i s o t r o p e  e t  n o n - 7 i n é a i r e  c o n f o r n é n e n t  à  l " I i g o n i  e t  a 1  ( 1 9 7 6 ) .

I - 2 - 2 /  R ô 7 e  d e  7 a  p o T a r i s a b i T i t é  d e  7 ' o x y g è n e

s e c t i o n  n o u s  d é c r i v o n s  7 e  n o d è 7 e  d e  d y n a n i q u e

i n t é r a c t i o n s  a n h a r n o n i q u e s  q u e  n o u s  a v o n s

t i o n  d e  7 a  f e r r o é T e c t r i c i t é  d a n s  7 e s  c o n p o s é s  p e r o v s k i Ë e s  A B O 3

t e r p r é t é  c o n n e  é t a n t  7 i é e  à  7 ' i n p o r t , a n c e  d e  7 a  p o l a r i s a b i l i t é

o x y g è n e  d a n s  c e s  s y s È è n e s .  L t i o n  o x y g è n e  e s t  u n  i o n  i n s t a b T e

t  7 i b r e .  D a n s  u n  c r i s t a l t  s a  s t a b i T i t é  e s t  a s s u r é e  p a r  e t

d e  s o n  e n v i r o n n e m e n t  ( W a s È o n ,  1 9 5 8 ) ,  d o n c  d u  v o l u m e  q u ' i 7

c o n s i d é r a t i o n s ,  i 7  s ' a g i t  d e  c o n s t r u i r e  u n  n o d è 7 e  q u i

d e  c e t t e  i n f T u e n c e t  D o t a t n e n t  s u r  7 a  p o L a r i s a b i T i t é

7 ' o x y g è n e ,  d e  s a  v a l e u r  p a r t i c u l i ê r e  d a n s  7 a  d i r e c Ë i o n

7 e q u e 7  o n  o p è r e  u n e  s u b s Ë i Ë u t i o n .

L ' a p p a r i

a  é t é  i n

d e  7 ' i o n

à  7 '  é t a

d é p e  n d

o c c u p e .

E t a n t  d o n n é  c e s

t i e n n e  c o n P t e

é T e c t r o n i g u e  d e

d e  7 ' i o n  B ,  s u r

O n  c o n s i d ê r e  d a n s  7 ' i o n  o x y g è n e  u n e  c o n s t a n t e  d e  f o r c e  c o e u r - c o q u i 7 7 e

a n i s o E r o p e  d e  v a l e u r  k O n  d a n s  7 e  p T a n  d e s  i o n s  A .  D ' a u t r e  p a r t '  p o u r

a s s u r e r  7 a  d é p e n d a n c e  e n  E e n p é r a t u r e r  o n  s u p p o s e  u n e  c o n t r i b u t i o n  d u

q u a t r i è n e  o r d . r e  d a n s  7 e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  c o e u r - c o q u i 7 7 e  d e

7 ' i o n  o x y g è n e ,  t o u j o u r s  7 e  T o n g  d e s  c h a i n e s  0 - B '
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I - 2 - 3 /  P a r t i e  h a r m o n i q u e  d u  m o d è 1 e  -  C o n s t a n t e  d e  f o r c e  e t

p o T a r i s a b i l i t é

L a  p a r t i e  h a r n o n i q u e  d u  n o d è L e  d e  d y n a m i q u e  e s Ë  7 a  n ê n e  q u e  c e 7 l e

u t i l i s é e  p a r  C o w T e y  (  1 9 6 4 )  e t  S t i r l i n g  (  1 9 7 2 )  p o u r  7 e  c o n p o s é  S r T i O t .

C e 7 7 e - c i  e s r  s p é c i f i é e  p a r  l 3  p a r a n è t r e s  :

-  - I e s  s i x  p a r a n è t r e s  d ' i n t e r a c t i o n  à  c o u r t e  p o r t é e  :

A r c - O ,  B 1 q - g ,  A n - O ,  B B - O ,  A O - 0 ,  B O - O  e n t r e  7 '  i o n  K  e t  O  '  7 '  a t o n e

o u  N b )  e t  7 ' o x y g è n e  e t  l e s  o x y g è n e s  e n t r e  e u x  r e s p e c t i v e m e n t .

p  ( T a

p

-  - l e s  c h a r g e s  d u  c o e u r  e t  l a  c o q u i l T e :  Z y ,  Z B ,  Y K ,  Y B ,  Y O .

l e s  i n t e r a c t i o n s  i s o t r o p e s  c o e u r - c o q u i l 7 e  ,  k K  e t  k g  d e s  i o n s  K  e t

C o n f o r m é n e n t  a u x  h y p o t h ê s e s  é n i s e s  c i - d e s s u s '  7 e  t e n s e u r  a n i s o t r o p e

r e T a t i f  à  f  i n t e r a c t i o n  c o e u r - c o q u i 7 7 e  d e  7 ' o x y g è n e  s ' é c r i t  c o n m e

s u i  t  :

k  (o - )

L ' e n s e n b l - e  d e s  o a r a n è t r e s  c i t é s  c i - d e s s u s  e s t

( D - I - a ) .

(B - r -58)

v i s u a T i s é  d a n s  7 a  f i g u r e

d e  7 ' o x y g è n e

i e 7  h a r n o n i q u e

d a n s  7 e  p l a n

t .

/  
^oB

-  I  t .- \  '  ^ a r a . l
I

k '" o A

n o n - 7 i n é a i r e .o t i  k O n  e s Ë  c o n s i  d é r é

I - 2 - 4 /  C o n t r i b u t i o n s  h a r m o n i q u e s

a /  P o t e n t i e T  d '  i n t e r a c t i o n  c o e u r - c o q u i T l - e

D t  a p r è s  l e s  c o n s i d é r a t i o n s  c i t é e s  c i  - d e s s u s ,  7 e  p o t e n t

c o n c e r n a n t  7 t  i n t e r a c t i o n  c o e u r - c o q u i 7 7 e  d e  7 ' o x y g è n e

c o n t e n a n t  7 e s  i o n s  A ,  s ' e x D r i n e  D a r  :

(B- r -5e)
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,)ù ws l l* l
, , o q t t i  I  l c  r l e

L e :  p o t e n t i e l

, ,1?  t
I

L e  t e r n e  ô q  e s C

4

L e s  t e r n e s  k ' n rw B '

( - ' . s L  I e  d , : p l a c e m e n t  r e l - . z t i f

' , t . Y v g d n e  o ^ .  p d t  r a p p o r t  â  s o n
0 , '

I e  l o n g  d e . s  I  i a i s o n - s  O - B

s e l o n  l a  d t r e c t i o n

c o e u r .

, L
t l
o

c t e  I a

t n  l o - B )

l a  c o n t r i b u t i o n  a n h a r n o n i q u e  d u  p o t e n t  i e l  .

k O e  e t  k ô g  s o n t  d é f i n i s  p a r  I e s  r e l a t i o n s

(B - r -60 )

(B - r -61)

(B- r -62)

(B- r -63)

(B- r -64)

r e p r é s e n t e  7 e n o u b r e  d e

) l I' r i '  i  l
, '  ît-  ' l  

4 l

?
I

1 . , )ô

'08
;w  (

) '  ô r n  ^  |

4*cB

:  r l  ( '
É ^ r

j

â t  a

aw ( l  ) '
û U

D a n s  1 ' e s p a c e  d e s  v e c t e u r s  d ' o n d e

c o r r e s p o n d e n t  à  1 a  t r a n s f o r n é e  d e

A,  l es  dépTacenen ts  ! , J0  t l ^ l
Fou r r i e r  ae  ! . l o ( ! o )  d ,oû

, d  ( I
c O

o r i  / Y  e s  t  I e  f  a c t e u r  d e

n a i T T e s  é 1 é n e n t a i r e s  d a n s  7 e

1exp  i o r ( i

n o r n a l  i s a  t i o n  q u i

c r  i s t a l  .

'l

--- t  u i  ( ô  )
Q  c  

' O
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D , a u t r e p a r t l 1 o t ] . s , - J y o n . s ] a p r O P r i é t é S U i v a n t e

1  - -
È  e x p  r  q  r  ( I ) =
t '

À r  '

I  s i  d  e s t  u n  v e c t e u r  d u  r é s e a u  r é c i p r o q u e  ( B - I - 6 5 )

0  s r - n o n

E n  v e r t u  d e  c e  r é s u l t a t ,  I e s  é q u a t i o n s  ( B - I - 5 9 )  e t  ( B - I - 6 0 )  s ' é c r i v e n t

a T o r s  :

o(o-A)  =  4noo d  o ler ,u , j  )
(B - r -66 )

ô +

o (o -B)  =  ' / r v : ^  _ r  r  w2  ( :  )  *  I  x4  1 ,  r_  ub  q  c  o  .oo  ,  
4 t  N  

.08  
c re ro roo  ;  (8_ I_67  )

,ô1  ,dz  d3 .  âo
t o  , o  )  r o  ( o ' )  * o  ( o ' )  * o  , o .  )

o o c

. - + - -+od  e -1 ,  qZ ,  e3 ,  a4  sa t i s f onÈ  à  7a  reTa t i on  3

a 1  1  Q Z  I  Q 3  +  Q 4  =  Q (B - r -68)

+
Q  e s t  I e  v e c t e u r  d u  r é s e a u  r é c i p r o q u e .

A  7 ' a i d e  d e  7 ' a p p r o x i n a t . i o n  d u  c h a n p  û o f ê n t  o r r  c o n s i d è r e  L ' e f  f  e t  d u

c o u p l a g e  d ' u n e  p a i r e  d e  d é p T a c e n e n t s  t l I  W 2  d o n t  o n  p r e n d  7 a  û o y e n n e

t h e r n i q u e  W I W Z  s u r  I e s  3 !  p a i r e s  p o s s i b l e s  d u  d é p l a c e n e n t .

tV (q ) - ç - -Y, +' c  t o o  )  =  
J Ù  

t o  ' '  
f û  ( o o l d , j )  Q  ( ô ,  j )  ( 8 - I - 6 9 )

o û  n 0  e s È  7 a  m a s s e  d e  7 ' o x y g è n e .

-+

P a r  a i T T e u r s  7 ' a n p l i t u d e  d u  d é p T a c e n e n t  U t " t l  )  s ' e x p r i n e  e n  f o n c t i o n
-)

d e s  y e c t e u r s  p r o p r e s  d e  7 a  c o q u i l l e f o ( o " / q )  p a r  7 a  r e T a t i o n  s u i v a n t e
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Q ( q , j )  e s L  ' t a  c o o r d o r r n é e  g é n é r a 7 i - s é e  p o u r  1 e  m o d e  i  d é f i n i e  à  p u r t i r

1 7 t : s  o p j r , r  f c u r s  q u a n t i c T u e . s .

O n  a  d o n c :

- v ^
, . ,  , e  r  -  ,  n  

) ' '  , ,  - + r : r ,  f o  ( oo /ô ,  i )  A  (ô ,  . t )  (B - I - |T )* "  , O  )  =  t -
2  m ^  J  u r .  ( q r -

U J

avec  :e (? , j )  =  a (d , i )  +  a+(=d ' i l (B - r -71)

a  e t  a *  s o n È  d e s  o p é r a c e u r s  d e  c r é a t i o n  e Ë  d ' a n n i h i T a t i o n  d e  p h o n o n s .

P a r  c o n s é q u e n t  7 a  n o y e n n e  t . h e r n i q u e  e s Ë  d e  7 a  f o r n e  :

trr r  t (B - r -72)- f

2  *n  J . l  '  
i  , . , . 1  .  f  ; "  l Z  

r o  ( oo  / q  . t )  f o  ( oo  / ô '  i ' )  x
v - J . r

< A  i q . r )  A  ( ô ,  r , )

D ' a p r è s  7 a  d é f i n i t i o n  d e  7 a  m o y e n n e  d e  d e u x  o p é r a t e u r s  o n  a  3

' A (d l )  A (d , J , )>= .a (d . t )  A (_d ,  j , )  >6 (ô *d , l

o r i  7 e  s y n b o l e  ô  e s t  7 a  f o n c t i o n  d e  D i r a c .

(B - r -7  3  )
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= ( r + 2 . a * ( - q : )

=  [  r  *  2  n  ( q )  I  6
. J

F i n a l e m e n t o t ' t  o b t i e n t

<  A  ( q  : )  a  ( q '  J , ) = <  [  " (d  r )
+ + + +

a  ( - q ' j ' )  *  a  ( - q

{ n  .  n ' )  6. Y  '  Y

J J

( k  r ) - '  e s t
' " 8  - ' ,

(B - r -74)

7 e  f a c t e u r  d e p o p u T  a t  i o n

i J '

(a - t -75 )

a ( q

( q  *

: )  >  )  6

ô ' )  ô  
J i ,

or i  n tCd)  = ( n )  -  r

D '  o ù

<  n  { { , : )

I e x p  h B  o r .
J

A  ( n '  i ' \. .  \  Y  J  I > = c r i  -  { 'yI  I  +  z  n .  ( A , l  I
J

( q  *  q ' )  6
J J

d e v i e n t  a T o r s :

=  c o t h

2 k - T
I1

L ' é q u a t i o n  ( B - I - 7 2 )

<  w  ( q - )  w  ( q ' , ) t n

2 m ^
U

( q  +  q ' )
I  f o  ( oo /d l ) l ' , .  n r i  t - q l  ( 8_ r_76 )

coth  J

2 k - T
h

L

j
' j  ( q )

L a  n o y e n n e  t h e r n i q u e  d u  c a r r é

1 ' o x y g è n e  e s t  d é f i n i e  p a r  3

d u  d é p l a c e n e n t c o e u r - c o q u i 7 7 e  d e

*oB l a

U

ç

Y

( ^ q  )  w
( l U

< t d ) > (B - r -77  )



- 57 -

o u  e i ) c ( ) r e  :

' ri:.
Q )' t  t * o  ' i  ( q )  z k D T

J D

L e  p o E e n t i e T  d u  q u a t r i è n e  o r d r e + , , ( 0 - B  )  s ' é c r i t  d e  n o u v e a u  :

(B - r -78 )

1 2
,  

o  
( . . - B )  -  - r -  .  n n ,  t ,  , ,  r  r ^ l r , 3  )  v J ,  , ; :  ,

- a  - t r

E n f i n  7 e  p o t e n t i e T  t o t a T  d u  c o u p l a g e  c o e u r - c o q u i l 7 e  s ' é c r i t  a T o r s  :

, ,  , 2  , . , ,  , A  r  I  a  2
o(o-B) = , / ,  uôeh à *o,oo, . :  

t r . *o l  
,  

àâ l l lo ,3") l '

(  B - r  -80  )
+

=  / , k ^ ^  ( T )  t  W 2  ( :  )-  u u  o o  c  u
o

L a  c o n s t a n t e  d e  f o r c e  k O B ( T )  e s c  u n e  f o n c t i o n  e x p l i c i t e  d e  7 a

t e n p é r a t u r e  d o n t  7 a  r e l a t i o n  e s t  3

!  , 6 \  . 2  4  2
koB(T )  =  nô , *  % t ' r .won  tT  (B - I - 81 ,

C o m n e  o n  7 e  r e m a r q u e ,  k O B ( T )  s e  d é c o n p o s e  e n  u n e  c o n t r i b u t i o t

h a r n o n i q u e  U 2 O U  e È  u n e  c o n t r i b u t i o n  a n h a r n o n i q u e  n t , .

(B - r -7e)
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b  /  E q u a t i o n s  d e  m o l J v e n e n t

R a p p e T o n s  q u e  l e s  é q u a  Ë i o n s  d e  n o u v e n e n t  (  B - I - 4 9  )  e Ë  (  B - I  - 5 0  )

s ' e x D r i n e n t  s o u s  7 a  f o r n e  :

' â  
" o  

=  Duo

D=  o -1  (È - iS - r i * ;  , n%

(B - r  -82 )

(B- r -83)

a v  e c

à  n  1 l a
5  =  f i  +  L W L

; -
i  =  I  +  a \ - I

S = ; + Y C Y

(B - r -84)

D a n s  7 ' é q u a t i o n  g é n é r a 7 e  ( B - I - 8 2 ) ,  R  r e p r é s e n t e  7 a  c o n t r i b u t i o n  d u

n o d è 7 e  â  i o n s  r i g i d e s r  e t  7 e  s e c o n d  c o r r e s p o n d  à  7 ' e f f e t  d e  7 a

p o T a r i s a b i T i t é  d e s  i o n s .

D t a p r è s  7 a  r e T a t i o n  ( B - I - 5 1 ) '  s  s ' e x p r i n e  p a r  :

È . , s  ( < 1 / d \  =  s o B  1 . . ' / d )  * k 2  ( r ) 6 " . ,  ô o B  * y .  c o B ( <  
" , i î )  t " , ( t - r - 8 5 )

P o u r  7 e  c a s  a n h a r n o n i q u e r  D o u s  o b t e n o n s

(B - r  -86  )
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A  p a r t i r  d e  c e t t e  r e l - a t i o n ,  7 a  c o n t r i b u t i o n  d u  4 è n e  o r d r e  i n t e r v i e n t

p o u r  l e s  é 7 é n e n t s  d i a g o n a u x  d u  t e n s e u r  k  d e  7 ' o x y g è n e .  P o u r  c e T a t  o a

d é f  i n i t - ,  7 a  m a t r i c e  d i a g o n a T e  [ -  p a r  :

L '  :  ' -  R  .  î t  
- < ' a ,

t a

L ' é q u a t i o n  ( B - I - 8 6 )  d e v i e n t  a l o r s  :

L ' i n v e r s e  d e  c e t t e  n a t . r i c e  s e r a  d e  7 a  f  o r a e  3

L ' é q u a t i o n  a u x  v a l e u r s  p r o p r e s  s ' é c r i t  :

( B - I - 8 7  )

(B - r -BB)

(B- r -8e )

(B - r -90  )=  o - i i  i n - i s -1  f ) ^Y ,  e

. ,  -  -  i  , .4  < , . ,2  -  . i  . -1  L S-1 î*  ^ / ,  e,  / ,  n '  ^ 0 B ' * ô B ' T  I  )  L  ù  r ' r r

D t a u t r e  p a r t  o n  n o n t r e  7 a  r e T a t i o n  q u i  7 i e  f  e t  e  c o n n e  s u i È  3

' . a  
- I  - +  - ' l

I  =  -  m '  J  I  m  
-  

e
(B- r  -e  1  )



L ' é q u a t i o n  ( B - I - 9 0 )

+ / ,
î t  

=  ' " ô

I

n o u s  d o n n e

1 r i 2  >  f 2
O B  T  

' O

v e c t e u r  p r o p r e  d u  d é P l a c e n e n t

c a s  h a r n o n i q u e .

@ .  ( q )
J

60-

7 a  f r é q u e n c e  r e n o r n a T i s é e  d e  7 a  f o r m e :

(B- r -e2)

d e  7 a  c o q u i T T e  d e  7 ' i o no d  f  0  d é n o t e

o x y g è n e  d a n s

. 4*oB'

7 e

7 e

L a  c o n t r i b u t i o n  a n h a r n o n i q u e  e s t  f o n c t i o n  d e

S i  T  e s t  Ë r ê s  i n p o r t a n t  7 a  n o y e n n e  t h e r n i q u e

s e s  t e r n e s  c o û m e  s u i Ê  :

k e t

u6n,  f  o  e t
s ' e x p r i n e

.Wfrg'T
e n  d é v e T o p p a n t

"ôe t r

l V o u s  r e n a r q u o n s

e t  i n v e r s e n e n t

c o n s é q u e n t  7 e s

s i g n i f i c a t i v e  â

1

À l

t o  (oo  / i  1 )
L L
q l

(B- r -e3)

â  7 a  t e n p é r a t u r e

f r é q u e n c e .  P a r

d ' u n e  f a ç o n  p l u s

m^

q u e  c e t t e  n o y e n n e  e s t  p r o p o r t i o n n e T T e

p r o p o r t i o n n e T T e  a u  c a r r é  d e  7 a

n o d e s  b a s s e s  é n e r g i e s ,  c o n t r i b u e n t

7 a  r e n o r a a T i s a t i o n  d e s  n o d e s .
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I I  /  T h é o r i e  d e 7 ' e f f e t  R a n a n d u  7 e r  e t  d u  2 è n e  o r d r e

I I - 1  /  I n t r o d u c t i o n

L e s  D e s u r e s  d e  s p e c t r e s  R a n a n  d e s  c r i s t a u x  e s t  T t u n e  d e s  n é t h o d e s

e x p é r i m e n t a T e s  p o u r  a c c é d e r  a u x  f r é q u e n c e s  d e s  v i b r a t i o n s  d u  r é s e a u .

L a  r a i e  e x c i t a t r i c e  d e  f r é q u e n c e  u i  t  i n t e r a g i t  a v e c  7 e  c r i s t a L  p o u r

c r é e r  o u  d é t r u i r e  u n  o u  p T u s i e u r s  p h o n o n s  t  p a r  c o n s é q u e n t  7 ' é n e r g i e

g a g n é e  o u  p e r d u e  p a r  7 e  r é s e a u  e s t  c o n p e n s é e  p a r  u n e  a u g n e n t a t i o n  o u

u n e  p e r t e  e n  f  r é q u e n c e  u s  d "  7 a  r a i e  d i f  f  u s é e  ( v ^  =  v . :  1  
" )

C e p e n d a n t t  7 a  c o n n a i s s a n c e  d e  7 a  d i f f u s i o n  R a n a n  n ' a  é t é  c o m p r i s e  d a n s

s o n  n é c a n i s n e  q u ' à  7 a  T u n i è r e  d e  7 a  c o n p r é h e n s i o n  c o n p T è t e  d e s

p r o p r i é t é s  e t  d e s  n o d è 7 e s  d e  v i b r a t i o n  d u  r é s e a u .

I I - 2 /  B a s e s  t h é o r i g u e s  d e  7 a  d i f f u s i o n  R a n a n

I I - 2 - 1  /  A s p e c t  q u a T i t a t i f

L ' e f f e t  R a n a n  e s t  u n  p h é n o n è n e

q u i  a c c o n p a g n e  7 a  d i t f u s i o n  d e

L ' a n a T y s e  d e  7 a  T u n i è r e  p a r  u n

d i s t i n c t s  3

-  7 a  d i f f u s i o n  i n é T a s t i q u e  p a r

B r i T T o u i n .

-  7 a  d i t f u s i o n  p a r  d e s  p h o n o n s  o p t i q u e s  !  c ' e s t  7 e  s p e c t r e  R a n a n .

-  7 a  d i f f u s i o n  p a r  d e s  n o d e s  s u r a n o r t i s  ( n e  s e  p r o p a g e a n t  g u è r e )  :

c ' e s t  7 a  d i f f u s i o n  R a y T e i g h  o u  d i f f u s i o n  q u a s i - é T a s t i q u e .

d e  c h a n g e n e n t  d e  f r é q u e n c e  ( é n e r g i e )

7 a  T u n i è r e  p a r  u n  n i T i e u  q u e T c o n q u e .

s p e c t r o n è t r e  r é v è 7 e  t r o i s  p h é n o m è n e s

d e s  p h o n o n s  a c o u s Ë i q u e s  :  c ' e s t  7 ' e f f e t

L e  t r a n s f e r t
1

3 0 0 0  c m - ' .

d e  f r é q u e n c e p a r  e f f e t  R a n a n e s Ë  d e  7 ' o r d r e  d e  1 0  à
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[ . e s  v i b r a t i . o n s  m o l ê c u ] . . a i r e s  s ( ) n t  o b s e r v a b l e s  e n  R a n a n  q u e  d a n s  I a

n e s t r . e  o ù  e l l e s  p r o v o q u e n t  d e s  v a r i - a i i o n s  d e  7 a  p o l a r l s a b i l i t é

, i l e c t r o n i q u e ,  a T o r s  q u ' e l l e s  s o n È  o b s e r v a b l e s  e n  I . R .  à  c o n d i t i o n  q u e

c c . s  v i b r a C r o n , ' -  i n d u i s e n t  d e s  v a r i a t i o n s  d u  n o n e n t  d i p o l a i r e

é I e c t r i q u e .

S o i t  u n e  r a i e  d ' e x c i t a t i o n  d e  f r é q u e n c e  v i  t  ê t  1 a  r a i e  d i f f u s é e  d e

f r é q u e n c e  v d .  t '  v . i  =  v d  7 a  d i f f u s i o n  e s t  é T a s t i q u e  ( R a y l e i g h ) .  D a n s  7 e

c a s  d e  7 a  d i f f u s i o n  i n é T a s t i q u e ,  d e u x  c a s  s o n t  à  c o n s i d é r e r  3

-  r r  l l ( l ) d  < l l  * i  ,  v . r  Y - "

p r o c e s s u s  d e  c r é a t i o n  d e  p h o n o n s  a p p e T é  a n t i s Ê o c k e s .

-  s i  f i u r ,  > î  0 J . : . i  c ' e s t  7 e  p r o c e s s u s  d ' a n n i h i l a t . i o n  d e  p h o n o D s r  a p p e l é- d 1

s  Ë o c k e s  .

I f - 2 - 2 /  T h é o r i e  c l a s s i q u e  d e  7 a  d i f f u s i o n  d e  7 a  T u n i è r e

Cons  i d  é rons

f réquen . .  u  
i

assoc i  é  peu t

D ' a p r è s  7 a  t h é o r i e  c l a s s i q u e

7 i n é a i r e  d u  c h a n p  é T e c t r i q u e

c r i s E a T :

d ' o n d e  p T a n e  d e

c h a n p  é T e c t r i q u e

d e  7 a  I u n i è r e '  c e  d i p ô 7 e  e s t  f o n c t i o n

v i a  7 a  p o l a r i s a b i l i Ë é  é l e c t r o n i q u e  d u

u n e  o n d e  é T e c t r o n a g n é t i q u e r  s o u s  f o r n e

r  s ê  p r o p a g e a n t  d a n s  7 a  d i r e c t i o n  4 .  L e

s t e x p r i n e r  p a r  3

Ê j = ËiE i  cos(2n  v . ,  t  -  t . ,  . i1 (B- r r -1  )

v e c t e u r  d e  p o T a r i s a t i o n

T t a n p I i t u d e  d u  c h a n p

S o u s  T t a c Ê i o n  d e  E i  1 e s  c h a r g e s  p o s i Ë i v e s  e È  n é g a Ë i v e s  s o n È  d é p I a c é e s ,

u n  d i p ô 7 e  é T e c t r i q u e  o s c i T T a n Ë  e s Ë  c r é é  t  c e l u i - c i  é n e t  7 a  r a d i a t i o n

d i f  f u s é e  .

o d  È .
'l

E.
1

i l t l  = g É, t t ) (B-r  r -2)
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o ù  q  t e n - ; L ' L t t '  < J t : -  p o l a r i  s ' r b  i  I  i t - e .

L a  p o L . a r i s . a h i l i t é  v ' t r i e  a v e c  I a

s r ) r â  f o n c l i o n  d e  7 a  v i b r a t i o n  o L I

u n  n o d e  n o r t n a l  r ' l e  f r é q u e n c e  :

o  =  oo  t  o ,1  cos  l 2n  v r t  +  g l

B  é t a n t  u a e  P h a s e  a r b i t r a i r e

E n  s u b s t i t u a n t  I a  d e r n i ê r e  é q u a t i o n  d a n s

c o n f i g u r a t i o n  d e  7 '  a t o n e ,

a u t  r e  n o u v e n e n t  d u  n o Y a u

( B - I I  - 2 )  n o u s a u r o n s :

L
' e s t  à  d i r e

d o n c  p o u  r

(B- r r -3)

u ( t )  =  oo  E i  cos2n *  q r  E i  coS2n  v . , t . cos  (2n  v ,  +  3 )' i t (B- r r -4)

P a r  a i T L e u r s ,  7 e  d i P ô I e  o s c i T L a n t

d o n n é e  p a r  7 ' e x P r e s s i o n  :

I - 16 n2vq u?

3C2

r a y o n n e  u n e D U A S S A n C e d e  7 e r  o r d r e

(B-rr-s )
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c o e f f i c i e n È s  ( u n  c o e f f i c i e n t  e s  t  a r b i t r a i r e t  s i  l ,  i n t e n s i Ë é  R a m a n
a b s o l u e  e s Ê  i n c o n n u e ) .  A i n s i  i 7  f a u t  c o n s i d é r e r  r e s  c e r n e s  m i x Ê e s .  L e
Ë e n s e u r  R a n a n  r é s u r t a n t  p r e n d  r a  f o r a e  s u i v a n t e  3

(B- r r -24)
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; i  c n . s u b s a i t u e  l a  r e l a t i o n  ( B - I I - l

) t  c n  . s o n n a n t .  t l i t n ;  t ( ) L J C  ?  1 a  z o n e  d e

t / r c : ; c )

7  )  d a n s  l e s  3

B r i I l o u i n  o n

d e r n  i ê r e s  r e f a  f  i o n s  '

o b c i e n t  d o n c  ( l , l i g o n i

I ^̂ 1g
1 -=Tà
"q

1.  B  .6omi,

1 6  -  p  i . ? )  q  - q  \
f [a)5r ' ' ; ,  o tn ' j r jz ' i  ,  ' q  , i  l , J . t _ )

e{nft X p  ( r , r , I '  j 1 ' j 2 )

T -r r
t g l (plY)'* e!7) '

j z  ' g  ' 9 - ,0É1,' t ,3,-3,,
(B - r r -21

x  p ( r , 9 , j 1 , i 2 )

r  -  16I r  = rT77T  r' 2g  q ' \ t ' i t i Z
a v  e c

PR. = Pxx * PYY *
rg

o tg=Poo-Puu

P r  - D' 2g  -  ' oB

I  rpXY rI U T ^  t
t g

P- ,
L L

Y 7
(P ; -  )' 2 a

. J rQ 
-9  

\' j r  
;  

'
L  . ) 2

c /  P o l a r i s a b i  7 i t é  R a n a n

D a n s  I a  f o r n u T e  ( B - I I - 1 5 ) 7 a  p o l a r i s a b i t i t é

d i r e c t e n e n Ë  e x p r i n é e  d a n s  u n  d é v e T o p p e n e n t

c o o r d o n n é e s  n o r n a T e s  d e  p h o n o n s .  O n  p e u t  I e s

l e s  c o o r d o n n é e s  i o n i g u e s  o u  d é p l a c e o e n t s  u o ( l ) .

(B- r r -22

é T e c t r o n i q u e  P o a  ( R )  e s

e n  s é r i e  s e T o n  7 e

d é v e T o p p e r  a u s s i  s e l c
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o d  B n  = - o 0  ç  ê t c . . .  I â ,  I D , . . .  s o n t  d e s  f o n c t i o n s  d e  v e c t e u r s  p r o p r e s
"  r ô

i n d é D e n d a n t s  d e s  D a r a n è t r e s .

C e t t e  a p p r o c h e  n e  t i e n t  p a s  c o m p t e  d e s  m é c a n i s m e s  p r o p r e s  d e  c o u p T a g e

e n t r e  - Z e s  i o n s  e r  7 e s  é T e c t r o n s  q u i  s o n t '  e n  f a i E '  à  7 ' o r i g i n e  d e  L a

v a r i a t i o n  d e  7 a  p o T a r i s a b i T i t é .  C e c i  p e u t  ê t r e  r e c h e r c h é  d a n s  7 e  c a d r e

d u  m o d è 7 e  à  c o q u i T T e  ( S h e 7 7 - l { o d e 7 )  a v e c  c o u p T a g e  a n h a r n o n i q u e

c o e u r - c o o rJ i I 1 e .

d /  C o u p T a g e  i n t r a i o n i q u e  é T e c t r o n - i o n  d a n s  7 e  n o d è 7 e

â  c o e u i T l e

D a n s  u n  c r i s t a i  i o n i q u e  1 a  c h a r g e  é T e c t r o n i q u e  e s t  c o n s i d é r é e  c o n m e

T o c a T i s é e  a u t o u r  d e s  j o n s  .  L '  e x c i t a t i o n  é T , e c t r o n i q u e  v i r t u e T T e ,

s t e x p r i n e  a v e c  7 e s  d é f o r n a t i o n s  i o n i q u e s .  C e s  d é f o r n a t i o n s  p e u v e n t

ê t r e  d é c r i t e s  d a n s  7 ' a p p r o x i n a t i o n  d i p o T a i r e  p a r  7 e  d é p l a c e n e n t  d u

n u a g e  é T e c t r o n i q u e  d a n s  7 e  n o d è 7 e  à  c o q u i 7 7 e .

A  c a u s e  d e  7 a  g r a n d e  T o n g u e u r  d ' o n d e  d e  7 a  T u n i è r e  o n  p e u t  c o n s i d é r e r

7 e  c h a n p  E  c o n s t a n t  s u r  u n  g r a n d  n o n b r e  d e  c e 7 7 u 7 e s  é 7 é n e n t a i r e s .  L e

t o n e n t  d i p o l a i r e  i n d u i t  s ' é c r i t  c o n n e  !

+

ô14 = y'N-

D a n s  u n  n o d è 7 e  h a r n o n i q u e  - l  e s

p r o p o r t i o n n e T s  à  7 a  f o r c e  r  c ' e s È  â

p r o p o r t i o n n a T i t é  n e  c o n t i e n t  q u e  d e s

c h a r  g e s  .

(B- r r -25)

d é p l a c e n e n t s  s o n È  t o u j o u r s

d i r e  ô W . r , E  o d  7 e  t e n s e u r  d e  7 a

c o u p l a g e s  h a r n o n i q u e s  e t  d e s

-+

XY ô l ^J
XX

(or

+

L e s  ô W  s o n t  d e s  d é p l a c e n e n t s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  à  1 ' é q u i T i b r e  d e s

c o q u i l l e s  p a r  r a p p o r t  à  u n e  c e r t a i n e  c o n f i g u r a t i o n  R  d e s  n o y a u x

(  a p p r o x i n a t i o n  a d i a b a t i q u e  )  .
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A  c a u s - e  d e  I ' i n d é p e n d a n c e  d u  n o m e n t  d i p o l a i r e  Y ô i l  r é s u l t a n t t  c e

n é c a n i s m e  n e  p e u t  p r o v o q u e r  u n e  d i s p e r s i o n  R a n a n .  P o u r  o b s e r v e r  c e t t e

< i i s p e r s r o n  R a f i â a t  o n  c o u p l e  h a r n o n i q u e m e n t  I e s  c o q u i l l e . s  a u x  n o y a u x  o u

à  d '  a u û r e s  c o q u  i  l I e . s .  I ' e s  é q u a t i o n s  d e  n o u v e n e n t  n o n  7 i n é a i r e s  p o u r

1 1 3 . s  c o q u i L l e s  a v e c  7 a  p r é s e n c e  d ' u n  c h a n p  d ' e x c i t a t i o n  E ,  q u i  e n

r é s u l t e n t '  s o n  t  r é s o l u s  p a r  l a  t h é o r i e  d e  p e r E u r b a t i o n .  O n  d é v e T o p p e

j u s q L t ' a u  2 è n e  o r d r e  f e s  d é p l a c e n e n t s  d e s  n o y a u x  o u  d e s  c o q u i l l e s  e t  a u

p r e n i e r  o r d r e  1 e  c h a n p  E  c o n n e  s u i t

ôW= Æ

.u =ln: Èxil*n, i l*û-+., û*û

.u - I  . r , - I  . \ , - l  n " - I

l l -s  (o^+o)+S o S o ls  y
3  q  3  

' 3

->

t (B- r r -26)

T o u s  1 e s  Ë e n s e u r s  s o n t  e x p r i n é s  d a n s

c o n t r i b u t i o n s . d e s  c o u p T a g e s  d u  3 è n e  o r
.  ,C  -Q o  '

f o r n e  Ù  ( I t \ r \ z )  .  C e s  c o e f f i c i e n Ë s
c t -  6 2 1

7 a  s y n é t r i . e  d ' i n v e r s i o n  d e  n o s  c r i s t a u

L e s  c o n t r i b u t i o n s  d e s  c o u p T a g e s  d u  4 è n

7  '  e s p a c e  d e s  A .  Q  . c o n t  i e n r  I  e s

d r e  a v e c  l e s  c o e f  f 3 i c i e n  Ë s  d e  l a

v o n t  t o u s  d i s p a r a i t r e  â  c a u s e  d e

X e

e  o r d r e  s ' é c r i v e n Ë  :

o ù  l e s  3  Ê e n s e u r s  o n t  7 a  f o r n e  3

(B - r r -27  )

(B- r r -28)

^ [:, :, 1, :,] =* 
r, ', 

o^ [i, ;; i: ::]

x expi *- 
, l :  l ; ,
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D a n . s  I ' e x p r e s s i o n

t e r m e s  d ' i r t d i c e s

d é p l a c e n e n t s  d e

q u a s i - h a r n o n i q u e .

( B - I  t - 2 6 )  e n  f a i E  l a  s o n m e  s u r

q u i  . s e  t r o u v e n  C  t i  d r o i t e .

c o q u i l l . e s  e t  n o y a u x  r e n o r m a L

I  e . s  < l e u  x  e n s e n b  I e s  d e

Les  t i  e t  t es  Ù  son r  des

i s é s  d a n s  I ' a p p r o c h e

[ , a  p a r  L  i e  d e  I '  o r d r e  z é r o  p o u r

p o 7 a  r  i s a b  i  1 i  t é  é 7 e c t  r o n i q u e

u n e  c e I  1 u 1 e é 7 é m e n t a i r e  d o n n e  7 a

(B- r r -2e)

e n  f o n c t i o n  d e s  v e c t e u r s

Y

X
j \

ô

(B- r r -30 )

C e t c e  p o T a r i s a b i T i t é  c o r r e s p o n d

D a n s  7 e  c a s  d e  n o s  c r i s E a u x  1 e s

T e u r  s o m n e  e s Ë  i s o t r o p e  c ' e s Ê  à

@ @

o ' - . ^ = 0 ô ^
Ltp  q ,6

O n  n o t e  7 a  p o T a r i s a b i T i t é  d u  Z è n e  o r d r e

p r o p r e s  d e  v i b r a t i o n  d e  7 a  c o q u i 7 7 e .

_  
- N î  

,

â  PoB(Ro) /N  dans  
l ' enua t i on  

(B - I I - 16 ) .

sous  na t r i ces  t ( * i , )  t on t  d i agona les  e t

d i r e

@
s

q b  I
v v^ ^

P^
q É

a v e c

,\,_ I

YS
X 0 , , r l ,?,) Y,

(3,-3,)
ô y
t t

no (x ,  )nu
fooq(x" )Â lx,  x^ x

L I L Z

i o  BY
?,6 ,r

1 2 " 'x

no(x )  =  f ,
X

*  
f€ (xa l i ) . fu (xq l2 )

t m "  . m
" 3  x

' v -  r  
ns ( ",)

r  0 0  ' X X Y,
X
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S i  I  ' a n h a r n o n i c i t é  c . s I  L  i n i t é e  à  f  i n t e r a c t i o n  e n t r e  c o e u r  e t  c o q u i l l e

d ' u a  s e u l  c y p e  d ' i o n s  ( c o u p l a g e  i n t r a i o n i q u e )  l e  c a s  d e  n o s  c r i s  f a u ' x r

f e  p o t e n r  i e l  O o U r O  ( X )  e s t  p a r f a i t e m e n t  s y m é t r i q u e  d a n s  c e s  q u a t r e s

d i n e n s i o n s .  X  c o  ( r e s p o n d  a u  c e n t r e  d ' i n v e r s i o n ,  c e s  i n d i c e s  d o i v e n t

ê t r e  é g a u x  d e u x  à  d e u x  p o u r  Ç u e  0 o 8 . , 6 ( X ) , s o i  r  d i  t f  é r e n t  d e  z é r o ,  c e  q u i

p e r n e t  d e  d é s i g n e r :

+  QoBoB(x )  +  oouuo (x )

K o o ( * )  =  ô o o o o ( x )

q l B

o û  K ( > : )  d é s i g n e  7 e s  c o u p T a g e s  i n t r a i o n i g u e s

(  B -  I  I  - 2 9  )  d e v i e n t  a T o r s  :

(B - r r -31)

d e  7 '  a t o n e  X  .  L '  é q u a t i o n

(B- r r -32)

( .9  -9 
)  =

oB  ' J1  J2 '
L

?/;;
I Z

{Kor (x)

+ 6 ^ I ç
q É Y

no(x )nu(x ).1
L - m
XX

l f  n0/  
I ) f  u{* /2)  *  f  s  0/  I )  f  o&/z) l

oy(x ) f . ,  ( x /1 ) t . ,  ( x /2 ) j

e /  P o l a r i s a b i T i t é  R a n a n  i n c r a i o n i g u e  d a n s  l e s

s t r u c t u r e s  p e r o v s k i È e s  A B O 3

C o m n e  n o u s  7 ' a v o n s  v u  p r é c ê d e n n e n t r  . n o u s  c o n s i d é r o n s  l e s  i n t e r a c È i o n s

i n t r a i o n i q u e s  a u  n i v e a u  d e  7 '  i o n  0 2 -  ,  p a r  c o n s  é q u e n t ,  d a n s  l e s

é q u a Ë i o n s  ( B - I I - 3 1 )  i n d e x e r a  l e s  t r o i s  o x y g è n e 3  (  0 o , d  =  X ,  Y ,  Z )
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c o n t e n u . : ;  c I ; t n s  7 a  c e I I u I , =  r l u  c r i s t a T .  l . e s  é q u a Ë i o n s  ( B - I I - 3 ' ! D  s e

t r a n s f  o r n e n t  p u i . s  q u ' o n  a u r a  q u a t r e  c o e f  f  i c i e n t s  i n d é p e n d a n E s  0 o B y ô  â

c a u s e  d c  I a  s y n é t r i - e  d ' i n v e r s i o n  d e  7 ' i o n  o x y S ê n e '

Koo(oo )  =  KoB .B

Kuu(c")  = KoA,A

Kou(oo)  =  Kuo(oo)  =  KoB,A (B- r r -33)

Kur(oo)  =  Kru(oo)  =  *0A,4 ,

A v e c  K O g  g  K O e  A '  K O S  A ,  e t  K O e  A  s o n Ê  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n

c o e u r  c o q u i T T e  n o n  7 i n é a i r e s  d e  7 ' i o n  o x y g è n e '

D , a p r è s  7 a  s y n é t r i e  d e  7 a  n a t r i c e  d y n a m i q u e ,  o n  p e u t  v o i r  d e  p T u s  7 e s

p a r a n è t r e s :

ngB =  no (Oo)

n 'A  =  nu (Oo)
(B- r r -34)

E n  s u b s  t i t u a n c  ( B - I - 3 3 ) ,  ( B - I I - 3 4 )  d a n s  ( B - I I - 3 2 )  '  o n  o b t i e n t  l e s

t r o i s  c o n p o s a n t e s  i r r é d u c t l ' b I e s  d u  Ë e n s e u r  d e  p o l a t l s a b i T i t é  3

1g

g

= -

- - c

^^+
É r b

B,B 
-

2r?  kr

L ko

PA

nt E

koA,A '  ) l  'a ]

' iu

/ /

Lkog,R 
*  t -  (koA,A

3rZkoo,A r îB *  koB,

,2koo,o,. iu)

oB,A) oB

n Q

B,A)  0Ë"

c ' {  (3k0

'  {  (3ko

orrn = { 'koB,A *îu *  

"ooo,o'  
t iut

(B- r r  -35 )
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^ r  -  ^ 2a v e c  c '  =  n ô U  t  /  ( 6  m o  / ; t \ )

[ , e s  c o e f  f  i c i e n t s Q  O  e r V  s o n t  d é f  i n i s  c o m n e  :

Ô ^  =  L  l 0 0 l' D
0

0q = r^ loe l
OF IJ

C r B  |  |  r ^ ^ l
Q B  =  

l c 0 l  
-  

l b t l l

+Tu= losl  + l"vl  -  lsol  -  lovl

*To= ls" l  + lv" l  -  l "el  -  l rel

* :u= ler l  + lve l  -  l "v l  -  lvo l

(B- r r -36)

et  las l  =  f  (0^ /1 ) . f  (0^ /2 \
|  ' r  

8 '  .  0 .  g '

L a  f o n c t i o n  f  ( O ^ /  1 )  e s  t  7 a  c o n p o s a n t e  s u r  7 ' a x e  e  d u  v e c t e u r  p r o p r e  d e
q É o .

7 a  c o q u i l l e  d e t  7 t  o x y g è n e  q u i  e s Ë  s i t u é  d a n s  7 a  d i r e c t i o n  I  e t  c e c i

p o u r  7 e  n o d e  t  =  ( ! 1 )
J 1

L e s  c o e f f i c i e n Ê s  Ô  O  e E  r !  s o n t  l e s  f o r m e s  q u a d r a È i q u e s  d e  v e c t e u r s

p r o p r e s  d e  7 a  c o q u i T T e  d e  7 t  o x y g è n e  c e s  c o e f f i c i e n È s  n e  d é p e n d e n t

e x p T i c i t e n e n t  d '  a u c u n  p a r a n è t r e  d e  n o d é 7 i s a Ë i o n '

P a r a i T T ê U f s r o f l r e m a r q u e d , a p r è s T a r e T a t i o n ( B - I I - 3 5 a ) l Q U € p o u r T t

s y n é t r i e  A t g  d o n n e  u n i q  u e n e n t  l e s  d e u x  c o n t r i b u Ë i o n s  O R  t t  Ô B

t , a  s y n é t r i e  E g  c o n p o r t . e  l e s  d i f f é r e n t e s  c o n E r i b u t i o n s  d u  n é c a n i s m e  d '

c o u p T a g e .  P a r  c o n t r e  7 a  s y n é Ë r i e  T Z g  e s t  7 i é e  u n i q u e n e n t  a u x  t e r n e

k O g  e t  k O e  A , .
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O r  n o t r e  n o d è I e  r e p o s e  s u r  I ' a n h a r n o n i c i t é  e t  I ' a n i s o t r c t p i e  d e  7 a

p o I a r i s , . : b i l i t é  d e  7 ' i o n  0 2 -  1 e  T o n g  d e s  c h a l n e s  0 - ' 8 .  C e l I e - c i  e s t :

e x p r i m é e  p a r  I e  f a c t e u r  k O A  B  p u r s q u e  d a n s  n o t ( e  c a s  7 ' i n t e n s i c é  d e s

s p e c  t  r e s  R a m a n  e s  t  d u e  à  c e  c o u p l a g e  i n t r a i o n i q u e .

D ' a u t r e  p a r t  c o m n e  n o u s  7 e  v e r r o n s  a L t  p r o c h a i n  c h a p i t r e '  7 e  t e r m e  q u i

a m é l . i o r e  7 e  c a T c u f  t J e  s p e c t r e  R a n a n  p o r J r  7 e  c a s  d e  7 a  s y n é t r i e  A 8 ,

s e ( a  d e  f a c t e u r  Ô g  .  P a r  c o n s é q u e n t ,  n o u s  n o u s  i n t é r e s s o n s  à  7 ' é t u d e

q u i  Ë i e n t  c o n p t e t  d a n s  1 e s  f o r n u T e s  p r é c é d e n t e s  d e s  t e r n e s  e n  k 0 S  B .

N o u s  a u r o n s  d o n c  u n e  s i n p l i f i c a t i o n  d a n s  - 1 e s  r e T a  Ë i o n s  ( B - I I - 3 5  )  .

^ l

D = . - - c - t  ^ 2 a' A1^  2  
' ' 08 'B  ' 08 'YB

r g
a/

b /o;f = - Ë oor,, n'oB ' tËu
(B - r r -37)

'T2o  t  o  c /

O u n "  7 a  d e r n i è r e  r e T a t i o n  7 ' i n t e n s i c é  R a m a n  r e l a t i v e  à  7 a  s y n é t r i e  , r g

s e r a  d o n c  t h é o r i q u e n e n t  n u 7 7 e t  e n  e f f e t  d a n s  c e t t e  e x p r e s s i o n t  7 e

f a c Ë e u r  d e  c o u p l a g e  k O A  B  n ' a p p a r a l c  p a s .  N é a n n o i n s  n o u s  a v o n s  u n

s p e c t r e  e x p é r i n e n t a l  d e  s y n é t r i e  , Z g  t r ê s  f a i b l e  c o n p a r é  â  c e l u i  d e

s y n é t r i e  i n t e n s e  O r g .  C e  s e r a  d o n c  u n e  b o n n e  a p p r o x i a a È t o n '  s l  o n

c o n p a r e  l e s  s p e c t r e s  d e  d i f f é r e n t e s  s y n é C r i e s  e n t r e  e u x .
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CEAPITRE - C

RESULT ATS E XPERI I{ENTAA X

I  /  C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a T e s

I - 1 /  D i s p o s i t i f  d e  r l ? e s u r e s  ( t i C .  C - I - a )

D a n s  n o s  e x p é r i e n c e s  d e  d i f f u s i o n  R a m a n ,  7 e  s p e c t r o n è t r e  u t i T i s é  é t a i t

u n  d o u b T e  m o n o c h r o n a t e u r  S p e x  é q u i p é  d ' u n  c o n p t e u r  d e  p h o t o n s  a v e c  u n

p h o t o n u T t i p l i c a t e u r  ( R C A  C 3 1 0 4 )  r e f r o i d i  p a r  e f f e t  P e I t i e r .

L e  s y s t . è n e  e s t  a u t o m a t i s é  e t  7 ' a c q u i s i Ë i o n  d e s  d o n n é e s  e s t  f a i t e  p a r

7 e  n i c r o p r o c e s s e u r  D A T A I , I A T E .  L e s  d o n n é e s  s o n t  e n s u i t e  s t o c k é e s  s u r

d i s q u e t  t e .

L e s  é c h a n t i T T o n s  é t a i e n t  e x c i t é s  p a r  L a  r a i e  r o u g e  ( 7 a s e r  t y p e  S p e c t r a

P h y s i c s )  6 3 2 8 Â  d ' u n  T a s e r  à  H e - N e  ( d e  p u i s s a n c e  9 0 n W ) .

P o u r  7 e s  l l a e s u r e s  à  b a s s e s  t e n p é r a Ë u r e s  ( S X  â  7 ' a n b i a n t e )  l e s

é c h a n t i T T o n s  o n t  é t é  r e f r o i d i s  a v e c  u n  c r y o s t a t  ( A i r - P r o d u c t - D i s p T e x )

a s s e r y i  p a r  u n  c o n t r ô 7 e u r  d e  t e n p é r a t u r e  a u t o n a t i q u e .  P o u r  7 e s  o e s u r e s

â  h a u t e  t e n p é r a t u r e  - Z e s  é c h a n t i T T o n s  o n t  é t é  p T a c é s  d a n s  u n  f o u r

c o n t 1 6 T é  a u t o n a t i q u e n e n t .  L a  t e n p é r a t u r e  e s Ê  d é t e c t é e  p a r  u n

t h e r n o c o u p T e  C h r o n e T - A T u n e I  T o c a T i s é  à  p r o x i n i t é  d e  7 '  é c h a n t i 7 7 o n .

L ' e n s e n b T e  d u  s y s Ë è n e  e s t  a r r a n g é  d a n s  7 a  g é o n é t r i e  d e  d i f f u s i o n

c o n v e n t i o n n e T T e  à  9 0 " .
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F ig '  ( c - l - a )  :  Schéma  synop t ' i que  de  l a  d i f f us ' i on  Raman  conven t i onne l  l e .

F o u r

Rotateur

A

D e  P o l a r i s a t i o n

a l y s e u r
C  r  y o s  t a t

L A S E R

C on t  rô le
De Temp.

T a b l e

T raçan te
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r_2/

L e s  f l e s u r e s

KTar_xNbxO3

x  =  36  7 " .

E c h a n t i T  T o n s

e n  d i f f u s i o n  R a n a n

a v e c  x  =  0 . 8  % ,  x

o n t  é t é  r é a 7 i s é e s  s u r  s i x  é c h a n t i T T o n s

=  1 . 2  % ,  x  =  |  % ,  x  =  I  Z t  x  =  2 1  7 "  e t

L e s  é c h a n t i T T o n s  u t i T i s é s  é t a i e n t  d e

I  x  0 . 7  * * 3  p o u r  l e s  t r o i s  p r e n i ê r e s

p o u r  x  =  Ç  i I  e t  5  x  5  x  5  n n 3  P o u r  x

d i m e n s i o n  r e c t a n g u T a i r e  a v e c

c o n c e n t r a t i o n s t  6  x  7  x  0 ' 5

=  2 1  7 "  e t  x  =  3 6  7 " .

9 x

^ * 3

P o u r  l e s  d i f f é r e n t s  c r i s t a u x ,

p l a n  ( 1 0 0 ) .  L e  c r i s t a T  a v e c  x

s u p p T é n e n t a i r e s  p a r a 7 7 è 7 e s  a u

c r o i s s a n c e  c r i s  t a T l i n e  d e  c e s

p a r  R y t z  e t  S c h e e T  (  1 9 8 2 )  .

7 e s  f a c e s  o n t  c o u p é e s  p a r a 7 1 è l e n e n t  a u

=  I  %  é t a i t  d i s p o n i b i e  a v e c  d e s  f a c e s

p T a n  ( 0 1 1 )  e t  ( 1 1 1 ) .  L a  n é t h o d e  d e

é c h a n t i T T o n s  e s t  d é c r i t e  P â r  a i T T e u r s

L e s  v a T e u r s  d e s  t e m p é r a t u r e s  d e  t r a n s i t i o n  ( T . ) ,  o n t  é c é  d é t e r n i n é e s

p a r  d e s  n e s u r e s  d i é T e c t r i q u e s  e t  u T t r a s o n i q u e s  ( 0 .  R y t z  I h ê s e  d ' E t a t

1 9 8 3 ) .  E 7 7 e s  s o n t  O K  p o u r  x  =  0 . 8  % ,  1 7 . 6 K  p o u r  x  =  7 . 2  % '  2 8 K  p o u r

x  =  I  % ,  9 3 K  p o u r  x  =  9  % ,  1 7 5 K  P o u r  x  =  2 7  % ,  e t  2 7 5 K  p o u r  x  =  3 6  Z .

Les  récen tes

Kuge l  e t  a7

1985 )  su r  l es

x  =  0 .8  %  Tc

x  =  72  % Tc

x ' 2 7 '

(  1 )  r e f

( 2 )  r e f

T.

(1 )

=  0K  (GSH)

(1 )

=  2 lK (GSH)

(1 )

=  3 lK (cSH)

e t  T c  =

e t  T c  =

e t  T c  =

n e s u r e s  d e  g é n é r a t i o n

1 9 8 4 )  e t  b i r e f r i n g e n c e

n é n e s  é c h a n t i T T o n s  o n t

d e  s e c o n d e  h a r n o n i q u e  ( G S H )  ( C .

I i n é a i r e  ( B L )  ( W .  K T e e n a n  e t  a 7

d o n n é  d e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s :

( 2 )

10K  (BL )

(2 )

17K  (BL )

(2 )

31 .  K  (BL )

3  G .

3  W .

K u g e T  e t  a 7  1 9 8 4

K T e e n a n  e t  a I  1 9 8 5
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I I /  R é s u T t a t s  o b t e n u s

D a n s  c e  c h a p i t r e ,  n o u s  e x p o s o n s  7 e s  r é s u T t a t s  d e  d i f f u s i o n  R a m a n  d a n s

7 a  p h a s e  p a r a é T e c t r i q u e .  C e s  n e s u r e s  s o n t  a n a T y s é e s  s y s t é m a t i q u e m e n t

e n  f o n c t i o n  d e  1 a  c o n c e n t r a t i o n  e n  N b  e t  7 a  t e n p é r a t u r e .  D a n s  7 e  c a d r e

d e  c e s  d o n n é e s  e x p é r i m e n t a T e s ;  n o L t s  d i s t i n g u o n s  7 e s  n e s u r e s  R a m a n

c o n c e r n a n t  - Z e s  c r j s  t a u x  K T N  à  f  a i b T e  c o n c e n t r a t i o n  e n  / V b  ( x  s  2  Z )  e t

c e u x  c o n c e r n a n t  - Z e s  c r i s t a u x  à  c o n c e n t r a t i o n  e n  / V b  p T u s  i n p o r t a n t e

( x  r . 9  Z ) .  C e c i  e s t  j u s t i f  i é  p a r  7 e  f a i t  q u e  7 a  s é q u e n c e  d e  t r a n s i t i o n

e s t  d i f f é r e n t e  p o u r  c e s  d e u x  c a s  ,  7 e  n é c a n i s n e  d e s  t r a n s f o r m a t i o n s

s e m b T e  ê t r e  d e  n a t u r e  d i f f é r e n t e  q u e  c e l u i  d e s  c r i s t . a u x  à  f a i b T e

c o n c e n t r a t i o n .

I I - 1 /  S p e c t r e s  R a n a n  p o u r  7 e s  é c h a n t i T T o n s  â  f a i b T e  c o n c e n t r a t i o n

en f fb

I I - 1 - 1 /  S p e c t r e s  R a m a n  p o u r  K T N  a v e c  x  =  0 . 8  %

L e  s p e c t r e  R a n a n  d u  c r i s t a T  K T I V  a v e c  x  =  0 . 8  i E  e s Ë  r e p r é s e n t é  d a n s  7 a

f i g u r e  ( C - I I - 1 )  â  t e n p é r a t u r e  a n b i a n t e  d a n s  u n  i n t e r v a T T e  d e  f r é q u e n c e

c o n p r i s  e n t r e  O  e t  1 6 0 0  . r - 7 .

L e  r a y o n  i n c i d e n t  s e  p r o p a g e  s e l o n  7 ' a x e  Z  d u

d i r e c t i o n  d e  p o T a r i s a t i o n  p a r a T t ê l e  â  7 ' a x e  x )  l e s

s o n Ë  a n a T y s é s  s e l o n  T t a x e  Y  s a n s  p o l a r i s a t i o n .

c r i s t a T  a v e c  7 a

r a v o n s  d i f f u s é s

L a  c a r a c t é r i s t i q u e  n a j e u r e  p o u v a n t  ê t r e  o b s e r v é e  d a n s  c e  s p e c t T ê t  e s Ë

q u e  7 e s  s t r u c Ë u r e s  a p p a r a i s s e n  t  a p p r o x i n a t i v e n e n t  a u x  n ê n e s  é n e r g i e s

q u e  c e 7 7 e s  d a n s  7 e  c r i s t a T  K T a O 3  ( v o i r  7 a  f i g .  A - I - 5 )  ( N i T s e n  e t

S k i n n e r  1 9 6 7 ) . C e s  r a i e s  o n t  é t é  a n a l y s é e s  e n  d é t a i 7  d a n s  K T a O 3  p u r  e t

p e u v e n t  é Ë r e  a s s i g n é e s  a u  p r o c e s s u s  d e  d i f f u s i o n  â  d e u x  p h o n o n s .  C e s

a s s i g n a t i o n s  v o n t  ê t r e  p r o u v é e s  p a r  n o s  c a l c u T s  d u  2 è n e  o r d r e .
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L ' ensenbTe  des  résuT ta t s  peu t  ê t r e  a t t r i bué  aux  p rocessus  de  d i f f us i on

su i van t s :  s l  à  120  cn -1  ( z re ( x ) ) ,  s2  à  160  cn - l  (To2  -  TA ) ,  s3  à  264

. r - l  (To l  +  TA) ,  s4  à  460 . r - l  (Toa  -  TA ) ,  s5  à  595  cn -J  ( r o l  +  TA) ,

s6  à  690  cn  
-1  (Toa  +  To1 ) ,  57  à  755  cn - l  (Toa  +  To2 ) ,  sB  â  875  cm 

-1

(2LO2)  e t  Sg  à  1061  . r - 1  ( 2T04 ) .  L tensenb le  de  ces  résuT ta t s  son t

repo r tés  dans  7e  t abTeau  (C - I I - a ) .

L e s  n e s u r e s  r é c e n t e s  d e  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  d a n s  K T a O 3  ( C u r r a t  e t

1 9 8 5 )  c o n f i r n e n t  q u e  7 e  p o i n t  c r i t . i q u e  d a n s  7 a  T i n i t e  d e  7 a  z o n e

B r i T l o u i n  i n p T i q u é  d a n s  7 e  p r o c e s s u s  d e  d i f f u s i o n  d u  s e c o n d  o r d r e  e

7 e  p o i n t  X .

C o n p a r a t i v e n e n t  à  K T a O 3  o n  r e n a r q u e  q u e

c o n c e n t r a t i o n  e n  N b  r  n e  s e n b T e  P a s

s i g n i f i c a t i v e s ,  d a n s  7  |  e n s e n b T e  d u  s p

P o u r t a n t  t  ê t  n o u s  a 7 7 o n s  7 e  v o i r

7 ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n e  t r ê s  f a i b T e  c o n c e n t r

s p e c t r e  R a n a n  n o t a n n e n t  d a n s  7 a  p a r t i e  b a

7 e  n o d e  f e r r o é T e c t r i q u e .

I I - 1 - 2 /  S p e c Ë r e s  R a n a n  e n  f o n c t i o n  d e s  b a s s e s  c o n c e n t r a t i o n s

x

a /  R é s u l t a t s  p o u r  K T N  a v e c  x  =  0 . 8  % ,  x  =  7 . 2  % ,  e t

x = 1 7 ' à ! = 3 0 0 K

L a  f i g u r e  ( C - I I - 2 )  n o n t r e  7 ' é v o T u t i o n  d u  s p e c t r e  R a n a n  e n  f o n c t i o n  d e

x  ( x  _ .  2  % )  à  T  =  3 0 0 K .  L e s  s p e c t r e s  n e  s o n t  p a s  f  o n d a m e n t a T e n e n l

n o d i f i é s  e t  p a r  c o n s é q u e n t  n o u s  r e t r o u v o n s  7 e s  n ê n e s  s Ë r u c t u r e s  S l  é

5 7  c i t é e s  c i - d e s s u s .

Y a c o b y  ( 1 9 7 8 ) ,  p a r  d i f f u s i o n  R a n a n  s u r  K T N  a v e c  x  -  6  %  a  n i s  e r

é v i d e n c e  d e s  r a i e s  à  1 8 4  c n - 7 ,  2 0 0  . r - 1 ,  2 8 0  . ^ - 1  e t  5 4 6  c n  
- 1  

e t ^ . 7 e t

a  a t t r i b u é  à  d e s  d i f f u s i o n s  d u  p r e n i e r  o r d r e  L 0 1 ,  T O 2 ,  T 0 g  e t  T O 4 .  C e t

r é s u 7  Ë a t s  s o n t  e n  c o n t r a d i c t i o n  a v e c  n o s  m e s u r e s .  L a  g a n n e  d t

c o n c e n t r a t i o n  d e  N b  e s È  é v e n t u e T T e n e n t  t r o p  b a s s e  p o u r  d é t e c t e r  d '

Ë e 1 s  e f f e t s .  T o u t e f o i s '  n o u s  v e r r o n s  q u e  d a n s  l e s  m e s u r e s  s u r  7

c r i s t , a T  à  9  Z ,  d e  t e 7 7 e s  s Ê r u c t u r e s  s o n t  é g a l e n e n t  i n e x i s Ë e n t e s  d a n

n o s  r é s u l  Ê a t s .

a 7

d ê

s f

7 t  i n t r o d u c t i o n  d ' u n e  f a i b T e

e n t r a î n e r  d e  .  n o d i f i c a Ë i o n S

e c t r e  â  t e n p é r a t u T e  a m b i a n t e .

d a n s  7 a  p a r t i e  t h é o r i q u e

a t i o n  e n  N b  a  u n  e f f e t  s u r  L e

s s e  é n e r g i e  c t e s Ë  â  d i r e  s u r

l,
L.-

t"
L

f-
I
I
F
Y.
t
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b , /  E f  f e t  d e  I a  s y n é t r i e

D a r r s  u n  n a t é r i a u  c u b i q u e t  7 e  f e n . s e u r  R a m a n  a d n e f  C r o i s  c o n p o s a n t e s

i n d é p e n d a n t e s  c o r r e s p o n d a n t '  a u x  c o m p o s a n t s  O l g  '  T 2 g  e t  E g

d u  t e n s e u r  d u  s e c o n d  o r d r e .  C e s  c o n p o s a n t e s  o n t  é t é  n e s u r é e s

s y s t é n a t i q u e m e n t  s u r  7 e  c r i s È a l  K T N  à  x  -  2  7 "  a v e c  d e s  é c h a n t i T T o n s

d o n t  7 a  f a c e  c o u p é e  p a r a 7 7 è T e n e n c  a u x  p T a n s  ( 0 0 1 )  e t  ( 1 1 0 ) .  L a  f i g u r e

( C - I I - 3 )  r e p r é s e n t e  7 e s  s p e c t r e s  R a n a n  n e s u r é s  â  T  =  3 0 0 K  a v e c  l e s

c o n f i g u r a t i o n s  s u i y a n t e s  :  Z ( X X ) Y ,  Z ( X Y ) Y  e t  X Y ( X Y ,  X Y ) Z  c o r r e s p o n d a n t

r e s p e c t i v e n e n t  a u x  c o n b i n a i s o n s  d e  c o n p o s a n t e s  i r r é d u c t i b T e s  s u i v a n Ë e s

A l g  +  4 E g ,  T 2 g  e t  3 E C  ( X ' Y  e t  Z  s o n t  l e s  a x e s  c u b i q u e s ) .  L e s  n ê n e s

s Ë r u c t u r e s  a p p a r a i s s e n t  d a n s  7 e s  d i f f é r e n t e s  s y n é Ë r i e s .  N é a n n o i n s '  7 a

c o n t r i b u t i o n  7 a  p T u s  i n t e n s e  a u x  s p e c t r e s  p r o v i e n t  d e  7 a  s y n é t r i e  A 1 9 ,

a T o r s  q u e  - 1 e s  c o û p o s a n t e  E g  e t  e n  p a r t i c u l i e r  , r ,  s o n Ë  b e a u c o u p  p T u s

f a i b l e s  e n  i n t e n s i t é .  L e  n ê n e  c o n p o r t e n e n t  a v a i t  é t é  o b s e r v é  d a n s  7 e

c a s  K T a O 3  e t  S r T i O 3  ( N i T s e n  e t  S k i n n e r  1 9 6 7 )

c /  S p e c Ë r e s  R a n a n  â  2 0 K  e n v i r o n  a u  d e s s u s  d e  T ^

L a  f i g u r e  ( C - I I - 4 )  r e p r é s e n t e  7 ' é v o T u t i o n  d e s  s p e c t r e s  e n  f o n c t i o n  d e

7 a  c o n c e n t r a t i o n  ( x  =  0 . 8  Z  e t  x  =  7 . 2  Z )  â  u n  é c a r t  r e T a t i f  d e  2 0 K  a u

d e s s u s  d e  f  c  (  l T - T  c l - 2 0 K )  .

L e s  n ê n e s  s c r u c t u r e s  â  d e s  é n e r g i e s  a p p r o x i n a t i v e n e n t  é g a 7 e s  â  c e l l e s

d e s  s p e c t r e s  à  t e n p é r a t u r e  a n b i a n t e  a p p a r a i s s e n t .  L e s  r a i e s  s i È u é e s  â

1 6 0  
" r - 7  

e t  4 6 0  
" r - 7  

a t t r i b u é e s  a u  p r o c e s s u s  d e  d i f f é r e n c e  â  d e u x

p h o n o n s t  p r é s e n t e n t  u n e  i n Ë e n s i t é  r e T a t i v e n e n t  f a i b l e  p a r  r a p p o r t  à  7 a

s t r u c t u r e  i n t e n s e  2 T A ( X ) .

L a  f r é q u e n c e  d e s  b a n d e s  r e s t e  i n c h a n g é e  e n  f o n c t i o n  d e  7 a  t e n p é r a Ë u r e

p o u r  l e s  d e u x  c o n c e n t r a t i o n s  a l - o r s  g u e  7 ' i n t e n s i t é  r e T a t i v e  s e n b T e

v a r i e r  a v e c  7 a  c o n c e n t r a t i o n .
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é  r e T a t i v e  d u

d i n i n u t i o n  e n

s e z  f a i b T e  d e

s s o u s  d u  p i c

i t i o n .  C e t t e

s  q u ' e 7 7 e  e s t

1  à  1 . 2  Z  d e

1  
" t  

4 6 0  . r - 1

à  c e 7 7 e s  d u

c o n n e c t é s  â

n o t a n n e n t  s u r

1 6 0  . r - 1  
" d

t e n p é r  a t u r  e

p r o c e s s u s  d e

a 7  ( 1 9 8 1 )  e d

d e  7 ' i n

0  . 8  7 . .

d é p T a c e n

s t r u c t u r e

r a t u r e  d e

8 7 . d e N b

p o u r  7 e

n s d e l

c o n p a r a t i

s  s e m b T e n

7 e  p a r t i c

r a i e s  s i  Ë

ê t r e  1 i é

d e u x  c a s

p a r  P r a

t . é .

n

e

s

o

t

o

t

e

e

U

e

p

0

e

r

C

I

n

v

r

n o u s  o b s e r v o n s  u n e  d i n i n u t i

p o u r  7 a  c o n c e n t r a t i o n  x

d e  c e  p i c  s ' a c c o n p a g n e  d '

r s  - Z e s  b a s s e s  f  r é q u e n c e s .  U n

r a î t  a u  v o i s i n a g e  d e  7 a  t e m

e n  d é f i n i e  p o u r  7 e  c r i s t a T  à

u e  â  d e s  f r é q u e n c e s  s u p é r i e u r

t r u c t u r e s  s i t u é e s  a u x  e n v i

u n e  i n t e n s i t é  Ë r ê s  f a i b i e

c r i s t a T  à  x  =  7 . 2  Z .  C e s  a s p e

a t i o n  d e  N b  q u i  j o u e  d o n c  u n

d e  7 '  é p a u l e n e n t  e t  d e s  d e u x

e  p T u s  c e s  c h a n g e n e n t s  s e n b T e

i  e s  t  d i f f é r e n t e  d a n s  7 e s

a  é t é  p a r  a i T T e u r s  t  o b s e r

7 a  d i f f u s i o n  i n d u i t e  p a r  i n P u

T o u t e

I J L ç

i n t e n

c e T u i

2 T A ( X

r a i e

n o i n s

N b .

p r  é s e

s p e c t

7 a  c o

7 ' é v o

4 6 0  c

a b s o T

d i f f u

a t t r i

t e n s i  t

C e t t e

e n t  a s

e n  d e

t r a n s

t  a T o r

c r i s t a

6 0  c n -

v  e n e n  t

t  ê t r e

u l  i e r

u é e s  à

s â 7 a

. C e

t e r  e Ë

d e  T  p o u r x  =  0 .8  1 t ,R a n a n  e n

% t  e t  x  =

o n

f o n c t i o n

2 7 "

f o i s ,

2TA(X )

s i t é

- c i  v e

)  a p p a

e s t  b i

r  é s o 7

L e s  s

n t  e n t

r e  d u

n c e n t r

7 u t  i o n

, - 7 .  D

u e  q u

s  i o n

b u é  â

I I - 1 - 3 /  S p e c t r e s

x  =  7 . 2

a /  R é s u l  t a t s  p o u r  T  > . 3 0 0 K

L e s  f i g u r e s  ( C - I I - 5 ) ,  ( C - I I - 6 )  e t  ( C - I I - 7  )  r e p r é s e n t e n t  7 e

c o n p o r t e n e n t  e n  f  o n c t i o n  d e s  h a u t e s  t e n p é r a t u r e s  (  3 0 0 K  - <  T  . . {  7  0 0 K )  d e s

s p e c Ë r e s  R a m a n  p o u r  l e s  é c h a n t i T T o n s  K T N  à  0 . 8  % ,  1 . 2  % ,  e t  2  7 .  d e  N b .

i V o u s  r e t r o u v o n s  l e s  n ê n e s  s t r u c t u r e s  S I  e t  5 7  a u x  p o s i Ë i o n s  e r

f r é q u e n c e  s e n s i b l e n e n t  é g a I e s .  P a r  a i 7 7 e u r s ,  7 ' i n t e n s i t é  d i f f u s é e  d e t

d i f f é r e n t e s  r a i e s  e s t  e n  b o n  a c c o r d  a v e c  J . e s  f a c t e u r s  d e  t e n p é r a t u r t

7 i é s  a u  p r o c e s s u s  d e  d i f f u s i o n  d u  s e c o n d  o r d r e .  E n  e f f e t t  7 e  p r o c e s s u r

s o n n e  d u  s e c o n d  o r d r e  d é p e n d  d u  f a c t e u r  1  +  n I  +  n 2  *  n 1 . n 2 r  o r i  n  e s i

7 e  f a c t e u r  d e  B o s e - E i n s Ë e i n  e È  ( 1 r 2 )  s o n t  7 e s  i n d i c e s  d e  m o d e .
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D e  7 a  n ê n e  n a n i è r e ,  7 e  p r o c e s s u s  d e  d i l f é r e n c e  s ' e x p r i n e  c o m m e  n 1 ' n 2  +

n 2 .  O r ,  s i  7 a  t e n p é r a t u r e  c r o l t ,  c e  f a c t e u r  d e  t e n p é r a t u r e  s u i t  7 a

m ê n e  v a r i a t i o n r  s i  b i e n  q u e  t o u t e s  7 e s  i n Ë e n s i t é s  r e T a t j v e s  d e s

s Ë r u c t u r e s  S l  à  5 7  c r o î e n t  a v e c  u n  f a i b T e  d é p l a c e n e n t  e n  f r é q u e n c e .

N o u s  o b s e r v o n s  a u S S  i  u n  é l a r g i s s e n e n  t  d e  c e s  S t r u c t u r e s  a v e C  7 a

t e m p é r a t u r e r  p â r t i c u l i è r e n e n t  7 e  p i c  i n t e n s e  2 T A ( X ) .  U n  b r u i t  d e  f o n d '

r e T a t i v e n e n t  i n p o r t a n t  s e  m a n i f e s t e  a u x  t e n p é r a t u r e s  h a u t e s '  d û  â  d e s

d i f f u s i o n s  p r o v e n a n t  d u  f o u r .  A u x  h a u t e s  t e n p é r a t u r e s  7 a  r a i e s  s i f u é e s

à  i 6 0  c n - 1  s , é I a r g i t  c o n s i d é r a b T e n e n t  e t  s e  c o n f o n d  a v e c  7 e  p i c  2 T A ( X )

d o n t  7 a  f r é q u e n c e  a u g n e n t e .  D e  n ê n e  q u e  7 a  d i f f u s i o n  q u a s i é T a s t i q u e  d e

I a  r a i e  c e n t r a T e  s ' é T a r g i t  e n  f o n c t i o n  d e s  h a u t e s  t e n p é r a t u r e s  p o u r  u n

c r i s t a l  d o n n é

b /  R é s u T t a E s  P o u r  T  <  3 0 0 K

L e s  r é s u T t a t s  o b t e n u s  à  b a s s e s  t e n p é r a Ê u r e s  ( T c .  ?  - .  3 0 0 K )  d a n s  7 a

p h a s e  p a r a é T e c t r i q u e  s o n t  r e p r é s e n t é s  d a n s  7 e s  f i g u r e s  ( C ' I I - 8 )  '

( C - I I - g )  e t  ( C - I I - 1 0 ) ,  t o u j o u r s  p o u r  7 e s  n ê n e s  é c h a n t i T T o n s '

p o u r  d e s  t e n p é r a t u r e s  p r o c h e s  d e  T c ,  7 ' é p a u T e n e n t  p r é c é d e n n e n t

s i g n a T é ,  a u  d e s s o u s  d u  p i c  b a s s e  é n e r g i e  2 T A ( X )  a p p a r a î t .  C e 7 7 e - c i  s e

d é p l a c e  e n  f r é q u e n c e  e n  s ' a p p r o c h a n t  d e  T c .  N o u s  r a p p e l o n s  q u e  7 a  n ê n e

s t r u c Ë u r e  a v a i t  é t . é  o b s e r v é e  ( P r a t e r  e t  a 7  1 9 8 1 )  a t t r i b u é e  â  u n e

d i f f u s i o n  i n d u i t e  p a r  i n p u r e t é  d u  m o d e  f e r r o é T e c t r i q u e  T O  1 '  L a

d é p e n d a n c e  d u  m o d e  n o u  e s t  n a i n t e n a n t  b i e n  c o n n u e  d a n s  7 a  p h a s e

c u b i q u e  p a r  D e s u r e  h y p e r - R a m a n  ( K u g e I  e t  a I  1 9 8 4 ) .  P a r  c o n s é q u e n t

c e t t e  d e r n i è r e  h y p o t h ê s e  p e u t  ê t r e  é c a r t é e .  N o u s  7 ' a t t t i b u o n s  â  7 a

d i f f u s i o n  d u  s e c o n d  o r d r e  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  7 e  n o d e  T O  1 ,  c o n n e  n o u s

a 7 7 o n s  7 e  n o n t r e r  P a r  7 e  c a 7 c u 7 .

L a  p o s i  t i o n  e n  f r é q u e n c e  d e  7 ' é p a u T e n e n t  e Ë  s a  d é p e n d a n c e  e n

t e n p é r a t u r e  s o u t i e n n e n t t  d a n s  l e s  Ë r o i s  j n v e s t . i g a C i o n s ,  1 e  c a r a c t ê r e

d u  s e c o n d  o r d r e .

D a n s  l e s  È r o i s  é c h a n t i 7 7 o n s ,  7 a  f r é q u e n c e

f o n c t i o n  d e s  b a s s e s  t e a p é r a t u r e s  à  p a r t i r  d e

j u s q u t à  g 5  . r - 1  a u x  t e n p é r a t u r e s  p r o c h e s  d e  T . .

d u  p i c  S I  d é c r o l t  e n

1 2 0  . r - 7  à  7 ' a n b i a n t e
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p a r  a i  I  L e u r . ; ,  I e  f  a c E e u r  d e  t e m p é r a t u r e  r e L a t i  f  a u  p r o c e s . s u s  d e

d i f f é r e n c e  c s t  n l n 2  *  n ) ,  t e n d .  v e r s  z é r o  s i  T  d é c r o î t  v e r s  l e s  b a s s e s

t e m p é r a t u r e , s .  [ , e s  s t r u c t u r e s  c o r r e s p o n d a n t  à  c e  p F o c € . s s u s r  s e  s i t u e n t

à  S 2  ( I 6 0  r r - l )  e t  S 4  ( 4 6 0 . * - l )  m o n t r e n t  u n e  i n t e n s i ô é  d e v e n a n t  t r ê s

f a i b l e  a u x  b a s s e s  t e n p é r a t u r e s  c o m n e  1  t  i l 7 u s  t r e n  t  c l a i  r e n e n t  n o s

r é s u j t a t s .  E n f i n  7 e  r e s t e  d e s  s t r u c t u r e s  d é c r o i t  d e  f a ç o n  c o n s i d é r a b 7 e

e n  i n t e n s i t é  r e T a t i v e  a u x  t e n p é r a t u r e s  b a s s e s '

I I - 2 /  R é s u T t a t s  p o u r  h a u t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  w b  ( * - . 9  z )

I I - 2 - 1 /  E t u d e  s y s t é n a t i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  T

L e s  f i g u r e s  ( C - I I - 1 1 )  e t  C - I I - 1 2 )  r e p r é s e n t e n t  1 t  é v o l u t i o n  d e s

s p e c t r e s  R a n a n  d a n s  7 a  g a û n e  h a u t e  t e n p é r a t u r e  ( 3 0 0  - <  ? - <  7 0 0 K )  p o u r  l e s

c o n p o s é s  K T N  a v e c  x  =  Q  %  e t  x  =  2 1  %  r e s p e c t i v e n e n t .

I V o u s  o b s e r v o n s  t o u j o u r s  l e s  m ê n e s  s t r u c t u r e s  S l  â  3 7  q u i  a p p a r a i s s e n Ë

a u x  m ê n e s  f r é q u e n c e s  a v e c  n é a n m o i n s ,  u n  d é p T a c e n e n t  v e r s  l e s  é n e r g i e s

s u p é r i e u r e s  à  7 a  r a i e  i n È e n s e  2 T A ( X ) .  C o m n e  p o u r  7 e s  b a s s e s

c o n c e n t r a t i o n s ,  7 ' i n t e n s i t é  d e s  p i c s  5 2  ( 1 6 0  . , - 7 )  e t  5 4  ( 4 6 0  ( , ' - 7 )

s u i Ë  7 a  n ê n e  v a r i a t i o n  q u e  7 e  f a c t e u r  d e  t e n p é r a t u r e  n I n 2  +  n 2

d é c r i v a n t  7 e  p r o c e s s u s  d e  d i f f é r e n c e  â  d e u x  p h o n o n s .

L e s  r é s u | t . a t s  s u r  K T N  à  x  =  Q  % ,  n e  r é v è 7 e n t  a u c u n e  r a i e  â  2 0 0  
" r - 1

d a n s  t o u t e  7 a  g a n n e  d e  t e n p é r a t u r e  c o n û e  7 t  a  é t é  s i g n a T é e  p a î  Y a c o b y

(  j g T g )  s u r  u n  K ? i V  â  x  =  $  %  d e  i v b .  L ' é p a u T e n e n t  s i t u é  d a n s  7 a  r é g i o n

b a s s e  f r é q u e n c e  e s t  c o u p T é  à  7 a  r a i e  i n t e n s e  2 f A ( X ) .  C e c i  e s t  c o n f i r n é

p a r  l e s  r é s u 1 t a Ë s  h y p e r - R a n a n  ( K u g e L  e t  a I  1 9 8 4 )  s u r  1 e s  n ê n e s

é c h a n t i T T o n s  q u i  û o n t r e n t  u n  a n o r  Ë i s s e m e n  t  i n p o r t a n t  d u  m o d e

f e r r o é l e c Ê r i q u e  p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  c r o i s s a n t e s .  L a  T a r g e u r  d e

c e t t e  s t r u c Ë u r e  e s t  d u e t  a u  s u r r a m o r Ë i s s e a e n Ë  d u  n o d e  n o u  T O I  p a r

r a p p o r t  a u x  c o n c e n t r a t i o n s  b a s s e s  .  L e s  a u t r e s  r a i e s  r e s t e n t  r

n é a n n o i n s ,  s i Ë u é e s  a p p r o x i n a t i v e n e n t  a u x  n ê n e s  f t é q u e n c e s  p o u r  t o u t e s

l e s  t e n p é r a t u r e s .  C o û n e  n o u s  7 ' a v o n s  s i g n a T é  p r é c é d e n n e n t '  u n  f o n d

c o n t i n u  s e  n a n i f e s t e  a u x  h a u Ë e s  t . e n p é r a t u r e s .
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L a  f i g u r e  ( C - I I - 1 3 ) r e p r é s e n t e  I  e s  s p e c t

b a s s e s  t e n p é r a t u r e s  ( T  c .  T  , .  3 0 0 K  )  p o u r  K T N  a

d i n i n u t i o n  i n p o r t a n t e  d e  7 ' i n t e n s i t é  r e T a t i v e

d e  7 ' e n s e n b T e  d e s  r a i e s .  L e s  d e u x  s t r u c t u r e s

f a i b T e s  e n  i n t e n s i t é  p u i s q u ' e 7 7 e s  s o n t

d i f f é r e n c e .  D e  n ê n e ,  7 a  p o s i t i o n  e n  f r é q u e n c e

e n  d i n i n u a n t  7 a  t e n p é r a t u r e .

r e s  R a n a n  e n  f o n c t i o n  d e s

v e c  x  =  2 7  Z .  O n  n o t e  u n e

d u  p i c  i n t e n s e  2 f A ( X )  e t

5 9  e t  3 4  d e v i e n n e n t  Ë r ê s

a s s i  g n é e s  a u  p r o c e s s u s

d e  7 a  r a i e  2 T A ( X )  v a r i e

I I - 2 - 2 /  A n a T y s e  d e s  r é s u l t a t s  e n  f o n c t i o n  d e  7 a  c o n c e n t r a t i o n

( x  =  9  7 . ,  x  =  2 1  % ,  x  =  3 6  7 . )

N o u s  a b o r d o n s  n a i n t e n a n t  T t a n a T y s e  d e s  r é s u l t a t s  e n  f o n c t i o n  d e s

h a u t e s  c o n c e n t r a t i o n s  ( q  % ,  2 1  %  e t  3 6  % )  d e  N b  à  t e m p é r a t u r e  a n b i a n t e

q u i  s o n t  p r é s e n t é s  d a n s  7 a  f i g u r e  ( C - I I - 1 4 )

P a r  a i T T e u r s  7 ' e n s e n b T e  d e s  s Ë r u c t u r e s  s ' é T a r g i t  c o n s i d é r a b T e n e n t  e n

f o n c t i o n  d e  7 a  c o n c e n t r a t i o n  e n  p a r t i c u l i e r  L e s  p i c s  5 2 '  5 3  e t  5 4 .  L a

f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  e n  N b  ( e x .  3 6  % )  s e n b T e  j o u e r  u n  r ô 7 e  i m p o r t a n t

d a n s  7 e  r é s u l t a t  R a m a n  c a r  â  c e t t e  p r o p o r t i o n  7 t a 7 7 u r e  d u  s p e c t r e  s e

n o d i f i e .  E n  e f f e Ë  l e s  r a i e s  q u i  s u b s i s Ë e n t  s o n t  l o c a l i s é e s  a u x

f r é q u e n c e s  d e  1 0 0  . r - 7  e t  5 4 8  . r - 7  r e s p e c t i v e n e n t .  E n  p T u s  n o u s

o b s e r v o n s  7 a  d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  e n  f o n c t i o n  d e  x t  7 e s  s t r u c t u r e s

T a r g e s  e n t r e  6 0 0  . r I  e t  8 0 0  . r - 7  .  D t  a u t r e  p a r t ,  1 e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n

N b c r o i s s a n t e s  c o n t r i b u e n t  r e n a r q u a b T e n e n Ë  â  u n e  T a r g e  d i f f u s i o n

q u a s i é T a s t i q u e  d e  7 a  r a i e  c e n t r a T e  e t  u n  f o n d  c o n t i n u  i n p o r t a n t .  D e  c e

f a i t  7 t a 7 7 u r e  d u  s p e c t r e  d a n s  c e t t e  g a n n e  d e  c o n c e n t r a t i o n  r e s s e n b l e  â

c e 7 7 e  d e  K N U O 3  p u r .
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600 800

l i .  (C- l i -14)  :  Spec t res  Raman en fonc t ' ion  des  hautes  concent ra t ions  en  Nb
(x  =  9  %,2 I  %.  e t  36  %)  à  T  =  300K pour  1a  symét r ie  A1o .



i 04  -

CHAPITRE D

RESULTATS DE CALCAL

I /  D y n a n i q u e  c r i s Ë a 7 L i n e

I - 1  /  M é t h o d e  d e  c a l c u T

I - 1 - 1 /  D e s c r i p t i o n  d é t a i 7 7 é e  d u  n o d è 7 e

N o u s  d é c r i v o n s

a v o n s  a p p l T q u é

d e s  i o n s  e Ë  p 7

i n p o r t a n t  d a n s

1 9 7 6 '  K u g e I  e E

d a n s  c e  p a r a g r a p h e  7 e  n o d è 7 e  d e  d y n a n i q u e  q u e  n o u s

a u  s y s t è n e  K T N .  C e  n o d è 7 e  s u p p o s e  q u e  7 a  p o T a r i s a b i l i t é

u s  p a r t i c u T i è r e n e n t  c e L 7 e  d e s  i o n s  o x y g è n e s  j o u e  u n  r ô 7 e

7 e  n é c a n i s m e  d e s  t r a n s i t . i o n s  d e  p h a s e  ( t v \ i g o n  i  e t  a 7

a 7  1 9 8 6  )  .

L e  n o d è 7 e  c o n s t r u i t  p o u r  7 a  p h a s e  c u b i q u e  e s Ë  u t i T i s é  p o u r  r e p r o d u i r e

7 ' é v o l u t i o n  e n  t e n p é r a t u r e  d e s  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  d e  p h o n o n s .  P a t

a i T T e u r s r  n o u s  s a v o n s  q u e  d a n s  7 ' a p p r o x i n a t i o n  h a r m o n i q u e ,  7 a

f r é q u e n c e  d u  p h o n o n  n o u  e s t  i n a g i n a i r e  p u i s q u e  I e s  f o r c e s  â

c o u r t e - p o r t é e  s o n Ë  c o n p e n s é e s  p a r  7 e s  f o r c e s  é T e c t r o s t a t i q u e s  d a n s  7 e

c a s  a n h a r n o n i q u e .  L e  p h o n o n  n o u  e s t  s t a b i l i s é  p a r  u n e  d i n i n u t i o n  d e s

f o r c e s  â  T o n g u e  p o r t é e .  D a n s  7 e c a s  d e s  K T N  c o n f o r n é m e n t  a u x  i d é e s

d é j à  e x p T i c i t é e s  a u  c h a p i t r e  B ,  n o u s  c h o i s i s s o n s  d ' i n t é g r e r  7 a

c o n t r i b u t i o n  a n h a r n o n i q u e  d a n s  7 e

c o e u r - c o q u i 7 7 e  d e  T t i o n  o x y g è n e .

p o t  e n t  i e 7 d ' i n t e r a c t i o n
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M i s e  â  p a r t  7 a  p o T a r i s a b i T i t é  d e  7 ' o x y g è n e ,  7 e  n o d è 7 e  e s t  7 e  n ê n e  q u e

c e l u i  u t i l i s é  p a r  C o w l e y  ( 1 9 6 4 )  e t  S t i r l i n g  ( 1 9 7 2 ) .  I 7  i n c T u t  7 e s

f o r c e s  c o u r t e - p o r t é e  a x i a l e n e n t  s y n é t r i q u e s  q u i  c o u p T e n t  7 a  c o q u i T T e

d e  c h a q u e  o x y g è n e  â  s e s  v o i s i n s  A ,  B  e t  O  o ù  A ( T a  o u  N b ) .  L e s  d e u x

i o n s  A  e t  B  s o n t  c o n s i d é r é s  i s o t r o p i q u e n e n t  p o T a t i s a b T e s  e t  c h a c u n

d ,  e u x  p o s s è d e  u n e  c h a r g e  Y  d e  7 a  c o q u i T T e  e t  7 a  c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e

c o e u r - c o q u i I T e  k .  C e p e n d a n t  7 a  p o T a r i s a b i l i t é  d e  7 ' o x y g è n e  d é p e n d a n t

f o r t e n e n t  d e  s o n  e n v i r o n n e n e n t  c r i s t a T T i n t  d e u x  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e

c o e u r - c o q u i 7 7 e  s o n t  c o n s i d é r é e s  p o u r  c e t  i o n  ,  k O B  p o u r  1 e  d é p l a c e m e n t

c o e u r - c o q u i 7 7 e  7 e  T o n g  d e  s e s  v o i s i n s  B  e t  k O e  p o u r  c e u x  s i t u é s  d a n s

I e  p T a n  o ù  7 ' o x y g è n e  e s t  e n t o u r é  p a r  c e s  q u a t r e s  i o n s  v o i s i n s  A .

D ' u n e  f a ç o n  g é n é r a 7 e  7 '

d é p l a c e m e n t s  c o e u r - c o q u i T

i n d é p e n d a n t s  t  . k O B  B  k A n  A  k O e

m o n t r é  p a r  M i g o n i  e t  a I  ( 1 9 7 6 )  d a n s

c o n p t e  d e  7 ' i n t e r a c t i o n  k O A  B  s e u J e

7 e  s p e c t r e  R a n a n  e t  7 e  c o m p o r t e n e n t

f r é q u e n c e s .

L e s  v a l e u r s  n u n é r i q u e s  d e s

d a n s  n o s  c a T c u l s  o n t  é t é

a n h a r m o n i c i t é  d u  q u a t r i è n e  o r d r e  d a n s  7 e s

I e  d e  7 ' i o n  6 2 -  c o n p r e n d r o n t  4  p a r a n è t , r e s

A  e t  k O e  A , .  N é a n n o i n s  i 7  a  é t é

S r T i O 3  e t  K T a 0 3  q u e  7 a  P r i s e  e n

d o n n e  u n  a c c o r d  s a t i s f a i s a n t  a v e c

e n  t e n p é r a t u r e  d e s  m o d e s  b a s s e s

a /  C o n s t a n t e  d e  c o u p T a g e  à  c o u r t e - p o r t é e

O n  d i s t i n g u e  d a n s  7 a  p h a s e  p a r a é l - e c t r i q u e  t r o i s  t y p e s  d '  i

7 e  c o u p T a g e  e n t r e  7 e s  i o n s  A ( K )  e t  O ,  l e s  c o u p T a g e s  e n

B ( T a  o u  N b )  e t  O t  e n f i n  7 e  c o u p l a g e  e n t r e  7 e s  o x y g è n e s

d e u x  s i Ë e s  d i f f é r e n t s .  o n  a u r a  d o n c  s i x  p a r a n ê t r e s  d '

c o u r t e - p o r t é e  ( d e u x  p a r  t y p e  d ' i n t e r a c t i o n )  :  A O - A ,  B y - 6 ,

A O - O  e t  B O - O  ( v o i r  f i g u r e  D - I - a ) .

D ' a u t r e  p a r t  c e t t e  p a r t i e  h a r n o n i q u e  e s t  s p é c i f i é e  p a r

c o e u r  e t  d e  7 a  c o q u i l - 7 e  d e s  j o n s  s  Z K ,  Z g ,  Y K ,  Y B ,  e t  Y O

7 a

n t e r a c t i o n  :

t r e  L e s  i o n s

a p p a r t e n a n t  à

i n t e r a c t i o n  â

An_o,  Bg_6 ,

c h a r g e  d u

u t i l i s é

9 8 5  )  p a r

p h o n o n s

s  y n é t  r  i e

d a n s  7 e

p a r a n è t r e s  h a r m o n i g u e s  d u  m o d è 1 e

o b t e n u s  p a r  I [ i g o n i  e  t  a 7  (  I

a j u s t e m e n t  c o n p l e t  s u r  l e s  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  d e

e x p é r i m e n t a l e s  d a n s  K T a O 3  d a n s  7 e s  t r o i s  d i r e c t i o n s  d e  h a u t e

d e  7 a  z o n e  d e  B r i T T o u i n .  C e s  p a r a n è t r e s  s o n t  n e n t i o n n é s

t a b T e a u  ( D - I - 1 a ) .
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F i_g .  (D - I - a )  :  Modè le  en

Les paramètres du modèle

couches  é l ec t ron iques  de  M igon i  ( 1976 )

son t  i l l u s t r és  g raph iquemen t  :
6 cons tan tes  de  fo rces  in te r ion iques  (AA0,  BA0,  AB0,  BB0,
400 ,800) ,2  charges  ion iques  (ZA,  ZB) ,3  charges  de  couches
é lec t ron iques

i  n t ra j  on  i  ques
(YR,  YB,  YO)  e t  4
(kR 'kB 'kgA 'kgB)

cons tan tes  de  coup lages
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Paramèt res  d ' i n te rac t i ons  cou r te  po r tée  (un i té  ,  
" ' / 2u )

À"A-O ua-o À
t t - (J

ug-o A' -o-o Bo-o

r4 .65 I .0 r 359 .0 68 .  0 3 .22 r .085

Charges du coeur

(Un i té

e t l a  c o q u i l l e

e )

Couplage coeur-coqui l  1e

(un i té  ,  
"2  

/u )

z-
A

zs Ya Ye Yo kô̂ ks koo

0 .82 4 .84 0.4 r9 7 .83 3.0 r r000 r283 4  r0

T a b l e a u  ( D - I - I a )
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e  a v e c  s o n  e n v i  r o n n € f i e f i t  t  7 a

a n i s o t r o p e  e t  n o n  l i n é a i r e .  D e u x

e  s o n t  c o n s i d é r é s  t  k O K  q u i  e s t

O - K  e r  k O g  q u i  e s Ë  I ' i n t e r a c t i o n

N b ) .  C e t t e  d e r n i ê r e  i n t e r a c t i o n

2  . .t O S  e t  d '  u n e  c o n t  r  i b u t  i o n  d u  4 è n e

B  d u  d é v e T o p p e n e n t  a n h a r n o n i q u e

[ ' , r r  r a i s o n  d e  : ' ^ a  f o r t e  d é P e n

p o l a r i s a b i l i - t é  d e  L ' i o n  0 2 -  e

p a r a n è t r e s  d e  c o u P T a g e  c o e u r  - c o q

l ' i n t e r a c t i o n  h a r n o n i q u e  d a n s  7 e

d a n s  l a  d i r e c t i o n  d e s  i o n s  B  ( f

e s Ë  c o n p o s é e  d ' u n e  P a r t i e  7 i n é a i r
/.

o r d r e  k ô S  q u i  c o r r e s P o n d  a u  t e r n e

g é n é r a 7 .

b i  C o n t r  i b u t i . o r t  a n h a r n o n i q u e

d a n c

u i 1 1

p l a n

a o u

e k

koa

N o Ë r e  h y p o t h ê s e  d e  b a s e  c o n s i s Ë e  à  g a r d e r  f e s  p a r a n è t r e s  h a r a o n i q u e s

c o n s t a n t s  q u e 7 1 e  q u e  s o i t  7 a  t e n p é r a Ë u r e  e t  7 a  c o n c e n t r a t i o n  e n  N b

p o u r  l r e n s e m b T e  d e s  c a T c u l s .  P a r  c o n t r e  7 e  s e u T  p a r a a è t r e  v a r i a b T e  e n

f o n c t i o n  d e  T  e t  d e  x  s e  s e r a  k O A .  C a r  Ê o u t e s  l e s  b r a n c h e s  d e

d i s p e r s i o n  r e s t e n t  p r a t i q u e n e n t  c o n s t a n t e s t  â  7 ' e x c e p t i o n  7 a  b r a n c h e

n o 7 7 e  T O I  d a n s  7 a  d i r e c t i o n  c r i t i q u e  ( L ) .

I - 1 - 2 /  P r o c é d u r e  d e  c a l c u T

a /  M o d è 7 e  d e  7 a  p o T a r i s a b i  7 i t é  t r i d i n e n s i o n n e T T e

t e r n e s  d eL e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  p e u t  ê t r e  d é v e T o p P é  e n

d é p l a c e n e n t s  r e T a t i f s  d e  7 a  c o q u i T T e  c o n n e  :

aor

Qo, 06fi),î"wz ( l t
0  ' 0 '

1
2

I

-4 !
1
I

n6Ê) , ', r,rl rl I (D- r -  1  )

(D- r -2)06fi),, ur4 (r)
l r 0  0  

' q '

O U d é n o t e  l e s  i o n s  o x y g è n e s  s u i v a n t  I t a x e  ( X '  Y ,  Z )
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^XX," a B

D a n s  7 ' a p p r o x i n a t  i o n  a u t o - c o n s  i s ô e n c e

c o e u r - c o q u i l i e  e s t  r e n o r m a l . i s é e  p a (  :

n a C r i c e h a r r n o n i q u e

(D- r -4 )

e E  T  s o n t  7 e s  n a t r i c e s  c o n t r u ê s t

s o n t  I e s  v e c t e u t s  p r o p r e s  d e  7 a

p e r m e t  d ' e x p r i n e r  7 a  d é p e n d a n c e  e

(D- r -6)

t h e r n i q u e  . l l q B t  T

d e  7 ' i n t e r a c t i o n

r
( 4 )  2

k o g ' w ô g '  T  ô o B ô x o o ô x ' o o

I

o t i  . l J 'B t  
T  es  r

1 a  d i r e c c i o n  B

(D- r -3 )

t o y e n n e  t h e r n i q u e  d e s d é p l a c e n e n t . s  d e  7 ' o x y g è n e  d a n s7 a

'w6g't =

L a  m o y e n n e

t e n p é r  a t u r e

rSto r i)  coth
, ( q '  j )

f i s
Zno q.t

L e s f  s o n t  l e s  v e c t e u r s  p r o p r e s  d e  7 a  c o q u i T T e  d o n n é s  p a r  ( C o w T e y  1 9 6 4 )

T(û,:) = - f i t tz. i- l .  i* . f i-ttz È(ô,i)
(D- r -5  )

o ù  M  e s t  L a  n a t r i c e  d e s  , a a s s e s  S

d é c r i È e s  d a n s  7 e  n o d è 7 e  e t  è ( q , i )

n a t r i c e  d y n a n i q u e .

n o u s

koB(r  )

o5I) = o['r) 0[f;) .r^rfru'T1-2
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L a  p a r t i e  n o n  7 i n é a i r e  d e  c e t t e  d e r n i ê r e  r e i a t i o n  e s Ë  e x p r i m é e  d a n s  7 a

m a t r i c e  d y n a m i q u e  :

(.u .L .L

lo" 
- ïo.(soD=M

-1 /  2 * Tr-t i,.l fritz

s o n Ë  7 e s  t r a n s f o r n é e s  d e  F o u r r i e r  d e

f o r c e  h a r n o n i o u e  i n c T u a n t  - Z e s

o r i  R o  t  T o  e t

c o n s  t a n  t e  s

C o u T o n b i  e n n e s .

7 aS o

d e

(D- r -7  )

n a t r i c e  d e

i n t e r a c t i o n s

t u r e  T ,  o n  c a T c u T e

7  1 9 8 4 ,  C u r r a t  e t

r  i n e n t a i e s

i s t a n t e  o n  c a T c u T e

c o q u i T T e  d e  7 ' i o n

a q u e  c o n c e n t r a t i o n

a t i o n  x  e t  c h a q u e  t e n p é r a

7 a  f r é q u e n c e  ( K u g e 7  e t  a

o r d  a v e c  l e s  d o n n é e s  e x p é

7 a  p r o c é d u r e  a u t o - c o n s

d e s  d é p l a c e m e n t s  d e  7 a

e t  7 a  d é d u c t i o n  p o u r  c h

B  
( e q .  D - I - 6 )

c h a q u e  v a T e u r  d e  x

t i  (  q ,  j  )  d a n s  t o u t e  I a

r e s p o n d a n t s  a u  . o " u ,  ? ç f , ,

L a  p r o c é d u r e  n u n é r i q u e

e x p T i c i t é e  c o m m e  s u i t  :

(  1  )  P o u r  c h a q u e  c o n c e n t r

v a T e u r  d e  k O B ( f )  d o n n a n t

1 9 8 5  )  a u  n o d e  n o u  e n  a c c

(  2 )  D a n s  7 e  c a d r e  d e

moyenne thern ique .Wfr r t  f
d a n s  7 a  d i r e c t i o n  d e  B

7 e s  p a r a n è t r e s  u t O u  e t  k 6

(  3  )  O n  d é t e r n i n e  p o u r

d i s p e r s i o n  d e  p h o n o n s

7 e s  v e c t e u r s  p r o p r e s  c o r

b /  A j u s t e n e n t  d e s p a r a n è Ë r e s  K 0 B ( T )

q u a é t é  u t i T i s é e  d a n s  7 e s  c a l c u T s  e s t

L e s  v a T e u r s  n u n é r i g u e s  d e  u 2 O u  ( 7 i n é a i r e )  e t

p a r a n è t r e s  i n d é p e n d a n t  d e  7 a  t e n p é r a t u r e  s o n  Ê

u6u (4ène  o rd re ) ,

o b t e n u s  d e  f a ç o n

e t  T  7 e s  c o u r b e s

z o n e  d e  B r i T T o u i n

j )  e t  ? ( l , j ) .

7 a

a 7

7 a

0 2 -

X t

d e

e t

a u t o - c o h é r e n t e .  P o u r  c h a q u e  v a L e u r  T  e t  u n e  v a T e u r  i n i t i a T e

c o r r e s p o n d a n t e  K 6 9 ( T ) ,  o n  c a T c u T e  l e s  f r é q u e n c e s  w ( l , j ) ,  J e s  v e c t e u r s

p r o p r e s  d e  d é p l a c e n e n t  d u  c o e u r  è t l , i )  e r  d e  7 a  c o q u i T T e  ? f i , i l  ( e q .

D - I - 5  e t  D - I - 7 ) .  O n  d é t e r n i n e  e n s u i t e  7 a  n o y e n n e  t h e r n i q u e . W f r r t ,  a

7 ' a i d e  d e  7 ' é q u a t i o n  ( D - I - 4 ) .  O n  o b t i e n t  a i n s i t  e n  a s s e n b l a n t  t o u t e s

l e s  t e n p é r a Ê u r e s  c o n s i d é r é e s  u n  s y s t è n e  d e  n  é q u a t i o n s  d u  t y p e  ( D - I - 6 )

â  d e u x  i n c o n n u e s  u 2 O g  u 6 n  d é d u i t e s  p a r  u n e  p r o c é d u r e  d e  n o i n d r e s  c a r r é s

s o n t  a T o r s  r é i n j e c t é e s  p o u r  c h a q u e  t e n p é r a t u r e  d a n s  7 ' é q u a t i o n  ( D - I - 6 )

e 7 7 e s  d é t i n i s s e n  t  a i n s i  u n e  n o u v e l T e  v a T e u r  d e  K O B ( T )  t  e 7 7 e  m ê n e

i n t r o d u i t e  d a n s  7 ' é q u a t i o n  d e  d y n a n i q u e .  O n  r é p è t e  c e t t e  o p é r a t i o n  u n

c e r t a i n  n o n b r e  d e  f o i s  j u s q u ' â  o b t e n i r  7 a  c o n v e r g e n c e  d e  7 a  s o T u t i o n .
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I - 2 /  R é s u l t a t s  d e  c a 7 c u 7  d y n a n i q u e

I - 2 - 1  /  P a r a n è  t r e s  o b t e n u s  e n  f o n c t i o n  d e  x  e t  d e  T  :

,n,koB(T), .*3r'r, i(ô, i), 053) ". o5â)

L a  f i g u r e  ( D - I - b  )  n o n t r e  - Z e s  d o n n é e s  e x p é r i n e n t a T e s  d u  n o d e  m o u

f e r r o é T e c t r i q u e  q u i  o n t  é t é  a j u s t é e s  p a r  7 e  n o d è 7 e .  L e s  d o n n é e s  e n t r e

O  e t  3 0 0 K  s u r  K T a O 3  p u r  s o n t  7 e s  r é s u T t a t s  h y p e r - R a n a n  o b t e n u s  p a r

V o g t  e t  a 7  ( 1 9 8 4 )  c e u x  d e  K T N  a v e c  x  =  0 . 8  % '  1 . 2  %  e t  2  Z  s o n t  J e s

r é s u T t a t s  h y p e r - R a m a n  d e  K u g e T  e t  a 7  ( 1 9 8 4 ) .

C o m m e n e n t i o n n é  ( K u g e 1  e t  a 7 ( 1 9 8 4 ) l t l e  c o m p o r t e n e n t  c h a n p  n o y e n

s ' é t e n d  j u s g u ' à  3 0 K  a u  d e s s u s  d e  7 . .  A u  d e s s o u s  d e  c e t t e  T i n i t e  - Z e s

d é v i a t i o n s  d e  7 a  7 o i  d e  C u r i e - l y ' e i s s  o n  é t é  d é t e c t é e s .  D ' a u t r e  p a r t  7 e

r é g i n e  d e  C u r i e - W e i s s  s ' é t e n d  j u s q u ' a u x  h a u t e s  t e n p é r a t u r e s  .  C e c i  a

é t é  o b s e r v é  p a r  d e s  D e s u r e s  d e  r é f T e c t i v i t é  f . R  s u r  K N U O 3  d a n s  7 a

p h a s e  c u b i q u e  p a r  F o n t a n a  e Ë  a 7  (  1 9 8 4 )  e Ë  s u r  K T / V  a v e c  x  =  1 . 8  %  p a r

R y t z  e t  a 7  ( 1 9 8 3 ) .  L e  c o û p o r c e m e n t  d u  n o d e  n o u  e n t r e  3 0 0 K  e t  1 3 0 0 K

o b t e n u  p a r  f . R .  e s Ê  r e p r é s e n t é  d a n s  7 a  p a r t i e  i n s e r r é e  d a n s  7 a  f i g u r e

( D - I - b ) .  S e u I e  7 a  r é g i o n  d u  r é g i n e  c h a n p  n o y e n  a  é t é  c o n s i  d é r é e  d a n s

l e s  c a 7 c u 7 s .  - Z e s  p o i n t s  c r i t i q u e s  a u  v o i s i n a g e  d e ' T c  o n t  é t é  e x c T u e s

( r é g i n e  q u a n t i q u e ,  d é v i a t i o n s  o r d r e - d é s o r d r e  p e u v e n È  s e  n a n i f e s t e r )  e t

c e u x  a u x  t e n p é r a . t u r e s  t r ê s  h a u t e s  q u i  p e u v e n t  ê t r e  i n f T u e n c é s  p a r  u n

o r d r e  a n h a r n o n i q u e  d e  h a u t  d e g r é .

L e s  r é s u T t a t s  d e  c e s  c a 7 c u 7 s ,  r e p o r t é s  e n  T i g n e s  c o n t i n u e s  s u r  7 a

f i g u r e  ( D - I - b ) ,  m o n t r e n t  q u e  7 e  c o m p o r t e n e n t  d u  n o d e  û o u  e s t

a d é q u a t e n e n t  d é c r i t  p a r  7 e  n o d è 7 e  d a n s  t o u t e  7 a  g a n n e  d e  t e n p é r a t u r e

e t  d e  c o n c e n t r a t i o n .

T o u s  c e s  c a T c u T s  s o n t  e s s e n  t i e T T e n e n t  b a s é s  s u r

t e n p é r a t u r e  d e  7 a  f r é q u e n c e  d u  n o d e  û o t r o  N é a n n o i n s ,

p r o u v e r  l - a  v a T i d i t é  d u  n o d è 7 e ,  l e s  c a T c u T s  d e  c o u r b e s

p h o n o n s  o n t  é t é  f a i t s  ( e n  f o n c t i o n  d e  x  e t  d e  f )

c e r t a i n s  c a s  a u x  r é s u l t a t s  e x p é r i n e n t a u x  c o n n e  n o u s

7 o i n .

7 a d é p e n d a n c e  e n

d a n s  7 e  b u t  d e

d i s p e r s i o n  d e

c o n p a r é s  d a n s

v e r r o n s  p l u s

d e

e t

7 e
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TEMPERATURE (K }
Fig .  (D- l -b )  :  F réquence du  mode fe r roê lec t r ique dans ' le  sys tème KTN pour  d i f fé ren tes
concent ra t ions  de  Nb en  fonc t ion  de  1a  tempéra ture .  Les  données en t re  0K e t  300K sont
i ssues  des  résu l ta ts  hyper -Raman (Vog t  e t  a l  l 9g4) ,  e t  ce l les  en t re  300K e t  i300K son' i ssues  des  résu l ta ts  I .R .  Les  données  expér imenta les  on t  é té  a jus tées  par  le  modè le
anharmon ique  ( t ra ' i t s  p le ins ) .
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L a  f r é q u e n c e  d u  n o d e  f e r r o é T e c t r i e u ê t  p o u r  u n e  t e n p é r a t u r e  e t  u n e

c o n c e n t r a t i o n  d o n n é e ,  e s Ë  d é t e r n i n é e  p a r  7 a  v a l e u r  u n i q u e  d e  7 a

p o l a r i s a b i T i t . é  k O B ( T )  ( e q .  D - I - 6 )  d e  T t i o n  o x y g è n e  d a n s  7 a  d i r e c t i o n

B .  L a  d é p e n d a n c e  e n  t e n p é r a t u r e  d e  c e  p a r a n è t r e  e s t  d u e  â  7 a  r n o y e n n e

t h e r m i q u e  d a n s  7 ' é q u a t i o n  ( D - I - 4 ) .  L a  f i g u r e  ( D - I - c )  r e p r é s e n t e  - l e s

v a r i a t i o n s  d e  k O B ( T )  e n  f o n c t i o n  d e  T  p o u r  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  d e  x .

L e  r é s u i E a t  7 e  p T u s  i n p o r t a n t  q u i  a p p a r a î t  d a n s  c e t t e  f i g u r e  e s t  p o u r

u n e  t e n p é r a t u r e  d o n n é e ,  7 a  d é c r o i s s a n c e  d e  k O B ( T )  a v e c  7 ' a u g n e n t a t i o n

d e  x .  C e c i  s e  t r a d u i t  p a r  7 ' a u g n e n t a t i o n  d e  7 a  p o l a r i s a b i l i t é  g T o b a T e

7 e  T o n g  d e s  i o n s  B  e n  s u b s t i t u a n t  7 e  T a  p a r  7 e  N b .  C e  f a i t  e s t

p a r t i c u T i è r e m e n t  é v i d e n t  d a n s  7 a  p a r t i e  i n s e r r é e  d e  7 a  f i g u r e t  o ù

a p p a r a i s s e n t  l e s  r é s u T t a t s  d e  K T N  ( 1 . 8  % )  e Ë  K N b ? 3 .  L e  p o i n t  u n i e u e t

d a n s  c e t . t e  p a r t i e  i n s e r r é e t  e u i  c o r r e s p o n d  a u x  r é s u T t a t s  d e  n e u t r o n s

( Y e 7 o n  e t  a 7  1 9 7 1 )  s u r  7 e  c r i s t a T  K T N  ( 3 7  % ) ,  m o n t r e  a u s s i  L t n  b o n

a c c o r  d  .

L ' a c c r o i s s e n e n t  d e  7 a  p o L a r i s a b i T i t é  7 e  T o n g  d e  7 a  d i r e c t i o n  B

e n Ë r a l n e  u n e  a u g m e n t a t i o n  a v e c  7 a  c o n c e n t r a t i o n  e n  t V b '  d e  1 t  a n p T i t . u d e

d e s  d é p l a c e n e n t s  d e  7 a  c o q u i T T e  d e  T t o x y g è n e  ? f ? , i )  e t  p a r  c o n s é q u e n t

d e  7 a  n o y e n n e  t h e r n i q u e  . W f r g t  
,  

C e c i  e s Ë  r e p r é s e n t é  d a n s  7 a  f i g u r e

( D - I - d ) .  L a  d é p e n d a n c e  
- - " n '  

t e n p é r a t u r e  d e  . h l 6 g r  f  e s c  d u e

e s s e n t i e T l " e n e n t  à  7 a  f o n c t i o n  c o t a n g e n t e  h y p e r b o T i q u e  e x p r i n é e  d a n s

7 ' é q u a t i o n  ( D - I - 4 ) .  D t  a u t r e  p a r t  7 a  n o y e n n e  t h e r n i q u e  c a L c u T é e  s u r  7 a

b a s e  d u  c r i s t a T  K T N  a v e c  x  =  3 7  Z  ( Y e 7 o n  e t  a 7  1 9 7 1 )  e s t  e n  b o n  a c c o r d

a v e c  7 ' e n s e n b l e  d e s  r é s u l t a t s  d e  c a 7 c u L .

U n e  a u t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  r é v é 7 é e  d a n s  c e s  c a T c u l s  c o n c e r n e  7 a  f o r t e

c r o i s s a n c e  d e s  v e c t e u t s  p r o p r e s  f q ( o q )  t  p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n

d o n n é e ,  e n  s ' a p p r o c h a n t  d e  T c .  P o u r  i T T u s t r a E i o n  n o u s  r e p o r Ë o n s  d a n s

7 a  p a r t i e  i n s e r r é e  d e  7 a  f i g u r e  ( D - I - c ) ,  7 e  c a r r é  d e s  v e c t e u r s  d e  7 a

c o q u i T T e  d ' o x y g è n e  f !  1 o o / T 0 1  )  7 e  T o n g  d e s  c h a l n e s  O - B  d u  n o d e

f e r r o é T e c t r i q u e  T O  t .

C e  r é s u l t a t  n o n t r e  c l a i r e n e n t  q u e  t  7 e  n é c a n i s n e  a c c o n p a g n a n t  7 a

t r a n s i t i o n  d e  p h a s e  d a n s  7 e  s y s t è n e  K T N ,  e s t  c o n n e c t é  a u x  d é f o r n a t i o n s

a n i s o t r o p e s  d e s  d e n s i t é s  d e  c h a r g e  d e  7 ' o x y g è n e  e t  s o n  c a r a c t ê r e

n o n - 7 i n é a i r e  7 e  T o n g  d e  7 ' a x e  f e r r o é T e c t r i q u e  O - 8 .
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L a  c o n n ; t 1 i ; j . t n c e  4 r :  l a  1 1  é p e ' " r ' r ô / - ' r  r l n  t e n p é r a t u r e  p o u r  c h a q u e

c o n c e n t r a t i o r t . ( r  ' l e  k O B ( f )  e t

n r r t r - é r l t t r e  c l e  n o i n d r e  c a r ( é t

c o n t (  i b u t  i o n  n o n  l i n é a i r e  U 6 n .  L a  d é p e n d a n c e  e n  x  d e  c e s  d e u x

p a r a n è c r e s  e s t  n o . n t r é e  d a n s  l a  f  i g u r e  ( D - I - f  )  '  L a  c o n t r i b u t i o n

7 i n é a i r e  d é c r o l t  t r ê s  f a i b l e n e n t  à  p a r t i r  d e  3 4 0 ( e 2 / v )  j u s q u ' à  2 7 O '

P a r  c o n t r e r  7 a  p a r t i e  n o n  7 i n é a i r e  a u g m e n t e  c o n s i d é r a b T e m e n t  d e  2 ' 4

{ l O 4 u 2 1 V É )  à  5 . 6 .  I t  s , a v è r e  q u e  f  i n t r o d u c t i o n  d e  N b  d a n s  K T a O 3

d é s t a b i T i s e  I e  n u a g e  é T e c t r o n i q u e  d e  7 ' i o n  0 2 -  e Ë  a c c r o l t  7 e  c a r a c t è r e

n o n  7 i n é a i r e  d u  s y s t è n e .  P T u s  p r é c i s é n e n t ,  l e s  d e n s i t é s  d ' é T e c t r o n s

e x t e r n e s  z p 6  d e  f , i o n  0 2 -  s o n t  f o r t e n e n t  d é 7 o c a 7 i s é e s  7 e  T o n g  d e s

c h a î n e s  O - B  ( O - T a  e t  O - N b ) '  C e s  d e n s i t é s  p e u v e n t  f a c i T e n e n t  r e l a x e r  e n

r é p o n s e  a u x  d é p l a c e n e n t s  d e s  i o n s  v o i s i n s  c e  q u i  p r o d u i t  u n e  v a r i a t i o n

d a n s  7 ' a c c u n t i T a t i o n  d e s  c h a r g e s  e n Ë r e  l e s  i o n s '  C e  p h é n o n è n e  p e u t  ê t r e

, , (' t H ô g - t  t  p e r n ê t  L ' e s t i n a t i ' o n  p a r  u n e

i u  p a r a n è t r e  7 i n é a i r e  U 3 A  e t  d e  1 a

i n t e r p r é t é  c o n n e  u n  c h a n g e n e n t  d a n s

d ' o n d e s  O  2 P  a v e c  c e 7 7 e s  5 d  d e  T a  o u  4 d

A  p a r t i r  d u  n o d è 1 e  d e  d y n a n i q u e  n o u s

d i s p e r s i o n  d e  p h o n o n s  e n  f o n c t i o n  d e

c o n c e n t r a t i o n s  e n  N b .  E n  i T T u s t r a t i o n

c e s  r é s u T t a t s  d a n s  J e s  f i g u r e s  ( D - I - g ) '

c r i s t a u x  K T N  a v e c  x  =  0 . 8  % ,  7 ' 2  %  e t  2

N  é a n n o  i  n s

?ti ,  j  )  et

d i  f  f  é r e n t e s

d e  c a l c u T

p o T a r i s a b i T

7 t  h y b r i d a t i o n  d e s  f  o n c t ' i o n s

d e  i v b .

a v o n s  c a L c u T é  7 e s  c o u r b e s  d e

7 a  t e a p é r a t u r e  P o u r  P l u s i e u r s

n o u s  r e p r é s e n t o n s  c e r t a i n s  d e

( D - I ' h )  e t  ( D - I - i )  P o u r  l e s

Z  à  T  =  3 0 0 K  r e s q e c t i v e n e n t .

I - 2 - 2 /  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  p o u r  K T N  a v e c  x  =  0 . 8  % ,  1 . 2  z  e t

2 %  d a n s  l e s  3  d i r e c t i o n s  d e  s y n é t r i e  p r i n c i p a T e s  â

T  =  3 0 0 K

N o u s  n ' o b s e r v o n s  a u c u n e  n o d i f i c a t i o n  p a r t i c u l i ê r e  p o u r  7 e s  b r a n c h e s  d e

d i s p e r s i o n  d a n s  l e s  È r o i s  c r i s t a u x .  c e c i  e s t  e n  b o n  a c c o t d  a v e c  7 e s

r é s u T t a t s  d e  n e u t r o n  s u r  K T a O 3 .  L a  f r é q u e n c e  d e  p h o n o n s  d a n s  t o u t e  7 a

z o n e  d e  B r i T T o u i n  e s È  p r a t i q u e n e n Ê  i n s e n s i b l e  à  7 a  c o n c e n t r a t i o n  d e  N b

d a n s  K T a 0 3  à  E e n P é r a t u r e  d o n n é e .

u n  e x a n e n  a t t e n t i f  d e s  c o E t p o s a n Ë e s  d e s  v e c t e u r s  p r o p r e s

7 ( 1 ,  j )  n o n t r e  q u e  T e u r  v a r i a t i o n  e s t  s e n s i b l e  a u x

c o n c e n t r a t i o n s  x o  C e  q u i  p e r n e t  d e  s p é c i f i e r  7 e s  r é s u T t a t s

d u  s p e c t r e  R a n a n  c a r a c t é r i s é  p a r  7 e  t e n s e u r  d e

i t é  P  c o n n e  n o u s  7 e  v e r r o n s  d a n s  7 e  p r o c h a i n  p a r a g r a p h e .
: t3
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I - 2 - 3  /  C o u r b e s

x = l Z

d e

e n

d i s p e r s i o n  d a n s  7 a  d i r e c t i o n  (  t t )  p o u r  K T N  à

f o n c t i o n  d e  T

E t u d i o n s  n a i n t e n a n t  7 e  c o n p o r t e m e n t  e n  t e n p é r a t u r e  d e s  b r a n c h e s  d e

d i s p e r s i o n  d e  p h o n o n s  (  f i g u r e  D - I - j  )  d a n s  L a  d i r e c t i o n  c r i t i q u e  (  L )

p o u r  K T N  x  =  |  % ,  c a 7 c u 7 é e  p o u r  l e s  c e n p é r a Ë u r e s  5 2 K t  1 0 4 K  e t  3 0 0 K .  O n

c o n s t a t e  q u e  p o u r  7 a  b r a n c h e  T O 1 ,  l a  v a r i a t i o n  e n  t e n p é r a t u r e  d e  l a

f r é q u e n c e  e s t  r r ê s  f o r t e  p o u r  7 e  c e n t r e  d e  z o n e ,  s ' a f f a i b T i t  l o r s q u e

l e  v e c t e u r  d ' o n d e  a u g n e n t e  j u s q u ' à  s ' a n n u l e r  p o u r  1 e  b o r d  d e  z o n e  ( X ) .

E n  c e  p o i n t  X 5  ( f 0  
I )  s  o n  t r o u v e  u n e  f r é q u e n c e  i n d é p e n d a n t e  d e  7 a

t e n p é r a t u r e  à  1 8 7  . * - 1 .  P a r  c o n t r e  p o u r  7 a  b r a n c h e  T A ,  7 a  d é p e n d a n c e

e n  t e m p é r a t u r e  e s Ê  d t  a u t a n t  p l u s  i n p o r t a n t e  q u e  7 e  v e c t e u r  d ' o n d e  e s t

p T u s  g r a n d .  D o n c ,  7 a  v a r i a t i o n  d e  7 a  f r é q u e n c e  a v e c  1 a  t e n p é r a Ë u r e  e s Ë

p r a t i q u e n e n t  n u 7 7 e  d a n s  7 e  r é g i n e  é T a s t . i q u e  ( q  -  0 )  n a i s  d e v i e n t  t r è s

g r a n d e  p o u r  7 e  b o r d  d e  z o n e .

E n  e x a m i n a n t  a t t e n t i v e n e n t  7 '  é v o L u t i o n  d e s  v e c t e u r s  p r o p r e s  d e  p h o n o n s

d e s  b r a n c h e s  T O t  e t  T A  e n  f o n c t i o n  d e  T ,  o n  r e n a r q u e  q u ' i 7  y  a  u n

é c h a n g e  d e  c e s  v e c t e u r s  p r o p r e s  d e  v i b r a t i o n  e n | r e  7 e s  m ê n e s  b r a n c h e s

d a n s  7 a  n ê m e  d i r e c t i o n .  C e c i  e n t r a l n e  u n  c r o i s e n e n t  d e s  b r a n c h e s  T O t

e t  T A  q u i  e s t  p r o v o q u é  p a r  T t a n o l i s s e m e n t  d e  p h o n o n s  T O I  e n  I
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I  I  /  C a l c u I  c l e s  d e n s i  t é s  d ' é t a t s  d e  p h o n o n s

2 e  o r d r e

e t  d e  7 ' i n c e n s i t é  R a n a n  d u

p a r  e f  f e t  R a n a n  d u  s e c o n d  o r d r e  d a n s

à  1 a  d e n s i t é  d ' é t a t s  à  d e u x  P h o n o n s

d u  s e c o n d  o r d r e  d é d u i t s  d u  t e n s e u r  d e

c e  c a T c u :  n é c e s s i  r e  7 a  m i s e  a u  p o i n t  d u  n o d è L e  d e  d y n a n i q u e

c r i s t a T T i n e  d o n t  l e s  r é s u l t a t s  o n t  é t é  d o n n é s  p r é c é d e n m e n t  '  D e  c e

n o d è 7 e  o n  p e u t  d é d u i r e  l e s  d e n s i t é s  d ' é t a t s  â  u n  p h o n o n  e t  à  d e u x

p h o n o n s  q u ' i 7  e s t  u t i l e  d e  c o n p a r e r  a u  s p e c t r e  n e s u r é '  C e t t e

c o n p a r a i s o n  n o u s  p e r n e t t r a  d e  f a i r e  u n e  a p p r o c h e  p r é a 7 a b 7 e  q u a n t  à

T , o r i g i n e  e t  7 a  n a t u r e  d e s  p r o c e s s u s  i n p l i q u é s  d a n s  7 a  d i f f u s i o n  d a n l

C e s c o n p o s é s . P u j s o n i n t r o d u i r a l e s é 7 é n e n t s d u t e n s e u i

p o T a r i s a b i T i t é  e t  o n  é t u d i e r a  T e u r  i n f l u e n c e '

[ . ' i n t e n s i t é  d e  ] u n i è r e  d i f  f  u s é e

7 e s  c r  i s t a u x  e s  t  P r o P o r  t  i o n n e T  7 e

m u l t i p l i é e  P a r  l e s  c o e f  f i c i e n t s

p o T a r i z a b i l i t 5  P o B

( 2 )  7 e  c a L c u L  à  7 ' a i d e  d e s  v a l e u r s

t i o n  â  u n  P h o n o n  e t  d e s  d e n s i t é s

d u  s e c o n d  o r d r e  t e n a n t  c o n P t ' e

c o n b  i  n a  i  s o n  .

I I - 1  /  P r o c é d u r e  d e  c a T c u

C o n n e  n o u s  7 ' a v o n s  n e n t i o n n é  p r é c é d e n m e n t r  T ' i n t e n s i t é  R a n a n  d u  s e C o n l

o r d r e  s ' e x p r i m e  e n  f  o n c t i o n  d u  t e n s e u r  d e  p o T a . r i s a b i T i t é

e r  d e  l a  d e n s i t é  d , é t a t s  à  d e u x  p h o n o n s  p ( r , 4 ,  j 1 ,  j 2 )  .  L a  p r o c é d u r '

d e  c a l c u T s  d e  c e t t e  i n t e n s i t é  c o û p o r t e  l e s  é t a p e s  s u i v a n t e s  3

( 1 )  7 a  d é t e r m i n a t i o n  p o u r  c h a q u e  c o n c e n t r a t i o n  x  e t  c h a q u e  t e a p é r a È u r

T ,  d e s  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  d e s  p h o n o n s  r ( d ,  i )  d a n s  È o u t e  7 a  z o n e  d

B r i l r o u i n  e È  d e s  v e c t e u r s  p r o p r e s  d u  c o e u .  d ( t ,  i )  e t  d e  7 a  c o q u i T T e

7 r î ,  i )  q u i  y  c o r r e s P o n d e n t '

. t ( 1 ,  j )  d e  7 a  f o n c t i o n

d ' é t a t s  d e  p h o n o n  P o u r

d e s  p r o c e s s u s  s o o l t r ê  r

d e  d i s Ë r i b L

7 a  d i f  f u s i c

d i f f é r e n c e  (
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(  3  )  l e  c a T c u I  d e s  é l é m e n t s  d u  t e n s e u  r  d e  l a  p o T a r i s a b i l i t é
p  / q - q '' a B \ j  

t  
j z )

(  4  )  l e  
' c i 7 c u 7  

d e  l '  i n  t e n s i  t é  R a m a n  d u  s e c o n d  o r d r e  p o u r

c o n p o s a n t e s  O t g  E C  d e  f a  r e p r é s e n t a t i o n  i r r é d u c t i b T e  e t

c h a o u e  c o n c e n t r a t i o n  x  e t  e n  f o n c t i o n  d e  T .

l e s  d e u x

c e c i  p o u r

I I - 2 /  C a l c u l  d e s  d e n s i t é s  d ' é t a t s  d e  p h o n o n s

L a  d e n s i t é  d '  é t a t s  â  u  n  p h o n o n  p  ( r )  ,  d é f i n i t  l - e  n o m b r e  d e  n o d e s

n o r n a u x  d e  v i b r a t i o n  d . a n s  u n  i n t e r v a T T e  d e  f r é q u e n c e .  D e  n ê n e  1 a

d e n s i t é  d t  é t a t s  â  d e u x  p h o n o n s  s e  d é f i n i t  à  p u r t i r  d ' u n e  c o n b i n a i s o n

d e  n o d e s  n o r n a u x  d e  v i b r a t i o n  d a n s  u n  d o n a i n e  d e  f r é q u e n c e .

C e s  f o n c t i o n s  d e  d i s t r i b u t i o n  d e  f r é q u e n c e  o n t  é t é  c a L c u T é e s  p o u r

c h a q u e  c r i s t a T  K T N ,  p o u r  T e s q u e T s  7 e s  s p e c t r e s  R a n a n  o n t  é t é  n e s u r é s '

e n  f o n c t i o n  d e  7 a  t e m p é r a t u r e  c o n m e  u n  h i s t o g r a n n e  u t i T i s a n t  d e s

d i f f é r e n t e s  T a r g e u r s  d e  c a n a u x  ( A  c n - 1 ,  l 0 . r - 7  e t  2 0  c r - L )  e t  a v e c  u n

é c h a n t i T T o n n a g e  d e  7 a  z o n e  d e  B r i T T o u i n  p T u s  o u  n o i n s  d e n s e .

I I - 2 - 1 /  D e n s i t é  d ' é t a t s  â  u n  P h o n o n

R é s u  T t a t s  e n  f o n c t i o n  d e  7 a  c o n c e n t r a t i o n  e n  l V b  â

T  =  3 O O K  ( 0 . 8  % ,  1 . 2  % ,  2  Z )

L e s  f i g u r e s  ( D - I I - I ) ,  ( D - I I - 2 )  e t  ( D - I I - 3 )  r e p r é s e n t e n t  7 e  c a 7 c u 7  d e

d e n s i t é  d ' é t a t s  â  u n  p h o n o n  i s s u  d u  n o d è 7 e  p o u r  l e s  c r i s t a u x  K T N  a v e c

x  =  0 . 8  % ,  x  =  7 . 2  % ,  e t  x  =  2  %  p o u r  T  =  3 O O K .  L e  c a T c u l  c o u v r e  7 a

g a n n e  d e  0  à  1 0 0 0  , * - 7 .

a /

C e s  c a T c u T s  n e  r é v è 7 e n t  P a s

d e s  t r o i s  c o n c e n t r a t i o n s .  E n

d a n s  L e s  t r o i s  c a s  u n  g a P  e s Ë

u n e  d i f f é r e n c e  f o n d a n e n t a T e  e n  f o n c t i o n

e f f e r  t o u t e s  l e s  r a i e s  s o n t  r e p r o d u i t e s

o b s e r v é  e n t r e  6 0 0  . r - l  e t  8 0 0  . r ' 7 .

L a  c o n p a r a i s o n  d e s  p o s i t j o n s  d e s  r a i e s  i s s u e s  d e  c e s  c a T c u l s  a v e c  - 1  e s

c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  c a I c u T é e s  à  p a r t i r  d u  n o d è 7 e  p e r n e t  u n e  a s s i g n a -

t i o n  d e s  d i f  t é r e n t e s  r a i e s .  C e t t e  c o m p a r a i s o n  e s È  i T T u s t r é e  d a n s  I e

t a b T e a u  ( D - I I - a ) .
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800

avecx=2%

aux st ructures

200

I jg.  (  D-r r -3)
àT=300K.1a

ass jgnées  (c f .

:  Dens i té  d 'é ta ts  à
numéro ta t ion  de  (1 )
tab leau  D- I I -a ) .

un phonon pour KTN

à (12)  cor respond
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iH Fréquences  i  s  sues
de  nos  ca l cu l s (dens i t é )

Ass igna t ' i on Va leu rs  i s sues  de  nos
cou rbes  de  d i spe rs i on

( i )

(2 )

(3 )

(4 )

(s)
( 6 )

(7 )

(8 )

/  q ' \

(10 )

(11)

(12)

64 .

BO

176

203

230

250

283

310

360

443

523

ôt+J

TA(X ,M)

Tol ( r )
TA (R ,M5  )
Tol(x 'R 'M2)
To2(x)  'Lo1(
101 (M 'R )

LoZ(r )
Tû3 (Ms )
Lo2 (M5 )
Lo3(R)
T0. (x )

q '

Lo+

65

ô (

170

197

230

?55

289

315

360

435

530

842

Tab .  (  D - l I -a )  :  Tab leau  comparan t  l es  f rêquences  des

s t ruc tu res  i s sues  de  ca l cu l  de  dens i t és  d ' é ta t s  à  un
pnonon  e t  ce l l es  i s sues  de  ca l cu l  de  cou rbes  de  d i s -
pe rs i on  pou r  KTN,  x  =  0 .8  %  à  T  =  300K .  L ' ass igna t i on

de  chaque  p i c  es t  donnée .  Les  numéros  de  1  à  12  co r res -
ponden t  à  ceux  donnés  dans  l a  f i gu re  (D - l l - i ) .
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r
t

b  /  R é s u  f t a t  s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e

A f i n  d e  v o i r  I ' e f f e t  d e  1 a  t e n p é r a t u r e '  c e s  n ê n e s  c a f c u L s  o n t  é t é

f a i t s  p o u r  d e s  b a s s e s  t e n p é r a t u r e s  d e s  r é s u T t a t s  o b c e n u s  s o n t  n o n t r é s

d a n s  l e s  f i g u r e s  ( D - I I - 4 )  e t  ( D - I I - 5 )  p o u r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s

x  =  1 . 2  Z  à  T  =  2 5 K  e t  x  -  2  i (  à  T  =  5 2 K .  L ' e n s e n b l e  d e  c e s  c a l c u i s

r e p r o d u i t  7 e s  n ê n e s  s t r u c t u r e s  a u x  n ê m e s  p o s i t i o n s  r e s p e c t i v e s .  O n

n o t e t  c ê p ê n d a n t  u n  a f f i n e n e n t  e n  i n t e n s i t é  r e T a t i v e  d e  c e r t a i n e s  r a i e s

e t  u n  d é p l a c e m e n t  v e r s  7 e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  d e  7 a  s Ê r u c t u r e  T A ( X r l ' t )

p o u r  i e s  t e m p é r a t u r e s  b a s s e s  e t  c e c i  p o u r  1 e s  d e u x  c o n c e n t r a t i o n s .  C e

d e r n i e r  a s p e c t  e s t  d û  â  7 ' a n o T i s s e n e n t  d e  7 a  b r a n c h e  T A ( X )  c o u p T é e

a v e c  7 a  b r a n c h e  T 0  I  d e  p l u s  e n  p T u s  n o 7 7 e  s i  o n  a p p r o c h e  7 e  p o i n E  d e

C u r i e .

L e  g a p  e s Ê  t o u j o u r s  T o c a T i s é  e n t r e  6 0 0  e t  8 0 0  . r - 1 .  l V o u s  p o u v o n s  d i r e

d , a p r è s  c e s  c a l c u T s  q u e  7 a  d e n s i t é  d ' é t a t s  â  u n  p h o n o n  e s t  r e T a t i v e -

m e n t  i n s e n s i b l e  à  7 a  t e n p é r a t u r e  e Ë  7 a  c o n c e n t r a t i o n  e n  / V b .

c /  C o n p a r a i s o n  a v e c  7 e  s p e c t r e  n e s u r é  ( x  =  Q  Z )

L ,  a p p a r i t i o n  d e  r a i e s  d u  p r e n i e r  o r d r e  d a n s  u n  c r i s t a T  c u b i q u e  c o n t e -

n a n t  d e s  i n p u r e t é s ,  p e u v e n t  ê t r e  e x p l i q u é e s  p a r  d i f f u s i o n  i n d u i t e  p a r

i n p u r e t é s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  m o d e s  r é s o n n a n t  o u  d ' u n  d é s o r d r e  i n h é r e n t

a u x  c r i s t a u x  m i x t e s .  D a n s  7 e  d e r n i e r  c ; a s t  7 a  d i f f u s i o n  e s t  p r o p o r t i o n '

n e 1 T e  à  7 a  d i s t  r i b u t i o n  d e  f r é q u e n c e  d e  p h o n o n  d u  p r e n i e r  o r d r e .  C o n m e

n o u s  v e n o n s  d e  7 e  v o i r t  c ê t t ê  d i s t r i b u t i o n  a  é t é  c a 7 c u 7 é e  p o u r  c h a q u e

c r i s t a l  e n  f o n c t i o n  d e  T .  [ J n  e x e n p T e  d e  r é s u T t a t  d e  c a 7 c u 7  p o u r  u n €

c o n c e n t r a t i o n  d e  n i o b i u n  r e T a t i v e n e n t  i n p o r t a n t e  ( x  =  I  % )  e s Ê  r e p o r t è

d a n s  l a  f i g u r e  ( D - I I - 6 )  à  T  =  3 0 0 K .  L a  d e n s i t é  d ' é t a t  â  d e u x  p h o n o n s '

c o r r e s p o n d a n t e  a i n s i  q u e  7 e  s p e c t r e  R a n a n  o e s u r é  s o n t  r e p r é s e n t é s  d a n t

7 a  n ê n e  f i g u r e  â  t i t r e  d e  c o n p a r a i s o n .  L a  c o n p a r a i s o n  e n t r e  L e  s p e c t r l

R a n a n  e x p é r i n e n t a T  a v e c  7 a  d i s t r i b u t i o n  d e  f r é q u e n c e  â  u n  p h o n o t

n o n t r e  c T a i r e n e n Ê  q u ' a u c u n e  r a i e  n e s u r é e  n e  c o r r e s p o n d  a u x  s t r u c t u r e l
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d 'é ta ts  à  un  phonon pour  KTN avec  x  =  I  .2  % à  f  =  Z !
à  (12)  comespond aux  s t ruc tu res  ass ignées  (c f .  ta t
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800

x=2%àT=52K.

ass ignées  (c f .  tab le
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< J a  ! . t , i r - . n . s t  i é  d '  é t a t s

é v i d e n t e  n ô n e  P o t J r  d ' : s

q  i  r l e  I b .  t ' 4  m é m e '

, i c h a n I i l l o n s .

.  f  l  e s C  r e ; n a r q u a b l e  q u e

c o n c e n c r a a i o n s  é l e v é e s  e n

r e n a r ( l ù e  P e u t  ê c r e  f a i c e

c e t t e  o b s e r v a t i o n  e s f

N b  c o m n e  7 e  c r  i - s t a I  à

c o n c e r n a n t  l e s  a u t r e s

D a n s  c e S  c o n d i t i o n s  i 1  p a r a î t  d i f f i c i l e  d ,  a f f i r n e r

d i f f u s i o n  R a m a n  d a n s  7 a  p h a s e  c u b i q u e  p u i s s e  t r o u v e r  p o u r

7 e  c a r a c t ê r e  d é s o r d o n n é  d u  s y s t è n e ' '

I  I - 2 - 2 /  D e n s i t é  d '  é t a t s  à  d e u x  p h o n o n s

q u e  7 a  f o r t e

o r i g i n e  d a n s

L e s  d e n s i t é s  d ' é t a : s  â  d e u x  p h o n o n s  o n t  é t é  c a 7 c u 7 é e s  e n  f o n c t i o n  d

I a  c o n c e n t r a E i o n  e n  N b  e È  p o u r  d i f f é r e n t e s  t e n p é r a t u r e s '  A i n s i  7 e

f i g u r e s  ( D - I I - 7  ) ,  ( D - I I - 8 ) ,  ( D - I I ' 9 )  e t  ( D - I I - 1 0 )  û o n t r e n t  7 ' é v o T u t i o

e n  f r é q u e n c e  d e  c e t t e  d e n s i t é  d ' é t a t s  p o u r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  0  ' 8  Z

1 . 2  l t i  2  Z  e t  g  7 "  à  T  =  3 O O K .  L e s  s p e c t r e s  s ' é t e n d e n t  d e  0  à  2 0 0 0  c n

e Ë  B o n t r e n t  d e s  s  Ë r u c t u r e s  a p p a r a i s s a n t  s e n s i  b l e n e n t  a u x  n ê n e

f r é q u e n c e s  s e T o n  7 a  c o n c e n t r a t i o n  e n  N b '

L a  d e n s i t é  d ' é t a t s  à  d e u x  p h o n o n s  c a 7 c u 7 é e  e s t  7 a  s o n n e  d e  t r o i s  c o n

t r i b u t i o n s  t  7 a  p r e n i è r e  c o n t r i b u t i o n  c o r r e s p o n d  a u  p r o c e s s u s  d e  d i f

f é r e n c e  d e  f r é q u e n c e  r l r  =  , l  -  @ Z  .  L a  d e u x i è n e  c o n t r i b u t T o n  c o r r e s p o n

a u  p r o c e s s u s  d e  s o n n e  I  l e s  p h o n o n s  s o n È  c o u P T é s  d ' u n e  f a ç o n  a d d i t i v

e t  p a r  s u i t e  7 a  f r é q u e n c e  d u  n o d e  c o u p l é  e s t  o  =  o 1  -  6 2  '  E n f i n  7

c o n t r i b u t i o n  
n o v e r t o n e n  ,  1 e s  p h o n o n s  c o u p T é s  a y a n t  7 a  n ê m e  f r é q u e n c

o n  o b t i e n t  7 a  f r é q u e n c e  d o u b l e  t , t  -  2 0 . .

a  /  R é s u f  c a  t s  e n

1 . 2  % ,  2  7 .  e t

L ' a n a T y s e  d e s  d i f f é r e n t s  p r o c e s s u s  p e r n e Ê  u n e

p r i n c i p a T e s  n e n t i o n n é e s  d a n s  7 a  f i g u r e  ( D - I I - 7 )

t u l a t i l  ( D - I I - b ) .

f o n c t i o n  d e  7 a  c o n c e n t r a t i o n  ( 0 ' 8  % '

g 7")

a s s i g n a t i o n  d e s  t a i

( V o i r  t a b l e a u  r é c a P
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I fg '  (D- I I -7 )  :  Dens i té  d 'é ta ts  à  deux  phonons  pour  x  =  0 .g  % à  T  =  300  K .  La
numéro ta t ion  de  (1 )  à  (12)  dés ' igne  les  s t ruc tu res  ass ignées  (c f . tab leau  D- I I -b )
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f r_g .  (D- I I -9 )  :  Dens i te  d 'é ta ts  à  deux  phonons pour  x  =  z  % à  T  =  300 K.
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N 'des  ra i es f  réquqnces  ( cm-  1 , Ass igna t i on

(1 )

(2 )

(3 )

(4 )

(5 )

(6 )

(7 )

(8 )

(e)
(10 )

(11)

(12)

26 .6

93

254

366  . 6

626.6

693

866

973

1040

1 ? 1 ?

1360

1686

r0^(x)( '
To2(r)
To3(x)
TA(M)  +

To2(r3)
r0o(rr)
ï04( r )
L04(x)
LO,  (X )

{ + '

LO, (R )(+ .

2Lo4  (  M)

_ To1(x)
_  To l ( r )
-  TA(x)
T02(M)
+ I0r ( r2)
+  T0r (13)
+ T0r ( r )
+  IA(x)
+  10,  (X)
+  103 (  R )

Tab .  (D - I I - b )  :  Va leu rs  de  f r équences  des
à  pa r t i r  de  dens i t é  d ,é ta t s  à  deux  phonons
co r respondan te .  Les  numéros  de  ( i )  à  ( IZ )
à  l a  f i gu re  (D - I I - 7 )  ( x  =  0 .9  % ,  T  =  300K)

Tab.  (D- l l - c )  :  Ass igna t ion  e t  f réquences  des
ra ies  Raman mesurées  dans  KTN e t  compara ison
f réquences ' i ssues  du  ca lcu l  (KTN,  x  =  Z  % T  =

r a i es  ca l cu lées

ass  i  gna t i  on

corres ponden t

d' i  f  féren tes

avec  l es

300K)  .

N "  des  ra i es FréquenceS _ t
expé r imen ta les  cm '

Fréquences . ,
ca l  cu l  ées  cm- t

As  s ' i gn  a t i  on

(  1 )

(2 )

(3 )

(4 )

(5 )

(6 )

(7 )

114

156

260

452

584

69?

748

136

176

272

464

624

728

760
I

I

2TA(X,M)

To3(14) -To1(14)

T0z(x)+TA(x)
To4(x)-TA(x)
T04(x)+TA(x)
T03(R)+T0r (R)

T04(x )+T02(x )
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L e : ;  f  i g u r e - s  ( D - I l - 1 1 ) ,  ( D - I I - 1 2 )  e t  ( 0 - f  I - 1 3 )  r e p r é s e n t e n t  l e s

c l e n s i c t i s  d u c - s  . 1  u x  p r o c e s s u s  s o m n e t  d i f  f é r e n c e  e L  o v e r t o n e

r e - s p e c t i v r r r n e n t  p o u r  x  =  0 . 8  7 "  e t  à  T  =  3 O O K .

L e  p r o c e s s u s  d e  d i f f é r e n c e  s e  n a n i f e s t e  d a n s  7 a  r é g i o n  b a s s e  f r é q u e n c e

J u s q u ' a u x  e n v i r o n s  d e  2 9 0  . r - 1 .  L a  c o n t r i b u t i o n  s o m m e  e t  o v e r t o n e  e s t

p r é p o n d é r a n t e  d a n s  - l e s  f r é q u e n c e s  i n t e r n é d i a i r e s  ( 1 5 0  c * - l  à  4 0 0  c m - I )

b /  R é s u l t a t s  e n  f o n c t i o n  d e  T

A f i n  d e  v o i r  7 ' i n f T u e n c e  d e  7 a  t e n p é r a t u r e  s u r  - Z e s  r a i e s  d e  d e n s i t é

d ' é t a t s ,  n o u s  a v o n s  f a i t  d e s  c a T c u l s  p o u r  d e s  t e m p é r a t u r e s  p r ê s  d e  T .

p o u r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  1 . 2  7 ,  e t  2  %  à  T  =  2 5 K  e t  5 2 K  r e s p e c t i v e n e n t

( f i C .  D - I I - 1 4  e t  D - I ï - 1 5 ) .

I J n e  t r ê s  f o r t e  d i n i n u t i o n  d e  7 ' i n t e n s i t é  d e s  s t r u c t u r e s  s i r u é e s  a u x

b a s s e s  f r é q u e n c e s  e s t  o b s e r v é e .  C e s  s t r u c t u r e s  c o r r e s p o n d e n t  p r i n c i p a -

T e n e n t  a u x  p r o c e s s u s  d e  d i f f é r e n c e .  L e s  a u t r e s  r a i e s  d e n e u r e n t  g l o b a -

T e n e n t  i n c h a n g é e s .  L e  f a c Ë e u r  d e  t e n p é r a t u r e  a  d o n c  u n e  i n f T u e n c e  t r ê s

f o r t e  s u r  c e t t e  r é g i o n  s p e c t r a T e .

L a  c o n p a r a i s o n  d e  s p e c t l ^ e  R a n a n  m e s u r é  a v e c  7 a  d e n s i t é  d ' é t a t s  à  d e u x

p h o n o n s  n e  d o n n e  p a s  u n  b o n  a c c o r d  a v e c  I e s  s È r u c t u r e s  r e s p e c t i v e s .

N é a n n o i n s ,  c e i r t a i n e s  r a i e s  a p p a r a i s s e n t  â  4 6 0  e t  5 8 5  . r - 1  d u  s p e c t r e

n e s u r é  s e  r e t r o u v e n t  a p p r o x i n a È i v e n e n t  a u x  n ê n e s  p o s i t i o n s  s u r  7 a  d . e n -

s i t é  d ' é t a t s  c a 7 c u 7 é e .  C e t t e  o b s e r v a t i o n  n o n t r e  v i s i b l e n e n t  7 ' o r i g i n e

d e  7 a  n a t u r e  d e  d i f f u s i o n  R a m a n  c o m m e  n o u s  a 7 7 o n s  7 e  v o i r .
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F ig .  (D- I I -14 )  :  Dens ' i té  d 'é ta ts  à  deux  phonons  pour  x  =  L .2  % à  I  =  25K.
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I  I  - 3  /  i a l  c u l  , l u  s p e c t r e  R a n a n  d u  s c c r ) n d - o r c l r e

I  I  - 3 -  1 /  C o n t t a r a i s o n  e n c r e  u n  s p e c t r e  R a n a n  c a l c u l é  e t  u n

s p e c t r e  n e s u r é  ( x  =  2  Z ,  T  =  3 O O K '  e I g )

C o n n e  n o u s  l - '  a v , o n s  r a p p e l é  a u  c h a p i t r e  B ,  l e  r e n s e u  r  R a m a n  d u  2 e  o r d r e

s ' e x p r i m e  c o n n e  :

, ( 2 )  c  i  :  :  t  - ,, . lu l" i " , t  . :  P '  r9-4r p (q-q\ . t  ?.- t s ' -  
a , L ,L ,  

' " J  ' i  
1 i f  

' ao t i , i r J  p ( t o '  Q ' i t ' i 2 )

o d  t " Ê  d é s i g n e  7 e  t e n s e u r  d e  p o l a r i s a b i l i t é  d o n t  o n  o b t i e n t  t r o i s

c o n p o ' s a n t e s  i r r é d u c t i b T e s  d e  s y n é Ë r i e  O  j r ,  E g  e t  T 2 g .  L a  c o n p o s a n t e  d e

s y m é t r i e  O  1 g  " ' é c r i t  
c o n n e

P n l c  =  - c '  { 3 k o r , u  +  2  1 2  k o B , A )  +  ( k o B , l  +  ' 2  ( k o e , e  +  k g 1 , 1 ' )

^ r  2avec  c '  =  nôB n  /  (6mo q ;2)

r = nOO/nO,

no(x) = 
i, 

i-1, (ol)r*,

0B = I  l " " l

0A = x loe l
o Ê

l "e l  =  fo(Oul i ) .  fdeB/z)
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[ , e s  q u a t i t i : é s  0 O  e t  4 g

p r o p r e s  d e  I a  c o q u i l  l e

L e  t e r n e  c o n t e n a n ,  
o A

n o n  n u l l e  e s t  k O B , B .

Ë e n s e u  r  d e  p o T a r i s a b i l i

f i n a l e n e n t  I a  f o r m e :

^  r ' t  ,PA in  = - l nÉo  koB ,B '
" l v u

D ' o ù  7 ' i n t e n s i t é  R a n a n

s o n t  r l o n c  l . e s  f o r n e s

d e  l '  i o n  o x y g è n e  .

e s !  n u 7  c a r  7 a  s e u T

D '  a p r  è s  c e s  c o n s r

t é  p o u r  7 a  s y n é t r i e  A

q u a d r a t  i . q u e s  d e s  v e c t e u r s

e  i  n t e r a c t i o n  n o n  7 i n é a i r e

r l é r a t i o n s  - l ' e x p r e s s i o n  d u

l g  s e  s i n P l i  f  i e  e t  P r e n d

I
B

d u  2 e  o r d r e  s e r a

t (2)1r;  = 
^,r . ,  lof i ,_ l . to o,  Q, j1,  j2)
q i  

1J2  
"19

e Ë Q  ( w t  e t  i I '  j ù  é t a n t  7 a  d e n s i t é  d ' é t a t s  à  d e u x  p h o n o n s .

N o u s  a v o n s  r e p r é s e n E é  d a n s  7 a  f i g u r e  ( D - I I - 1 6 ) ,  â  t i t r e  d e  c o m p a r a i s o n

7 e s  s p e c t r e s  R a n a n  d e  s y n é t r i e  A  j g ,  c a 7 c u 7 é  e t  n e s u r é  p o u r  x  =  2  %  â

T  =  3 0 O K .  N o u s  o b s e r v o n s  u n e  r e n a r g u a b T e  r e p r o d u c t i o n t  p a r  7 e  c a 7 c u 7 '

d e s  s Ë r u c t u r e s  a e s u r é e s  d a n s  7 ' e n s e m b T e  d u  s p e c t r e .  C e t t e  c o n p a r a i s o n

m e t  c T a l r e m e n t .  e n  é v i d e n c e  7 e  c a r a c t è r e  f o r t e n e n t  s é 7 e c t i  f  d e s

c o e f  f  i c i e n r s  p o '  ( q ,  j t ,  j Z ) .

E n  e f f e Ê  J , e s  r a i e s  p r i n c i p a T e s  a p p a r a i s s e n t  d a n s  7 e  c a f c u l  a v e c  d e s

i n t e n s i t é s  r e l - a t i v e n e n t  i n p o r Ë a n Ë e s  c o n p a r é e s  a u x  p i c s  n e s u r é s .  I 7  e s t

â  s i g n a T e r  t o u t e f o i s  q u e  7 ' i n t e n s i t é  c a L c u T é e  d e  7 a  r a i e  2 T A ( X ,  M ) ,

b a s s e  f r é q u e n c e t  p r e n d  u n e  p r o p o r t i o n  i n p o r t a n t e  p a r  r a p p o r t  à  l - a  n ê n e

s Ë r u c t u r e  m e s u r é e .  L a  p o s i t i o n  e n  f r é q u e n c e  d e s  d i f f é r e n t s  p i c s  e s t  e n

b o n  a c c o r d  a v e c  7 e  r é s u T t a t  e x p é r i n e n t . a 7 .  L ' a s s i g n a t i o n  d e s  s t r u c Ë u r e s

n u n é r o t é e s  d e  ( 1 )  à  ( 7 )  i n d i q u e  l e s  d i f f é r e n t s  p r o c e s s u s  i n p T i q u é s

d a n s  7 e  p r o c e s s u s  d e  d i f f u s i o n  â  d e u x  p h o n o n s .  L e  t a b T e a u  ( D - I I - C )

r é s u n e  c e s  a s s i g n a t i o n s  a v e c  l e s  v a T e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  e x p é r i n e n t a T e s

e t  c a 7 c u l é e s .

L e  r é s u L t a t  n o n t r e  c T a i r e m e n t

n o n - 7 i n é a i r e  d e  7 ' i o n  o x y g è n e ,

n o d e  f  e r r o é T e c t r i q u e  û r o u  t  e s  t

s p e c t r e  R a n a n  d u  s e c o n d - o r d r e .

q u e  7 e  n é c a n i s m e  d e  p o l a r i s a b i T i t . é

q u i  e s t  p r i n a i r e n e n t  à  7 ' o r i g i n e  d e

é g a T e n e n t  r e s p o n s a b T e  d e  7 '  i n t e n s e
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F ig .  (D- l  I -16 )  :  Compara ison
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ent re  1es  spec t res  Raman ca lcu lê  e t  mesurê  pour
symét r ie  A1g.
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t r -3 -2 /

4

I . r : t  r l e  l a  s v n é t r i e ( x  =  2  7 " '  ' l '  =  3 0 0 K )  ,  A t g  e tl:, r

E o

- l f i n  r i e  v c t i r  I ' e f I ' e t

s p e c t r e  R a n a n  '  n o u s

s y n é t r i e  E ,  d e  l a

s i n p l i f i é e  s ' e x P r i m e

d e  I a  s y n é t r i e

a v o n s  é t a b  I  i

p o l a r i s a b i l i t é

p a r  :

1 e  c a L c u l  d e  7 ' i n L e n s i t é  d u

I a  c o m p o s a n t e  i  r  r é d u c t  i b  7 e  d e

( C h a P .  B )  d o n E  7 a  f o r n e

. s u r

o
oB

o:E = - Ë .3r koB,B oB

L '  i n t e n s i t é  R a n a n  c o r r e s P o n d a n t à  c e t t e  s y n é t r i e  e s t  d o n n é e  P a r

t ( Z ) f r t  -  . t  , n l a , ?  '  .
q J l J z  l P ; Ë l - '  P ( o ' Q ' j 1 ' j 2 )

L e  c a T c u l  o b t e n u  à  P a r t i r  d e

f i g u r e  (  D - I I - 1 7  ) ,  n o n t r a n t

s p e c t r e  c a 7 c u L é  d e  s Y n é t r i e  A l g '

L a  c o n p a r a i s o n  e n t r e  c e s  d e u x  r é s u I  È a  t s  d e  c a T c u I

c o n c e n t r a t i o n  ( Z  % )  e s t  e n  t r è s  b o n  a c c o r d  a v e c

e x p é r i n e n t a u x  ( f i c .  C - I I - 3  c h a p .  c ) .  E n  e f f e t  T , i n t e n s i t é

s p e c t r e  c a 7 c u 7 é e  E  g  e s Ë  7 a  n o i t i é  d e  c e 7 7 e  d e  A  l g

v é r i f  i é  e x P é r i n e n t a T e n e n t  '

D , a u t r e  p a r t t  I e  s p e c t r e  d e  s y n é t r i e  T Z g  e s t  d ' a p r è s  n o s  c a l c u l s  n u l

c e  q u i  e s t  e n  a c c o r d  s a È i  s f a i s a n t  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x

( f i g .  c - I I - 3 ) .  N o u s  r a p p e T o n s  7 a  c o û p o s a n t e  i r r é d u c t i b T e  d e  s y n é t t i e

E ^  d e  7 a  p o l a r i s a b i T i t é  s ' e x p r i n e  c o n m e  !
É

orrn = -  t  { t  k0B,A'  , l fB *  12.  ooA,o, .  u îut

c e t t e  e x p r e s s i o n ,  e s È  r e p o r t é  d a n s  1 a

e n  n ê n e  t e n p s  7 a  c o n p a r a i s o n  a v e c  7 e

p o u r  7 a  n ê a e

7 e s  r é s u 7 È a Ë s

r e T a t i v e  d u

c o n n e  7 ' a  é t é

avec r  = n '4/n6g
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F ' ig .  (D- I I -17 )  :  Spec t re  Raman ca lcu lé  pour  x  =  0 .8  % à  T  =  300K pour  les  deux

symét r ies  :  Ar^  e t  E- .
s9

- .F$
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t l - 3 - 3 i  I n f l u e n c e

1 . 2  i  e t  2

c o n c e n t r a t i o r t  e n  , V b  (  x  =  0 . 8  7 " ,

T  =  3 0 0 K )

d e  I  a
q :

, o Ô

t , a  c o n p a r a i s o n  e n t r e  l e s  r é s u l t a t s  p o u r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  0 . 8  Z ,

1 . 2  7 "  e t  2  Z  à  T  =  3 0 0 K ,  n e  r é v è I e n t  p a s  d e  n o d i f i c a f r o n s

f o n d a m e n t a l e s  ( v o i r  f i g . D - I I - 1 8 '  D - I I - 1 9  e E  D - I I - 2 0  r e s p .  ) .  L ' e n s e n b T e

d e  c e s  s  f r u  c t u r e s  s o n  t  r e p r o d u i  t e s  a u x  f r é q u e n c e s  c o r r e s p o n d a n t e s  .

L a  c o n p a r a i s o n  d e s  s p e c t r e s  R a n a n  d e s  d i f f é r e n t s  c r i s t a u x  K T N '

i n d i q u e n  t  7 ' a p p a r i t i o n  d ' u n  T a r g e  f o n d  q u a s i - é T a s t i q u e  q u i  a u g n e n t e

a v e c  - l e s  c o n c e n t r a t i o n s  c r o i s s a n t e s  e n  N b .  C e s  e f f e t s  n e  s o n t  p a s

r e p r o d u i  t s  p a r  n o s  c a T c u l s .  P r a t e r  e c  a I  (  1 9 8 1  )  p r o p o s a i t  q u e  c e t

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

i o n s  N b .  D e s  e f f e t s  s i m i T a i r e s  o n t  é t é  o b s e r v é s  d a n s  d ' a u t r e s  c o n p o s é s

A B O  3  c o n t e n a n  t  l e s  a t o E e s  d e  I V b  û o n t r a n t  1 t  a p p a r i t i o n  d e  f  o r t . e s

d i f f u s i o n s  c e n t r a T e s .  I J n e  o r i g i n e  p o s s i b l e  d e  c e  f o n d  q u a s i - é T a s t i q u e

e s Ë  7 a  d i f f u s i o n  à  d e u x  p h o n o n s  d u e  à  d e s  p r o c e s s u s  d e  d i f f é r e n c e .

N é a n n o i n s ,  s a  f o r t e  d é p e n d e n c e  a v e c  7 a  c o n c e n t r a t i o n  e n  i V b  s u g g è r e

p 7 u t . ô Ë  u n  n é c a n i s n e  i n p T i q u a n t  d e s  f l u c t u a t i o n s  d u e s  a u  d é s o r d r e  d a n s

l e s  p o T a r i s a b i T i t é s  7 i é e s  à  7 a  p r é s e n c e  d e  d b  e n  s u b s t i t u t i o n .

I I - 3 - 4 /  I n f T u e n c e  d e  7 a  t e n p é r a t u r e  x  =  2  % ,  T  =  5 2 K

l V o s  c a T c u T s  n o n È r e n  t  d a n s  7 a  r é g i o n  b a s s e  f r é q u e n c e  a u  d e s s o u s  d u  p i c

2 T A ( X ) r  u n ê  s t r u c È u r e  a d d i t i o n n e T T e  t r ê s  i n È e n s e .  C e s  s Ë r u c t u r e s

a p p a r a i s s e n Ë  d a n s  7 a  n ê n e  g a n n e  d e  f r é q u e n c e  q u e  7 ' é p a u l e n e n t  d é t e c t é

e x p é r i n e n t a T e n e n t  a u x  t e n p é r a t u r e s  7 é g è r e n e n t  s u p é r i e u r e s  â  T c '  e t

d é p e n d e n t  f o r t e m e n t  d e  7 a  t e n p é r a È u r e r  e n  p o s i t i o n  e t  e n  i n t e n s i t é .  C e

r é s u l t a t  e s Ë  r e p r é s e n t é  d a n s  7 a  f i g u r e  ( D - I I - 2 1 )  P o u r  x  =  2  Z  e È

T  =  5 2 K  ( 7 . 2  3 1 K ) .

D ' a p r è s  n o s  c a l c u l s ,  c e s  s t r u c È u r e s  s u p p T é n e n È a i r e s  s o n t  d e s  p r o c e s s u

d e  c o n b i n a i s o n  i n p l i q u a n t  7 e  n o d e  f e r r o é I e c t r i g u e  T O I  e t  7 e  n o d

t r a n s v e r s e  T A ,  p a r  a i T T e u r s  f o r t e n e n t  c o u p T é s .

C e p e n d a n t  o n  p e u t  s e  d e n a n d e r  p o u r q u o i  7 a  r a i e  c o r r e s p o n d a n t e  a

s p e c t r e  n e s u r é  a p p a r a î t  a v e c  u n  p r o f i T  d e  d i f f u s i o n  r é v é 7 a n t  u n

d i f f é r e n c e  s i g n i f i c a t i v e  a v e c  7 a  r a i e  c a 7 c u 7 é e .
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u n e  c . x p l i c a t i o n  p o s s r b l e  c l e  c e C t e  r l i f t é r e n c e  d u  c o n p o r t e n e n t  r é s i d e

d a n s  l e  f  < t r t  a m o r t i s . s  e n e n t  c l u  n o d e  f  e r r o é l e c t r i q u e  a u x  t e m p é r a L u r e s

v o i s j n e s  d e ' f  c .  C e t  a n o r t . i s s c m e n t  p e u t  r e i a i l l i r  d a n s  I e  p r o c e s s u s  d e

d  i  t  f  u s i o n  c l u  s e c o n , l  o r d r e .  C e t  a s p e c t  n ' é E a n t  p a s  i n c l u s  d a n s  n o t r e

n o d è I e ,  7 e  c a 7 c u |  d u  s p e c t r e  d u  s e c o n d  o r d r e  n e  p e u t  f o u r n i r  u n

é l a r g i s s e m e n  E  p r o v e n a n t  d e  7 ' a n o r t i s s e m e n  t  i n d i v i d u e T  d ' u n  p h o n o n .

D ' a u t r e  p a r t ,  i 7  e s t  p o s s i b T e  q u e  1 e  f o r t  c o u p T a g e  e n t r e  T O I  e t  T A

p r o c u r e  u n  é I a r g i s s e n e n t  s u p p T é m e n t a i r e  d e s  r a i e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s .

L e  c a i c u i  r e p r o d u i t  d e  f a ç o n  s a t i s f a i s a n t e  7 e  r e s Ê e  d e s  s t r u c t u r e s  d u

s p e c t r e  R a n a n  n e s u r é  à  T  =  5 0 K .

E n  e f f e t  I t  i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  s i t u é e s  a u x  e n v i r o n s  d e  1 6 0  . r - l  ( 5 2 )

e t  4 6 0  . r - 7  ( 5 4 )  d i n i n u e  c o n s i d é r a b T e n e n t  a u x  b a s s e s  t e n p é r a t u r e s -  C e s

s t r u  c t u r e s  c o n f o r n é n e n t  a u x  a s s i g n a t i o n s  f a i t e s  a n t é r i e u r e n e n t  s o n t  7 e

r é s u 7 t a È .  d ' u n e  c o n b i n a i s o n  d e  p h o n o n s  e n  p r o c e s s u s  d e  d i f f é r e n c e .  C e s

c o n b i n a i s o n s  t e n d . e n t  v e r s  z é r o  s i  T  d i n i n u e .  C e c i  e s t  c o n f o r m e  a v e c

l e s  r é s u T t a t s  e x p é r i n e n t a u x  p o u r  Ë o u Ë e s  l e s  c o n c e n t r a t i o n s '

I I - 4 /  C o n c l u s i o n

C e s  c a l c u T s  n o n t r e n t  q u e  c e s  s p e c Ë r e s  R a n a n  p o u r  I e s  c r i s t a u x  K T N  d a n s

l a  p h a s e  c u b i q u e  p e u v e n t  ê t r e  i n t e r p r é t é s ,  p a r  d e s  d i f f u s i o n s  d u

s e c o n d  o r d r e  i n p T i q u a n t  e s s e n  t i e T T e m e n t  7 e  p o i n t  c r i t i q u e  X  d e  7 a  z o n e

d e  B r i T T o u i n .  L ' i n t e n s e  s p e c t r e  R a n a n  d u  s e c o n d  o r d r e  a p p a r a i s s a n t

d a n s  c e t t e  p h a s e  e s t  7 i é  â  7 ' e f f e t  d e  7 a  p o T a r i s a b i T i t é  d e  7 ' i o n

o x y g è n e  d a n s  c e s  c o n p o s é s .  L e  c o u p l a g e  n o n - 7 i n é a i r e  é T e c t r o n - i o n  d a n s

I , a t o n e  d ' o x y g è n e  f o r t e n e n t  p o l a r i s a b l e  q u i  e s Ë  c o n n u  c o n m e  é t a n t  â

I t o r i g i n e  d e  7 ' a n o T l i s s e m e n t .  d u  n o d e  f e r r o é T e c t r i q u e r  s e  t r o u v e  a u s s i

7 e  p r i n c i p a l  r e s p o n s a b l e  d e  7 a  f o r t e  d i f f u s i o n  R a m a n  à  d e u x  p h o n o n s .

L a  s u b s  t i t u t i o n  d e  7 ' i o n  T a  p a r  7 ' i o n  i v b  d a n s  K T a O 3  e n t r a l n e  u n

a c c r o i s s e m e n  t  d e  c e s  p o l a r i s a b i l - i t é s  n o n - 7 i n é a i r e s  p e r n e t t a n t  7 a

s t a b i T i s a È i o n  d ' u n e  p h a s e  f e r r o é T e c r r i g u e  â  b a s s e  t e n p é r a t u r e .

E n f i n ,  n o s  c a l c u T s  t h é o r i g u e s  d u  s p e c t r e  R a n a n t  p ê r n e t t e n t

d ,  i n t , e r p r é t e r  t o u Ê e s  I e s  s t r u c t u r e s  a p p a r a i s s a n  t  d a n s  7 e  s p e c t r e

e x p é r i n e n t a T .  L t h y p o t h ê s e  d e  d i f f u s i o n s  i n d u i t e s  p a r  d e s  d é s o r d r e s ,

c o m n e  p a r  e x e n p T e  d e s  i o n  N b  n ' é t a n t  p a s  7 e  c e n t r e  d t i n v e r s i o n  d a n s  7 e

c r i s t a T ,  n e  s e n b T e  p a s  n é c e s s a i r e  d a n s  7 ' i n t e r p r é t a t i o n  d u  s p e c t r e

R a n a n .



CONCLUSION GENERALE

L e  p r é s e n t  n é m o i r e  a  é t é  u n e  c o n t r i b u t i o n  à  7 ' é t u d e  d e s  p r o p r i é t é s  d e

d y n a m i q u e  c r i s t a T T i n e  d e  7 a  s o l u t i o n  s o l i d e  K T a l _ * N b * O 3  ( K T N ) .  C e t t e
é t u d e  a  é t é  n e n é e  d a n s  7 a  p h a s e  c u b i q u e  d u  n a t é r i a u ,  â  i a  f o i s

e x p é r i n e n t a l - e n e n t  e t  t h é o r i q u e n e n t ,  s u r  d e s  é c h a n t i T T o n s  p r é s e n t a n t

d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t j o n s  d e  n i o b i u n  ( x  =  o . o o ï ,  x  =  o . O I 2 ,  x  =  O . o 2 ,

x  =  O . 0 9 ,  x  =  O . 2 1  e t  x  =  0 . 3 6 )  e t  e n  f o n c t i o n  d e  f a  t e n p é r a t u r e .  E 7 7 e

n o u s  p e r m e t  d e  t i r e r  c e r t a i n e s  c o n c T u s i o n s  i n p o r t a n t e s  s u r  - 1  e s

i n t e r a c t i o n s  h a r m o n i q u e s  e t  s u r t o u t  a n h a r n o n i q u e s  q u i  r é g i s s e n  t  7 a

d y n a n i q u e  d e  c e s  c r i s t a u x  e t  q u i  j o u e n t  u n  r ô 7 e  f o n d a n e n t a l  d a n s  - Z e s

n é c a n i s n e s  d e  l e u r s  t r a n s i  Ë i o n s  d e  p h a s e  s t r u  c t u r a T e s  .  L t  i n f l u e n c e  d e
7 ' i o n  n i o b i u n  s u r  c e s  i n t e r a c t i o n s  e s t  a n a T y s é e  e n  d é t a i r .

L ' é t u d e  e x p é r i n e n t a T e  q u e  n o u s  a v o n s  r é a l i s é e  c o n s i s Ë e  e n  u n e
i n v e s t i g a t i o n  s y s t é n a t i q u e  d u  s p e c t r e  d e  d i f f u s i o n  R a m a n  s u r  I e s

c r i s t a u x  K T N  p o u r  l e s  d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  n i o b i u m ,  d a n s  u n e
g a n n e  d e  t e n p é r a t u r e  a 7 7 a n t  d e  T .  j u s q u ' â  e n v i r o n  7  0 0 K  e t  p o u r

d i f f é r e n t e s  s y n é t r i e s .  L e s  r é s u T t a t s  e s s e n  t i e i s  s u r  c e t t e  p a r t i e

e x p é r i n e n t a T e  s o n t  L e s  s u i y a n Ë s  :



2 )  A  7 '  e x c e p t i o n  d e  t e n p é r a t u r e s  p r o c h e s  d e  T  c ,  7 '  i n t r o d u c t i o n

f a i b f e  c o n c e n t r a t i o n  d ' i o n s  n i o b i u m  ( x  <  2  Z )  n e  s e n b T e  p a s  n o d i f i e r

s D e c t r e  d e  d i f f u s i o n  R a n a n .

1 )  L e  s p e c t r e  R a m a n  à  t e n p é r a t u r e  a n b i a n t e  d a n s  7

c o n c e n t r a t i o n  d e  n i o b i u m  f a i t  a p p a r a î t r e  7 e s  n ê n e s

c e 7 7 e s  q u i  a v a i e n t  é t é  o b s e r v é e s  d a n s  7 e  c r i s t a T  K T a O i

e t  S k i n n e r  (  1 9 6 7  )

3 )  p o u r  7 e s  t e n p é r a t u r e s  b a s s e s  e t  p r o c h e s  d e  T c ,  d e u x

d é p e n d a n t  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  N b ,  p e u v e n t  ê t r e  r e n a r q u é s

-  d e s  r a i e s  s u p p T é n e n t a i r e s  a p p a r a i s s e n  t  à  d e s

c o r r e s p o n d a n t  à  d e s  n o d e s  d e  p h o n o n s ,  c e  q u i  p e r n e t  d e  - 1  e s

d e s  r a i e s  d u  P r e n i e r  o r d r e .

-  d a n s  7 a  g a n n e  d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s

s t r u c t u r e s  d i f f u s e s  f o r t e m e n t  d é p e n d a n

e s  K T N  à  f a i b l e

s t r u c t u r e s  q u e

p u r  p a r  N i l s e n

p h é n o n è n e s ,

f  r  é q u e n c e s

a t t r i b u e r  â

(  u  <  1 0 0  c n - t )  a p p a r a i s s e n t  d e s

Ë e s  d e  7 a  t e n p é r a t u r e .

d e

7 e

4 )  L r i n t e n s i t é  d e  r a i e s  d u  s p e c t r e  R a n a n  s u j t  u n  c o m p o r t e n e n t  e n

t e n p é r a t u r e  p r o p r e  a u x  d i f f u s i o n s  p a r  p r o c e s s u s  d u  s e c o n d - o r d r e .

5 )  L ,  a u g m e n t a t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d u  n i o b i u n  d a n s  K T N

p o u r  i n f T u e n c e  e s s e n  t i e 7 7 e  d e  c r é e r  u n e  d i f f u s i o n  q u a s i

s ,  é t e n d a n t  j u s q u ' â  d e s  f r é q u e n c e s  d e  7 ' o r d r e  d e  2 0 0  c m

7 ' i n t e n s i t é  a u g l n e n t e  f o r t e n e n t  a v e c  7 a  c o n c e n t r a t i o n  d e  N b .

( x >  2 % )  à

-  é 7  a s  t i q u e
- 1  

e t  d o n t

6 )  L ' a n a T y s e  e n  s y n é t r i e  d u  s p e c t r e  R a n a n  m o n t r e  d e u x  a s p e c t s  :

-  J . e s  n ê n e s  s Ë r u c t u r e s  a p p a r a i s s e n t  d a n s  1 e s  s p e c t r e s  d e  s y n é t r i e

A I C  e t  E ,

-  7 e  s p e c t r e  A t g  e s Ë  d ' i n t e n s i t é  d o u b T e  d e  c e 7 7 e  d e  E g  a T o r s  q u e  7 e

s p e c t r e  d e  s y n é t r i e  T r g  e s t  q u a s i n e n t  i n e x i s t a n t .



L t  é t u d e  t h é o r i q u e  p r é s e n t é e  d a n s  c e  m é n o i r e  a v a i t  c o m n e  o b j e c t i f

d ' a n a l y s e r  7 e  s p e c t r e  d e  d i f f u s i o n  R a n a n  q u a n t  à  s o n  o r i g i n e  e t  â  s o n

c o m p o r t e m e n t  e n  f o n c t i o n  d e  7 a  s y n é t r i e ,  d e  7 a  t e m p é r a t u r e  e t  d e  L a

c o n c e n t r a t i o n  d u  n i o b i u n .  C e t t e  i n v e s t i g a t i o n  a  é t é  n e n é e  e n  t r o i s

p h a s e s  s u c c e s s i v e s  3

a )  d é t e r n i n a t i o n t  s u r  7 a  b a s e  d e  7 a  d é p e n d a n c e  e n  t e n p é r a t u r e  d u  n o d e

f e r r o é T e c t r i q u e  m e s u r é e  p a r  s p e c t . r o s c o p i e  H y p e r - R a n a n  ( K u g e 7  e t  a 7

1 9 8 4 )  e t  à  7 ' a i d e  d ' u n  n o d è 1 e  d e  d y n a m i q u e  c r i s t a l T i n e  a n h a r n o n i q u e

( l 4 i g o n i  e t  a I  1 9 7 6 ) ,  d e s  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  d e  p h o n o n s  d e  K T N  p o u r

d i f f é r e n t e s  t e n p é r a t u r e s  e t  p o u r  7 e s  d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  N b .

b  )  c a 7 c u 7 ,  à  p a r t i r  d e s  r é s u T t a t s  p r é c é d e n t s ,  d u  s p e c t r e  d e

d i s t r i b u t i o n  d e s  f r é q u e n c e s  p h o n o n i q u e s  a i n s i  q u e  d e  7 a  d e n s i t é  d ' é t a t

â  d e u x  p h o n o n s  i n c T u a n t  l e s  p r o c e s s u s  s o m û e ,  d i f f é r e n c e  e t  ' o v e r t o n e n .

c )  c a T c u T r  s u r  7 a  b a s e

7 e  n o d è 7 e  d y n a n i q u e  d e s

s e c o n d - o r d r e  P q B  ( 3 ,

c o r r e s p o n d a n t  i n c T u a n t

d '  é t a t  p r é c é d e n n e n t  n e n

d e s  i n t e r a c t i o n s  n o n - 7 i n é a i r

é 7 é n e n t s  d u  t e n s e u r  d e  p o T a

. 4  ^ )  e t  d é t e r n i n a t i o n
1 Z '

l u r  c o e f f i c i e n t s  n u l t i o l i é

t i o n n é e s .

e s  i n t r o d u i t e s  d a n s

r i s a b i T i t é  R a n a n  d u

d u  s p e c t r e  R a n a n

s  D a r  - Z  e s  d e n s i t é s

L a  c o n p a r a i s o n  d e s  r é s u T t a t s  e x p é r i n e n t a u x  a v e c  c e u x  o b t e n u s  p a r  c e s

d i f f é r e n t s  c a l c u L s  n o u s  p e r n e t  d e  t i r e r  c e r t a i n e s  c o n c l u s i o n s

r e m a r q u a b l e s  s u r  7 e  n é c a n i s n e  a n h a r m o n i q u e  p e r n e t t a n t  a u  m o d e

v i b r a t o i r e  ^ T O  d "  s ' a n o 7 7 i r ,  s u r  L a  n a t u r e  d e s  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e

d a n s  K T N  e t  s u r  7  |  i n f  T u e n c e  d e s  i o n s  t v b  s u r  c e s  a s p e c Ë s .  C e s

c o n c l u s i o n s  p e u v e n t  s e  r é s u n e r  d e  I a  f a ç o n  s u i v a n t e  :

a )  C o n f o r n é n e n t  a u x  c a T c u T s  d e  l { i g o n i  e t  a 7  ( 1 9 7 6 )  s u r  K T a O 3  e t

S r T i O 3 ,  7 e  n o d è 7 e  d e  7 a  c o q u i T T e  a n h a r n o n i q u e  i n c T u a n t  u n e

p o T a r i s a b i T i t é  a n i s o t r o p e  e t  n o n - 7 i n é a i r e ,  s o u s  f o r n e  d '  u n e

i n t e r a c t i o n  c o e u r - c o q u i 7 7 e  d u  4 è n e  o r d r e  T o c a T i s é e  s u r  7 e  s i t e  d e

7 ' o x y g è n e  7 e  T o n g  d e s  c h a î n e s  O - B  ( g  =  T a  e t  N b ) ,  r e n d  r e n a r q u a b T e n e n t

c o n p t e  d u  c o n p o r t e n e n t  e n  t e n p é r a t u r e  d e s  c o u r b e s  d e  d i s p e r s i o n  d e

p h o n o n s  d a n s  7 e  s y s t è n e  K T N .  L a  d é p e n d a n c e  e n  t e n p é r a t u r e  d u  n o d e

f e r r o é T e c t r i q u e  n o u  ( r f O , ( q  =  O ) )  e s t  d é c r i t e  a v e c  g r a n d e  p r é c i s i o n .



b )  L '  i n t r o d u c t i o n  d '  i o n s

d e  n o d i f i e r  c e t t e  p o T a r i

1 é g è r e n e n t  p T u s  f a i b T e ,

c o n t r i b u t i o n  n o n  7 i n é a i r

d a n s  7 e  t a n t a T a t e  a  p o u r  s e u l

7 i t é  k O B ( T )  r e n d a n t  7 a  p a r t i e

a u g n e n t a n t  d a n s  u n  r a P P o r t

Nb

s a b i

n i a i s

ek6

e  i n f  T u e n c e
. ?

t L n e a T r e  K ô n

i n p o r t a n t  1 a

B.

c )  C o n t r a i r e n e n t  à  d e s  h y p o t h è s e s  a v a n c é e s  p a r  p l u s i e u r s  a u t e u r s

( S a n a r a  1 9 8 5 ,  Y a c o b y  1 9 7 8 )  e t  à  1 ' e x c e p t i o n  d e  t e n p é r a t u r e s  v o i s i n e s

d e  T c ,  L e s  i o n s  n i o b i u n  i n t è g r e n t  7 e  t a n t a T a t e  e n  o c c u p a n t  d e s  s i t e s

c e n t r é s .  E n  e f f e t t  n ê n e  p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  i n p o r t a n t e s  d e  n i o b i u n

a 7 7 a n t  j u s q u ' à  3 6  % ,  a u c u n e  d e s  s t r u c  t u r e s  R a m a n  r l l e s u  r é e s  n e

c o r r e s p o n d  à  d e s  p i c s  d a n s  7 a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  d e  f r é q u e n c e

c a 7 c u 7 é e  p a r  n o s  n o d è 7 e s .

d )  L e s p e c t r e  R a m a n e x p é r i n e n t a T  p e u t ê t r e  i n t e r o r é t é

s y s t é n a t i q u e n e n t t  c ' e s t - à - d i r e  e n  s y n é t r i e t  ê f i  c o n c e n t r a t i o n  d e

n i o b i u n  e t  e n  t e n p é r a t u r e  t  p a r  d e s  p r o c e s s u s  d e  d i  f  f u s i o n  d u

s e c o n d - o r d r e .  L e  r 6 7 e  f  o r t e m e n t  s é T e c t i f  d e s  c o e f  f  i c i e n t s  P " {  j  l 1 q ù  q u i

d é p e n d e n t  p r i n c i p a l e m e n t  d e s  i n t e r a c t i o n s  a n h a r n o n i q u e s r  € s t  u i s  e n

é v i d e n c e .  E n  e f f e t t  n o . s  c a T c u T s  m o n t r e n Ë  u n  a c c o r d  r e n a r q u a b T e  a v e c

l e s  s p e c t r e s  e x p é r i n e n È a u x  d a n s  :

-  7 e  p r o f i T  s p e c t r a T ,

-  L e s  p o s i t i o n s  é n e r g i q u e s  d e s  s t r u c t u r e s r

-  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e s  . s t r u c È u r e s '

-  l e s  d é p e n d a n c e s  d e s  s p e c Ë r e s  a v e c  x t  T  e t  7 a  s y n é t r i e .

e )  L ' i n t r o d u c t i o n  e n  c o n c e n t r a t i o n  c r o i s s a n t e  d e s  i o n s  n i o b i u n  a  p o u r

i n f T u e n c e  e s s e n t i e T T e  d ' a u g n e n t e r  T t i n t e n s i t é  d u  s p e c t r e  R a n a n  e t  d e

f a i r e  a p p a r a l t r e ,  d a n s  7 a  g a n n e  d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s '  d e s  s t r u c t u r e s

t h é o r i q u e s  s u p p l é n e n t a i r e s  q u t  o n  p e u t  a t t r i b u e r  à  d e s  p r o c e s s u s  d e

d i f f é r e n c e  d e  p h o n o n s  i n p l i q u a n t  7 a  b r a n c h e  T O I  n o 7 7 e .  N o u s  p e n s o n s

q u e  c e s  d i f f u s i o n s  c o r r e s p o n d e n t  a u x  s Ë r u c Ê u r e s  d i f f u s e s  o b s e r v é e s

e x p é r i n e n t a T e n e n t  e Ë  q u i  n è n e n t ,  p o u r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  é 7 e v é e s  d e  N b

a u  f o n d  q u a s i - é T a s t i q u e  d é j à  s i g n a T é .  L e  c a r a c t ê r e  d i f f u s  d e  c e s

s t r u c  t u r e s  p e u t  p r o v e n i r  d u  f o r t  a m o r  t i s s e n e n  t  d e  7 a  b r a n c h e

f e r r o é T e c t r i q u e  b a s s e  f r é q u e n c e .



S i  n o s  m e s u r e s  e t  n o s  c a l c u T s  o n t  p u  c l a i r e n e n t  m o n t r e r  q u e  7 a

p o T a r i s a b i l i t é  a n i s o t r o p e  e Ê  n o n - 7 i n é a i r e  d e  T  t  i o n  o x y g è n e  e s t  â

7 ' o r i g i n e  d u  m o d e  f e r r o é T e c t r i q u e  m o u  e t  d e  7 ' i n t e n s e  s p e c t r e  d u

s e c o n d - o r d r e ,  i 7  n ' e n  r e s Ê e  p a s  m o i n s  q u e  d e  n o n b r e u x  p r o b T ê m e s

s u b s j s Ë e n t  e n c o r e  q u a n t  à  7 ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e

s t r u c t u r a T e s  d a n s  c e t t e  f a n i T T e  d e  c o n p o s é s .  I 7  n o u s  p a r a î t  c T a i r  e u € t
' d a n s  

7 a  T i n i t e  d e s  f a i b T e s  c o n c e n t r a E i o n s  d e  n i o b i u n ,  I t i n t e r a c t i o n

a n h a r m o n i q u e  c o n s i d é r é e  p l a c e  7 e  s y s t è n e  d a n s  u n e  s i t u a t i o n

d ' i n s t a b i T i t é  p e r n e t t a n t  à  d ' a u t r e s  i n t e r a c t i o n s  d e  p r e n d r e  7 e  r e T a i

e t  d ' i n d u i r e  7 e  c h a n g e n e n t  d e  s t r u c t u r e .  L a  n a t u r e  d e  c e s  n é c a n i s a e s

s u p p T é n e n t a i r e s  ( f T u c t u a t i o n s  d i v e r s e s ,  i n t e r a c t i o n s  à  c o u r t e  p o r t é e

p o u v a n t  f o r n e r  d e s  a n a s  p r é c u r s e u r s  t  e f f e t s  q u a n t i q u e s .  .  .  )  r e s t e

e n c o r e  u n  p r o b l è n e  o u v e r t .  t J n  s e c o n d  p o i n t t  n o n  i n t é g r é  d a n s  n o t r e

n o d è 7 e  d e  d y n a n i q u e  c r i s t a T T i n e ,  e n  7 ' o c c u r e n c e  7 ' a u g n e n t a t i o n  t r è s

c o n s é q u e n t e  d e  7 ' a n o r t i s s e m e n t .  d u  n o d e  f e r r o é T e c t r i q u e  n o u  p a r

i n t r o d u c t i o n  d ' i o n s  n i o b i u m t  n o u s  s e n b T e  d t i n p o r t a n c e  p r i n o r d i a T e .  E n

e f f e t t  â  t r a v e r s  c e t  a s p e c t t  s e  m a n i f e s t e n t  d t a u t r e s  i n t e r a c Ë i o n s

a n h a r n o n i q u e s  d o n t  7 e  r ô 7 e  f o n d a n e n t a T '  n o t a n n e n t  d a n s  K N ï O 3  d o n t  l e s

s é q u e n c e s  e t  7 e  n é c a n i s n e  d e  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e  s e  t r o u v e n t  p a r

c o n s é q u e n t  n o d i f i é s .  U n  d e r n i e r  p o i n t  t  q u e  n o u s  s o u h  a i t e r i o n s

n e n t i o n n e r  q u a n t  â  d ' é v e n t u e T T e s  p e r s p e c Ë i y e s  d e  n o t r e  t . r a v a i T  t

c o n c e r n e  7 ' é t a b l i s s e n e n t  d e  r e T a t i o n s  e n Ê r e  - 1 e s  p r o p r i é t é s

n o n - 7 i n é a i r e s  é t u d i é e s  d a n s  n o t r e  n o d è 7 e  a v e c  d e s  c o e f f i c i e n t s

n o n - 7 i n é a i r e s  Ê e l s  q u e  7 e s  c o e f f i c i e n t s  é T e c t r o o p t i q u e s  , i j  e t  d e

g é n é r a t i o n  d e  s e c o n d  h a r m o n i q u e  d t j  q u i  p r é s e n t e n t  d a n s  7 e  s y s t è n e  K T N

d e s  v a T e u r s  a b s o l u n e n t  r e n a r e u a b l e s .
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3 g )  G .  1 4 E T R A T ,  M . D .  F O N T A N A  e t  J . L .  S E R V O I N ,  F e r r o e T e c t r i c s  L e t t '  4 4 '

3 4  (  1 9 8 2 )

4 0 )  R . L .  M I G O N I ,  H .  B I L Z  e t  D .  B A U E R L E  P h y s .  R e v .  L e t t .  3 7 t  1 1 5 8  ( 1 9 7 6 )

4 1 )  R . L .  ù I I G O N I ,  ? h è s e  P h d  p r é s e n t é e  à  7 ' I J n i v e r s i t é  d e  S t u t t g a r t  R F A

(  1e7  6 )

4 2 )  R . L .  M I G O N I ,  R .  C U R R A T ,  C . H .  P E R R y ,  H .  B U H A Y '  W . G .  S T I R L Ï N G  e t

J . D .  A X E ,  p a p i e r  I  C o n n u n i c a t i o n  p r i v é e  ( 1 9 8 5 )

4 3 )  W . G .  J V - f t S E i V  e t  W . G .  S K f I V I V E R  t  J o u r n a T  o f  C h e n i c a T  P h y s i c s  4 8 '

2 2 4 0  ( 1 9 6 8 )

4 4 )  W . G .  N I L S E N  e t  W . G .  S K T N i l E R ,  J o u r n a T  o f  c h e n i c a T  P h y s i c s  4 7 ,

1 4 1 3  ( 1 9 6 7 )

4 5 )  A . C .  N U N E S ,  J . D .  A X E  e t  G .  S H I R A N E ,  F e r r o e T e c t r i c s  2 t  2 9 1  ( 1 9 7 1 )

4 6 )  C . H .  P E R R  Y  e t  T . F  .  l , I c  N E L L Y  '  P h y s .  R e v  .  1 5 7  t  3 9 6  (  1 9 6 7  )

4 7 )  C . H .  P E R R y ,  R . R .  H A Y E S  e t  N . E .  T O R N B E R G ,  d a n s  :  n M o T e c u T a r

s p e c t r o s c o p y  o f  D e n s e  P h a s e s t ,  e d .  M .  G r o s s n a n ,  s . G .  E T k o n o s s  e t

J .  R i n g e i s e n  i  E T s e v i e r ,  A m s t e r d a n '  p '  2 6 7  ( 1 9 7 6 )



4 8 )  C . H .  P E R R Y ,  H .  B U H A Y ,  A . l 4 .  Q I J I T T E T  e t  R .  c U R R A T  d a n s  n L a t t i c e

D y n a n i c s n  e d .  B a T k a n s k i  ( F l a m m a r i o n '  P a r i s )  '  P '  6 7 7  ( 1 9 7 8 )

4 9 )  R . L .  P R A T E R ,  L . L .  C H A S E  e t  L . A .  B 7 A T N E R ,  P h y s .  R e r .  B  2 3 , 2 2 1

(  1 9 8 1 )

5 0 ) A . M . Q U I T T E T , J . L . s E R V o I N e t F . G E R V A I S , J . P h y s i q u e 4 2 ' 4 9 3

(  1 9 8 1 )

5 1 ) D . R Y T Z , t J . T . H \ C H L I e t H . B I L Z , P h y s . R e v . B 2 2 , 3 5 9 ( 1 q 8 0 )

5 2 ) D . R Y T Z e t H . J . S 7 H E E L , J . C r y s t . G r o w t h 5 9 4 6 8 ( 1 9 8 2 )

5 3 ) D . R Y T Z , ? h ê s e d e P h y s i q u e ( P h ' D ) n " 4 7 5 ' p r é s e n t é e à o E c o l e
p o T y t e c h n i q u e  F é d é r a 7 e  d e  L a u s a n n e o  ( s u i s s e )  '  1 9 8 3

5 4 )  D .  R Y T Z ,  | 4 . D .  F } N T A N A ,  J . L .  S E R V 7 I N  e t  F .  G E R V A I S ,  P h y s .  R e y .  B

2 8 ,  6 0 4 1  ( 1 9 8 3 )

5 5 ) G . A . S A M A R A , P h y s . R e v . L e t t ' 5 3 ' 2 9 8 ( 1 9 8 4 )

5 6 ) G . S H I R A N E ' R . N A T H A N S e t V . J . M I N K I E w I C z , P h y s . R e v . ] 5 7 ' 3 9 6

(  I e 6 7  )

5 7 )  J . C .  S L A T E R ,  P h y s .  R e v '  7 8 '  7 4 8  ( 1 9 5 0 )

5 8 )  W .  S T I R L I N G ,  J .  P h y s .  C ,  2 7 1 1  ( 1 9 7 2 )

5 g )  S .  T R I E B W A S S E R ,  P h y s .  R e v  '  1 7 4 '  6 3  ( 1 9 5 9 )

6 0  )  L . T .  T \ D D ,  F l a s t e r  T h e s  j s  l  | 4 I T  C a n b r i d g e  (  1 9 6 9  )

6 1 )  D . B .  T O L P Y G O ,  J .  E x p .  T h e o r '  P h y s '  2 0 '  4 9 7  ( 1 9 5 0 )

6 2 )  J .  V A L A S E K ,  J .  P h y s .  R e v .  1 5 ,  5 3 7  ( 1 9 2 0 )

6 3 )  J .  V A L A S E K ,  J .  P h y s .  R e v .  7 7  t  4 7 5  ( 1 9 2 1 )

6 4 )  H .  V O G T  e t  G .  N E U I , I A N t  P h y s .  s t a Ë u s  s o T i d i  B  9 2 '  5 7  ( 1 9 7 9 )

6 5 )  H .  V O G T  e t  H .  I I W E ,  P h y s .  R e v '  B  2 9 '  1 0 3 0  ( 1 9 8 4 )

6 6 )  R . E .  W A T S O N l  P h y s .  R e v .  1 1 1 ,  1 1 0 8  ( 1 9 5 8 )

6 7 )  Y .  Y A C O B Y ,  Z .  P h y s i k  B  3 7 ,  2 7 5  ( 1 9 7 8 )

6 8 )  w . B .  Y E L O N ,  W .  C O C H R A N ,  G .  S H I R A N E  e t  A .  L I N Z  F e r r o e l - e c t r i c s  2 '

2 6 1  ( 1 e 7 1 )



RESTDffi

Les propriétés (rnÂriques de l-a. eorution so]-id.e

ffit1 -*H\01 , présentÆ.nt une traneitio= de pbase

s tructrrrale pour de s concentrrat j_ons de nj-obi ue

supér i -  eurr : l  à 0.8 Z,  ont êt-e étu. l i  êe-o sys téuat iquer^ent en

fonct Lon de l -s.  tenpérature et  de Ia concentrat ion de

r' iobiu-r. Cette étude a êtÆ nenée erpéri-nente.lerent ps.r

sPectroscopie Raran dnns Ia phase cubique et en fonction

Ce l-a oyæétrie. L t i ntense speetre do diffus j_on RB.Ëan f&1t

apr:ara,ltre Ies rêres structuree que dans Fra0, Ix'. rI
.1"'

,, --- '/ esL attribué essentiellenent à des di:ffugions rl.u seeonrl' 

ordre , et r I introd,uction d r j-cns Fb 11e re nocifie pas

f onCn renta_Ieneat.

I-es résLlta'ts expérirenta,ux ont ête nnnTyeés u.,. 18 baee

dt'' nodère 
- de 

,dJnarieue crj-ets.iline pnheJ-ronique. Tn

non-ljlé8rité ret'enue ae tra.it€ en tærncs de coupllege

électroa-phonon du {e ordre loez-Lieé aur 1e sitÆ oos j-oir.a

crygèee, ce qui rerient, en feit, à ixtrodûire r e

çnl-a'rie€bi I i té p3a-l i né€.ire de ces ions. Dtaprès no'

c,alculs cea coupLa,gea, qni erpr i queat correcteneat

L r 6;i3] I i-aaeaeat ,iu no<1e îcrroéiectrique r&c)u, sont eq-sai

rtJelronse.bJ-es d.e lrinfase. eg:ctre Renan Cu eecond_ordre

observé Cqnn l-8. pha.se eubique . Iôn effet, Ies ùifférentæe

strrrctures , reur lrofit, reur corportcuent en
'ær1Érature 

r €tr s'ynétrie et en conccntr-ation d r iou

niobirn scnt bien reprodrits <lFn.q le cadre de ee rorjèie.

I{O1S SI,ES

Spectre nsrsn qu Ze ordre

HodèIe à coqrrllle nnhrr-oonique

Polalie€.bi]ité non Linéaire de 1|orygène

FerroéIectricité et rode Eou

ABSTRÂCT

The d.5rna'aicr  I  propert iee of  sor id sorut ion , , ,  i
present j  ng a etructurel-  phase transi t ion :
c o n c e n t r - a t i o n  l - r - i g h e r  f h - r r  O - B  f ,  h a v e , 1  ,

systeaat icar ly as a f r :nct ion of  teuperaLure . , , . r
concentration. TLis s tudy ha.s b.:en I
erperilentc'l ly by Rs-lran speclroscopy in the :i,
ntd as fonction of symetry. TLte intense RÂI :

shovs the sere structuree f,,|rnn iD pure K1'a0. : :
attributed essential_Ly to second. orrl.er Cijffu.t : i
i-ntroduction of niobiu-e ion do nct roùLfy it ,,1 , ,

These experi-lent-u_I resu]-ts heve been n lr , ,,,,
fralesork of aD an,'e''on_ic dfnsricel ehol , ,,, ,

non-Iiuearity is treatæ'd i-n te*s ,f &
electron-phonon coup'!_i_cg, loeaJjzcd oE tb.e c ; ; ,
uàich reenFr in fact, a non-Li-ne-er lrcrariaa.bil ; . , ,

icn'q - chrr calcul-e.ti.rur shoy thgt theee cor i : , ,

erplni n aceuratæ\ the ecftenni:rg of .,.he 1,, .

loCe, are algc reopon aible for .,,he stfcng : ,

Rs.ran epeetrur obselred in tho, cubi c phase. r ,,: : , ,
various at.rct'res, uteir prot'iIe, tb.eir bet , i ,
terprenatr:re, qnlnetr;r nnrl. conceDtration of r : :

are relL re;rro.Jr.ced g-igrjJl tào t.r.-alre,rork of t ,,1 ,,

ffiI roRm

Second-<rd.er R.aran speetnn

Anhn rrsliç she1l-{ode1

f,on I i neal orygen pol-arieagi I i ty

Ferroelectri eity anci eoft node




