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INTRODUCTION

Le zirconate de plomb PbZrO3 a fait au cours de ces
derniéres années, l'objet de nombreuses recherches chimiques
et phySiques. Ces travaux ont eu pour objet de mieux dominer
les conditions de préparation de ce composé sous la forme
céramique comme sur forme cristallisée et de mieux comprendre
ses principales propriétés physiques.

Le systeme PbZrO3; et les solutions solides de type PbZr, .
xTix03 (PZT) sont bien connus par leurs excellentes propriétés
électromécaniques (céramiques piézoélectriques). Néanmoins, au
stade actuel des connaissances scientifiques, certains points
concernant 1la structure cristalline et 1la séquence des
transitions de phase structurales , les mécanismes physiques a
l'origine de ces instabilités, le comportement diélectrique et
la connection avec les propriétés électromécaniques restent
encore peu compris. Notre étude expérimentale et théorique
ambitionne d'apporter quelques éléments de réponse a certaines
de ces interrogations.

Notre mémoire comporte trois chapitres:

Dans le chapitre A, nous faisons une synthése des travaux
publiés sur PbZr03 et la solution solide PbZr;_4Ti 03 et
reliés a notre investigation. Nous y donnerons les objectifs
de notre étude et sa complémentarité par‘rapport aux résultats
précédents.

Dans le chapitre B, nous exposerons les résultats les plus
significatifs que nous avons obtenus a l'aide de 1la technique
expérimentale de diffusion lumineuse (spectroscopie Raman).

Enfin le chapitre C sera consacré aux interprétations
théoriques de nos résultats. Nous y décrirons les principes
des modéles de la dynamique cristalline du réseau et de 1la
fonction réponse de diffusion lumineuse. Nos résultats de
calculs obtenus & 1l'aide des modéles sont donnés et analysés.



CHAPITRE A

GENERALITES ET RAPPELS SUR LES RESULTATS ANTERIEURS

Dans ce chapitre nous exposerons une sélection de résultats
et travaux publiés sur le zirconate de plomb PbZrO; et les
solutions solides zirconate et titanate de plomb PbZrq_4Tiy03
et ceci dans le but de mettre en évidence les principales
propriétés dynamiques, structurales et diélectriques

actuellement connues.



-3 -

I-PROPRIETES GENERALES DU SYSTEME PbZroO;

1-8équence_des transitions de phase structurales

Le composé PbZroO4 est le premier ., corps
antiferroélectrique (AF) mis en évidence par
SAWAGUCHI (1952) et ceci a température ambiante. Au dessus
de Tc=503K, le composé est paraélectrique (P) et présente
la structure cubique pérovskite bien connue dans les
composés ABO3. Entre les deux phases antiferroélectrique
(AF) et paraélectrique (P) il semble s'intercaler une phase
intermédiaire (I) dont l'existence, la nature et 1l'origine
font encore l'objet de nombreux travaux.

2-Phase cubique

Aux hautes températures (T>Tc), PbZr0O5 appartient au
groupe spatial Op=Pm3m. La cellule élémentaire représentée
sur la figure A-1 posséde la structure pérovskite type
CaTiO3, avec les ions du plomb Pb aux sommets, les ions
d'oxygéne O au centre des faces et 1'ion de zirconium Zr au
centre du cube. Comme cette structure ést centrosymétrique,
le cristal est paraélectrique.

Néanmoins, des travaux récents (DEC 1987) ont montré
que cette structure ne semble pas étre parfaitement cubique
et que les cristaux PbZrO; possédent certaines indications
des propriétés vitreuses. Cet aspect sera examiné avec plus
de détail dans la section (A-I-5).



Figure A-1: Maille élémentaire du PbZr03 dans la phase
cubique
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3-Phase antiferroélectrique

3.1-Structure cristalline

Le composé PbZrO, présente ‘une structure
antiferroélectrique (SAWAGUCHI et al 1952, JONA et al 1957)
de symétrie orthorhombique dans un domaine de température
allant des basses températures jusqu'a 503K.

La figure A-2 représente la structure
cristallographique a température ambiante telle qu'elle a
été décrite par COCHRAN et ZIA (1968), 1la maille
élémentaire contient huit molécules de PbZrO3 et appartient
au groupe ponctuel m3m (DyL) et au groupe spatial Pbam
(FUJTISHITA et HOSHINO 1984). Les dimensions de cette maille
élémentaire sont an/2,2/2a, et 2a,, ou a, est le paramétre
de la maille cubique & haute température (ag=4.16A). la
structure antiferroélectrique de PbzrO3 résulte d'une série
compliquée de déplacements statiques par rapport aux
positions cubiques (voir figure A-2).

Les figures A-3 et A-4a,4b,4c illustrent de facon
détaillée les déplacements statiques des ions conduisant a
la phase antiferroélectrique.

La figure A-3 met en évidence 1les déplacements
antiparalléles des ions plomb le long de l'axe (1,1) appelé
axe a(orthorhombique). De méme, 1la figure A-2 montre 1les
distorsions des atomes autour de 1l'axe c(orthorhombique),
la résultante des déplacements des atomes d'oxygéne n'est
pas nulle d'ou la nature polaire de l‘'axe c.
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Figure A-4a,4b,4c: Projection dans 1les trois plans
pseudocubiques ab, ac, bc des distorsions de 1'octaédre
2rOg d'aprés FUJISHITA et HOSHINO (1984)



-8 -

FUJISHITA et HOSHINO (1984) ont schématisé ces
distorsions dans les trois plans pseudocubiques (100),
(010) et (001). Celles-ci sont représentées sur les figures
A-4a, a-4b et A-4c.

Ces différentes distorsions peuvent étre associées aux
modes de vibrations devenant instables 1lors de 1a
transition para-antiferroélectrique. Cet aspect sera
analysé dans la section suivante.

3.2-Aspect_dynamique

Selon COCHRAN et ZIA (1968) la transition de phase
structurale para- antiferroélectrique trouve son origine
dans 1l'instabilité de quatre modes de vibrations de 1la
phase cubique :

-le mode Ry au bord de la zone de Brillouin R.
~le mode Mg au bord de zone M.

-le mode Tj5 triplement dégénéré en centre de zone
décrivant les déplacements polaires suivant 1'axe c.

-un mode X3 décrivant les déplacements antiparalléles
des ions de Pb.

En se basant sur des arguments de symétrie et compte
tenu du fait d'une instabilité de plusieurs modes de
vibration, HAAS (1965) a démontré le caractére du premier
ordre de la transition para-antiferroélectrique.

Par des considérations dynamiques, COCHRAN et ZIA ont
déterminé les déplacements de différents atomes du PbZro,
dans la phase antiferroélectrique en les associant aux
modes instables Rys, M5, I'js, £3. cette analyse a été faite
en affectant a la maille élémentaire du PbZro; le groupe de
symétrie spatial Pba2 proposé par JONA et al (1957); ces
déplacements sont reportés sur le tableau A-1.



coordonnée x'=1//2| y'=1//2 z'=z
(x-y) (x+y)
s 00O O01,0711,0117
23 O11,017171| 01,011,011
Zr,Pb
Ms 1/2 1/2 0 Pb, 2r
Ras | 1/21/21/2 O1 01,011

Tableau A-1: Déplacements des atomes de PbZrO; dans la phase
antiferroélectrique associés aux modes I'y5, T3, Ryg et Mg
d'aprés COCHRAN et ZIA (1968), x' et y' et z' sont les axes
orthorhombiques.
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A 1'aide des mesures de diffraction élastique
neutronique, FUJISHITA et HOSHINO (1984) ont mis en
évidence que seuls les modes I3 et R,s5 étaient responsables
de la transition structurale en devenant instables dans la
phase cubique; les autres modes sont interprétés comme des
distorsions secondaires produites par couplages
anharmoniques.

La figure A-5 représente la dépendance en température
des intensités de réflexions (ou diffraction neutronique)
des. raies (3/2 1/2 1/2), (3/4 1/4 0) et (7/4 1/4 1/2)
correspondant aux points R, £, et P de l'espace réciproque.
Le comportement en température du produit des intensités
obtenues IR et Iy reproduit bien celui de 1'intensiteé Ip de
la raie P. On peut en déduire que le vecteur d'onde gp peut
étre obtenu par combinaison linéaire de dy et gr

(dp=ar-qg) -

Les auteurs en ont déduit que les modes I et R
interviennent au premier ordre dans la transition alors que
les autres modes correspondent & des distorsions
secondaires produites par des couplages anharmoniques entre
modes.

Les figure A-6 et A-7 montrent les déplacements des atomes
Pb et O associés au modes =3 et Ry5. Les déplacements
statiques associés a ces modes sont groupés dans le tableau
A-z .
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o1 Ort Or1I Pb Zr
0.13 0.22 0.07 0.18 .03
23 -0.13 -0.22 -0.07 -0.18 .03
0.25
Rys 0.25
0.25 -0.25 -0.25

Tableau A-2: Déplacements des atomes en

phase antiferroélectrique associés aux m

d'aprés FUJISHITA et HOSHINO (1984)

A du PbzZro; dans 1la
odes %3 et Rj5,
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Figure A-5: Intensité de réflexion en fonction de la
tenpérature dans les trois directions  , R et P (FUJISHITA

et HOSHINO 1984)
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Figure A-7: Déplacements atomiques
associés aux modes %; et R35, R%5 dans
le plan ab, 1les carrés et les cercles
indiquent les atomes de (o) et
Pb.respectivement.

(a):les symboles Pleins montrent 1les
atomes dans 1le plan (z=0) et Jles
symboles vides montrent les atomes dans
le plan (z=1/2)

(b):les symboles pleins montrent 1les
atomes dans 1le plan (z=1) et les
symboles vides montrent les atomes dans
le plan (z=3/2) .Les signes + et -
indiquent 1les directions des atomes.
(FUJTISHITA et HOSHINO 1984)

(a)

(b)

Figure A-6:
d'oxygéne(e , 0 )
associés
HOSHINO 1984).

au

Déplacements des atomes
et ceux du
Z3

mode

(FUJISHITA

plomb (=)

et
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4-Phase intermédiaire

4.1-Aspects structuraux et mise en évidence de cette phase

L'apparition de 1la phase intermédiaire entre 1la phase
antiferroélectrique et 1la phase cubique a été mise en
évidence par TENNERY(1965) +GOULPEAU(1967) et SCOTT et
BURNS (1972) .

Cette phase semble exister dans un faible intervalle de
température de 1'ordre de quelques degrés en dessous de Tc
(230°C)

Par des mesures de diffraction de rayons X, WHATMORE
et GLASER (1979) ont déterminé la symétrie rhomboédrique de
cette phase intermédiaire , son groupe de symétrie est
donné comme étant F2mm (TANAKA et al 1982).

Par ailleurs, FUJISHITA et HOSHINO (1984) ont confirmé
par des mesures de diffraction neutronique 1l'existence de
cette phase intermédiaire. La figure A-8 montre 1'évolution
de l'intensité de réflexion I des raies R , Z, X et M en
fonction de la température , dans les processus de chauffe
et de refroidissement. Ces mesures montrent clairement que
les intensités mesurées pour 1les raies M et X
n'apparaissent que dans la phase intermédiaire ; ce qui
prouve bien son existence.

4.2-Nature de la phase intermédiaire

La nature de cette phase est encore largement discutée.
Pour SAWAGUCHI et al (1951), FUJISHITA et HOSHINO (1984)
cette phase est antiferroélectrique.

En appui, FUJISHITA et HOSHINO (1984) donnent 1les
arguments suivants:

-le comportement de la permittivité électrique € ne
montre un pic qu'a la température Tc.
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Figure A-8: Intensités de réflexion neutronique en fonction
de la température pour les raies R, %, X et M déterminces
dans PbZr0O3 (FUJISHITA et HOSHINO 1984)



- 16 -

-l'intensité de réflexion dans la direction R (voir
figure A-8) existe également dans la phase intermédiaire.

A 1'opposé, de nombreux résultas expérimentaux
renforcent 1la nature ferroélectrique de cette phase
intermédiaire (Tennery 1965, GOULPEAU 1967, SCOTT et BURNS
1972, HANDEREK et WOJCIK 1975, TANAKA et al 1982, ROLEDER
et al 1986).

Des travaux régents effectués par ROLEDER et HANDEREK
(1986) semblent définitivement prouver la nature
ferroélectrique de cette phase. En effet, ces auteurs ont
mis clairement en évidence les faits suivants:

-1'existence de signaux pyroélectriques dans un cristal
PbZr03 non polarisé, 1la figure A-9 montre 1la dépendance en
température du courant pyroéletrique, la figure A-10 montre
l'effet réversible en présence du champ électrique E.

 -1'existence d'un cycle d'hystérésis dans 1la phase
intermédiaire. L'évolution de la constante diélectrique ¢
et de la polarisation spontanée Pr sont reportées sur les
figures A-11 et A-12 respectivement.

-le comportement de 1la tangente de 1l'angle de perte
diélectrique 6§ qui est caracteristique d'une transition de
phase ferroélectrique (voir A-11).

L'hypothése d'une phase intermédiaire I constituée par
un mélange de trois phases paraélectrique, ferroélectrique
et antiferroélectrique a été faite dans plusieurs travaux
(TENNERY 1965, HANDEREK et al 1985) . Nous analyserons cet
aspect d'une fagon plus détaillée dans la section consacrée
4 la’ solution solide PbZrj; _xTiy03 (section A-II)
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Figure A—9:.Evolution du courant pyroélectrique en fonction
de la température d'un échantillon PbZ2rO3  (ROLEDER et al

1986)
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Figure A-10: Effet réversible du courant roélectri
fonction d'un champ élecrique (et egy E7) duque ne

échantillon PbZrO; (ROLEDER et al 1986) meme
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Figure A-11: Evolution de € et tan 6§ en fonction de 1la
température du cristal PbZrO; (ROLEDER et al 1986)
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Figure A-12: Evolution de 1la polafisation spontanée Pr en
fonction de la tenpérature dans les processus de chauffe et
de refroidissement (ROLEDER et al 1986)
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4.3-8tabilisation de la phase intermédiaire

UJMA et HANDEREK (1975, 1980) ont montré que
l'application d'un champ électrique E sur un cristal PbZroO,

~, stabilisait cette phase et élargissait son domaine de

température, ceci est illustré sur 1la figure A-12.

De méme l'application d'une pression (SAMARA 1970) et
1'introduction d'une faible concentration de Ti ou de Ba
stabilisent également cette phase (SHIRANE 1951)
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Figure A-13: Evolution des températures des transitions
Ta-1(1), Ti-p(2), Tp-1(3) et Tr-a(4) en fonction de champ
électrique croissant E dans les processus de chauffe et de
‘refroidissement (HANDEREK et UJMA 1980)
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5-Propriétés vitreuses du composé PbZro,

Le composé PbZrO3 presente des indicatiohs mettant en
évidence un caractére vitreux de sa structure ("glassy
polarisation") et apparaissant essentiellement dans 1la phase
cubique haute température; d'aprés BURNS (1985), la transition
ferro-paraélectrique présentait un caractére nettement diffus.

WU et SLADEK (1983) suggére que ce comportement était da
aux ions Pb faiblement liés a 1l'octaédre de 1'oxygéne. ROLEDER
et HANDEREK (1986) ont par ailleurs observé 1'existence d'une
polarisation spontanée et de signaux pyroélectriques au dessus
de Tc. D'aprés ces auteurs, ces faits peuvent étre connectés a
la non-stoechiométrie et aux défauts présents dans les sous-
réseaux du Pb et O. En effet ces défauts en Pb et O peuvent
donner naissance & des régions polaires pouvant étre a
l'origine des propriétés vitreuses.

LAWLESS (1984) a confirmé 1l'existence de ces propriétés
dans le domaine basses températures par les observations

suivantes:

-le large maximum en C/T3 (C est la chaleur spécifique)
autour de 10K

-l'apparition d'un terme 1linéaire dans 1la chaleur
spécifique C.

-le plateau dans la conductivité thermique.

-la dépendance en fréquence de la constante diélectrique €

a T inférieure a 3K, montrant une forte dispersion de e.

Ces différentes propriétés renforcent 1'hypothése que
PbZrO03 a certains comportements identiques a& ceux d'un verre.
Il est néanmoins & noter qu'aucun des auteurs n'a fait 1la
relation entre les propriétés aux basses températures avec
celles de la phase cubique donc aux hautes températures.
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Ces différentes propriétés renforcent 1'hypothése que
PbZr03 a certains comportements identiques a ceux d'un
verre. Il est néanmoins a noter qu'aucun des auteurs n'a
fait 1la relation entre 1les propriétés aux basses
températures avec celles de 1la phase cubique donc aux
hautes températures.
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II-ETUDE DE LA SOLUTION SOLIDE PbZrj.yTixO3 (PZT)

1-Description du diagramme de phase du systéme PZT

La substitution progressive des ions Zr par des ions Ti
entraine des modifications majeures dans la séquence des
transitions de phase structurales du systéme PZT. La figure
A-14 illustre le diagramme de phase du systéme PZIT tel
qu'il a été décrit par JAFFE et al (1971) et sur lequel 1la
pPlupart des auteurs semblent, actuellement s'accorder.

Les éléments essentiels de ce diagramme sont 1les
suivants:

-pour PbZrOj3, il existe une phase intermédiaire dans un
trés faible domaine de température (voir section A-I-4)

-1'augmentation de 1la concentration de Ti avec
0.00<x<0.06 a comme conséquence:

*un faible élévement de Tp_y
*une trés forte décroissance au de Ty_p

-au point x=0.06, il existe un point tricritique ou se
joignent les trois phases:

*la phase antiferroélectrique de symétrie
orthorhombique

*une phase ferroélectrique de symétrie rhomboédrique
FrR(aT) (haute température)

*une phase ferroélectrique rhomboédrique FR(BT) (basse
température). '

-1'augmentation de la concentration de Ti entre 0.06 et
environ 0.45, s'accompagne d'une augmentation réquliére de
Tp-1 et d'une variation "en bosse" de la température de

transition TFR(HT) -FR(BT)
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Figure A-14: Diagramme de phase de PbZrO3-Pb'1‘iO3 d'aprés
JAFFE et al (1971)
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-vers xTi=0.45 (concentration de Ti), il y a apparition
de deux autres points tricritiques amenant a une nouvelle
phase ferroélectrique de symétrie quadratique Fp de méme
nature que celle existant dans PbTioO;.

Nous reportons dans 1le tableau A-3 les différents
éléments de symétrie ainsi que les distorsions et les
rotations statiques donnant 1lieu aux différentes phases
mentionnées dans le diagramme (0.06<x<0.45), ce tableau a
été construit par GLASER (1972).

2-8olution solide PbZr;.yTi,0; (x<0.1)

2.1-Point tricritique x=0.06

Le point tricritique PbZrg, 94Tig, 0603 a été établi par
WHATMORE et al (1978) par 1l'étude de déviation par rapport
a une loi de champ moyen de la quantité Sa (ou a l'angle
rhomboédrique). En effet pour un échantillon PbZro.gTio.l,
éa vaut 1 au lieu de 0.66.

Les auteurs ont interprété ce phénoméne par 1l'existence
d'amas polaires et par la présence des fluctuations du
parametre d'ordre qui est la polarisation spontanée. En
changeant 1le rapport 2r/Ti, WHATMORE et al (1978) ont
observé un ‘“"cross-over" entre 1la transition de phase
premier ordre (discontinue) et la transition second ordre
(continue), ce qui est consistant avec 1'existence d'un
point tricritique avec x=0.06.

La figure A-15 montre la dépendance en température de
la constante diélectrique mesurée par WHATMORE et al (1978f
pour différentes concentrations de Ty pour x<0.12. Nous
observons clairement que € présente un pic, et &4 x=0.06 ce
pic disparait .

De méme WHATMORE et al (1978) ont calculé dans
l'intervalle 0<x<12 1les paramétres b et c de 1'énergie
libre de LANDAU écrite sous la forme suivante:
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d'oxygéne

PHASE FR(BT) FR (HT) PC
Groupe spatial R3c R3m Pm3m
Cellule géométrique 2apx2bpx2cp apxbpxcp apxbpxcp
Déplacement Pb [111)] (1 11)]
Déplacement Zr/Ti| [1 1 1] (1 11)
Rotation
des octaédres a"a"a" a%a®a®

Tableau A-3: Symétrie des différentes
du composé PbZrg g¢Tig, 103,
signifie qu'il n'y a pas de rotation,

phases ferroélectriques

d'aprés GLASER (1972),

Qpdpag

a"a"a” rotations des
octaédres autour des trois axes cubiques.
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Figure A-15: ' .
fonction de la température des échantillons PbZr -xTi-405
x=(0.00, 0.015, 0.028, 0.04, 0.055) (WHATMORE et al 1978)



- 28 -

F = Fg + (1/2)aP? + (1/4)bP? + (1/6)cP®

Les figures A-16a et A-16b illustrant 1'évolution des
paramétres b et c en fonction de la concentration x de Ti
montrent clairement que les paramétres b et c deviennent nuls
au voisinage de x=0.06 .

Les observations précédentes ont été confirmées par
HANDEREK et ROLEDER (1982). Leurs résultats sont synthétisés

sur la figure (A-17) montrant la comparaison entre:

-la variation du volume de la cellule unitaire en fonction
de la concentration x sur les poudres PZT (SHIRANE et al 1951)

-1'évolution de la température Tc en fonction de x sur des
cristaux PZT (WHATMORE et al 1978).

-1'évolution du couplage électrostrictif (§Tc/SE) mesuré
sur des ceramiques PZT

Ces résultats donnent clairement le comportement critique
présenté par ces trois propriétés données au voisinage de
x=0.06.

2.2-Propriétés vitreuses dans les solutions solides
Pb2r)_»Ti,03

Dans la phase cubique haute témpérature, il a été démontré
que la dépendance en température de la constante diélectrique
€ du systéme PZT présente une déviation par rapport a la loi
classique de Curie-Weiss.

WHATMORE et al (1978), a partir de 1la constante
diélectrique du PZT(x=0.1), ont déterminé une valeur de
l'exposant critique ¥, égale a 1.2 au lieu de 1 ($>1).
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Figure A-16: Evolution des paramétres b et c en fonction de
1-x (WHATMORE et al 1978)
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Figure A-17:(a):Volume de la maille élémentaire (SHIRANE et
al 1952), (b) :Température critique Tc (WHATMORE et al 1978)
et (c): Coefficient électrostrictif 6T/6E, 1les trois
paramétres sont en fonction de x, avec x la concentration
de Ti dans P2ZT (HANDEREK et ROLEDER 1982)
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ROLEDER (1988,1989) a estimé cet exposant T pour
PZT(x=0.02) égale a 0.92 (¥<1) (voir figure A-18). La figure
A-19 montre 1l'évolution e~ ! et 1a tangente de 1l'angle de perte
diélectrique 6§ en fonction de 1la température d'un échantillon
PZT (x=0.2)

Par ailleurs, ROLEDER (1988,1989) a détecté des signaux
pyroélectriques a des températures supérieures & Tc (voir
figure aA-20). Ces différents résultats expérimentaux vont dans
le sens de 1l'existence dans 1le systéme PZT des propriétés
vitreuses apparaissant aprés une phase ferroélectrique
ordonnée (BURNS 1985). Ces propriétés sont liées aux ions de
Ti introduits dans la matrice de 2rO0g, et aux défaut des ions
Pb et O (ROLEDER et HANDEREK 1987). Les ions de Ti et' les
défauts en Pb et O sont a l'origine de la formation ou de la
persistance des régions polaires pouvant exister Jjusqu'a
quelques centaines de degrés au dessus de Tc.

2.3-Phase intermédiaire ferroélectrique

Comme nous 1l'avons également mentionné pour PbZr0O;, 1la
phase intermédiaire de la solution solide PZT semble étre de
nature assez complexe.

Les mesures diélectriques sur des échantillons de
différentes concentrations en Ti faites par ROLEDER(1980)
montrent gque 1la constante diélectrique € présente des
anomalies dans la phase intermédiaire (voir figure A-21). ceci
semble indiquer une structure assez complexe certainement due
aux lacunes en Pb et O et aux ions de Ti pouvant former des
amas polaires.
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Figgre A-18: Deviation par rapport a la la loi classique de
Curie-Weiss de € du composé PZT(x=0.02) (ROLEDER 1989)
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Figure A-19: Deviation de € du cristal PZT(x=0.02) par
rapport a la loi de Curie-Weiss (ROLEDER 1989)
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Figure A-20: Signaux pyroélectriques du cristal PZT(x=0.02)
en fonction de la température (ROLEDER 1989)
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Par ailleurs des tests structuraux récents (déja
mentionnés) par rayons X (HANDEREK et al 1985), effectués
sur des céramiques PZT ont mis en évidence la coexistence
des trois phases paraélectrique, ferroélectrique et
antiferroélectrique. Les domaines de stabilité et de
recouvrement dépendent fortement de la concentration en Ti
(figure A-22). Les résultats vont fortement dans le sens
d'un caractére diffus des transitions de phase.
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Figure A-21:Evolution de 1la constante diélectrique en
fonction de la température des trois cristaux PZT x=0.01,

0.02, 0.04 (ROLEDER 1980)
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Figure A-22: Pourcentage de différentes phases en fonction
de la température des quatre cristaux PZT x=0. 00, 0.01,
0.02, 0.03 (HANDEREK et al 1985)
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III-RAPPELS DES RESULTATS ANTERIEURS DE LA SPECTROSCOPIE RAMAN

Les résultats de spectrométrie Raman sur PbZrO3; et 1la
solutions PbZr-;.y,Tiy03 sont peu nombreux et largement
incomplets, vraisemblablement a cause des difficultés de la
Croissance cristalline de monocristaux de bonne qualiteé
optique.

Nous rappelons ici succinctement les quelques résultats
publiés sur le corps pur et sur la solution solide titanate
zirconate.

1.Spectre Raman de PbZrO;

l.1-Spectre Raman de PbZrO3_a 300K

Des investigations par spectroscopie Raman ont é&té
effectuées par PASTO et CONDRATE (1972), sur un échantillon
polydomaine PbZrO3. La figure A-23 montre leur spectre
Raman global a 300K de 0 a 600cm™ 1 de PbZrO03, comparé a
ceux de PbO et ZrO,. PASTO et CONTRADE ont interprété leurs
résultats par la comparaison avec les spectres de PbO et
2rOy, en se basant sur le groupe de symétrie proposé par
JONA et al (1957).

Les différents modes et leurs assignements sont
regroupés sur le tableau A-4.

1.2-Dépendance en température du spectre Raman

Les résultats de 1l'étude a température croissante de
80K a 500K effectuée par PASTO et CONTRADE (1972) sont
reportés sur la figure A-24.
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Zr-0 " 2rog 0-2r-0 Cation-zro;
modes modes modes modes
de vibration de torsion de bandes du réseau
en cm~ 1 en cm” en cm~ en cm~
560 350 238 140
535 336 212 88
508 . 332 60
302 55
49
39

Tableau A-4: Modes observés par spectrométrie Raman et leurs
assignements d'aprés PASTO et CONDRATE (1972)
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figure A-23: Comparaison du spectre Raman du PbZrO3,PbO et
2r0, (PASTO et CONDRATE 1972)
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Figure A-24: Evolution en fonction de la température du
spectre Raman de PbZrOs (PASTO et CONDRATE 1972)
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Cette étude a mis en évidence, par la disparition des
structures basses fréquences entre 463K et 486K l'existence
d'une seule transition de phase para-antiferroélectrique.
Néanmoins les auteurs mentionnent la présence d'un mode
ferroélectrique qu'ils disent difficile a détecter par un
double monochromateur simple.

2-Spectre Raman des solutions solides PbZrj;._yxTi,O3

BAUERLE et al(1977) ont effectué des mesures de
spectroscopie Raman sur les solutions solides PbZrj;_,Ti,O;
pour les concentrations plus importantes en Ti (x=0.1,
0.25, 0.3 et 0.4).

La figure A-25 montre les spectres Raman enregistrés a
90K pour différentes concentrations de Ti, la figure A-26
représente leur évolution en fonction de 1la température
croissante pour une concentration x de 0.1.

Cette étude affirme gque la transition ferro-
paraélectrique implique un mode mou E(TO) ce qui correspond
a un dédoublement de la maille élémentaire dans la phase
ferroélectrique ce qui semble étre contradictoire avec les
résultats de GLASER(1972).
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Figure- A-25: Spectre Raman & 90K des solutions solides
PbZr;_4Tiy03 tels que: x=0.1, 0.25, 0.3, 0.4 (BAUERLE et al
1976) .
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Figure A-26: Evolution du spectre Ramn du PbZrg gTig ;03 en
fonction de la température (BAUERLE et al 1977) )
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IV-CONCLUSION

Les différents rappels expérimentaux que nous venons de
rapporter montrent que la compréhension des propriétés
physiques dans PbZrO3 et le systéme PbZr;.4Tiy03 est loin
d'étre compléte et présente encore  de nombreuses
ambiguités.

Les principaux points restant encore obscures

concernent les aspects suivants:

-1'existence de la phase intermédiaire dans PbZroO; et
PZT

-la nature physique de cette phase intermédiaire.

-les mécanismes moteurs des transitions de phase
structurales et leur nature (ordre-désordre, displacive, ou
diffuse).

-1l'existence des propriétés vitreuses et leur relation
avec les aspects précédemment mentionnés.

Notre étude de nature expérimentale et théorique vise a
apporter une contribution a la résolution de ces différents
points de la fagon suivante:

-par étude spectroscopique Raman systématique de PbZr04
et PZT dans une gamme de température allant de 10K a 600K
et par interprétation des spectres.

-par étude dynamique théorique visant a interpréter les
spectres Raman et simuler 1les transitions de phase
structurales.
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CHAPITRE B

RESULTATS EXPERIMENTAUX DE SPECTROSCOPIE RAMAN OBTENUS SUR LES
CRISTAUX PbZroj ET PbZr;._xTiyOs;

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats
obtenus par spectroscopie Raman sur des cristaux du composé
PbZro; et des solutions solides PbZr;_4Tiy03 a faible
concentration de titane, dans un intervalle de température
s'étendant de 10K a 600K et englobant en conséquence les
différentes transitions de phase structurales du systéme.

Ces mesures sont analysées systématiquement en fonction de
la température, donc 1la séquence de transitions de phase
structurales, par comparaison des résultats sur les cristaux
de zirconate du plomb pur et ceux des solutions solides.
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I-ASPECTS EXPERIMENTAUX

i-BEchantillons

Les cristaux de zirconates purs ainsi que des solutions
solides utilisés dans nos expériences ont été préparés par nos
collaborateurs de 1'Institut de Physique de 1l'université de
Silésie de Katowice (Pologne)*

La croissance des cristaux du PbZrO3; a été faite par 1la
méthode de flux; un mélange de ZrO,+PbO+PbF,, placé dans un
creuset platine est maintenu a 1000°C pendant 4 heures jusqu'a
dissolution de ces composés, puis refroidi a 820°C, ensuite 1la
solution a été purifiée et cristallisée.

Les échantillons de PbZrO;3 cristallisés sont de forme
cubique et sont de couleur brun clair et de dimensions
(1x1x1)mm3 environ. Certains des échantillons sur lesquels

nous avons travaillé présentaient un caractére monodomaine.

Les cristaux de PbZr;_,Ti,O3 ont été préparés a partir des
cristaux de PbTiO3 et PbZrO3. Ces échantillons se présentaient
sous forme de plaquette mince de couleur rouge sombre et de
dimensions (1.5x1x0.5)mm3 environ. L'échantillon sur lequel
nous avons travaillé était monodomaine.

La couleur brune des échantillons et leur peu de
transparence n'a pas été sans influence sur 1la qualité des
spectres Raman mesurés. Ces caractéristiques semblent provenir

d'importante concentration de défauts qui sont
essentiellement 1localisés dans les sous réseaux du plomb et
d'oxygeéne.

* Nous tenons & exprimer nos sincéres remerciements a Monsieur
le Professeur J. Handerek et aux membres de son équipe pour
nous avoir fourni les échantillons pour cette étude et pour
leur précieuse collaboration
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La comparaison systématique des résultats mesurés sur
plusieurs séries d'échantillon avec des concentrations de
defauts différentes nous a permis de faire ressortir les
principaux éléments propres a PbZr0O5.
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2-Dispositif expérimental (voir figure B-1)

Les mesures de diffusion Raman ont été réalisées sur un
spectrométre consistant en un double monochromateur équipé
d'un photomultiplicateur refroidi par circulation d'eau et par
effet Peltier. Le systéme est entiérement automatisé par un
microordinateur de marque DATAMATE-SPEX assurant le contrdéle
de 1l'équipement et le traitement des données de mesure. Les
spectres mesurés sont enregistrés sur des fichiers puis
stockés sur disquettes.

Les échantillons ont été éclairés par la raie rouge (6328A)
d'un laser a He-He type Spectra-Physics modéle 125.

Pour les mesures & basses températures (10K a 1'ambiante),
les échantillons ont été refroidis a 1l'aide d'un cryostat
(Air-Product-Displex) & circuit d'hélium fermé asservi par un
contréleur de température automatique. Pour 1les mesures a
hautes températures, les cristaux ont été placés dans un four
adapteé aux nesures Raman a contrédle de température
automatique. Cette température est détectée par un
thermocouple Chromel-Alumel localisé a proximité de
l'échantillon. L'ensemble du systéme a été arrangé suivant 1la
geométrie de diffusion conventionnelle a angle droit.
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II-SPECTRE RAMAN GLOBAL DE PbZrO; ET PbZr;_xTiyxO3 (X=0.01)
DANS LA PHASE ANTIFERROELECTRIQUE.

1-Tenseur Raman, représentations irréductibles et
confiqurations mesurées dans la phase orthorhombique

A température ambiante 1le systéme PbZzro3 et PZT1
cristallise dans la phase orthorhombique antiferroélectrique.
Dans cette phase orthorhombique, 1la décomposition de 1la
représentation irréductible des vibrations, au centre de zone

de Brillouin s'écrit sous la forme suivante:

Ivib = 18Ag + 12Bjq + 10Bpg + 14B3g + 6Ay + 18Byy + 22Byy +
20B3y

Trois de ces modes sont acoustiques, les autres étant
optiques. Seuls 1les modes Ag, Big, Bzg B3g Ppossédent une

activité Raman.

Les tenseurs de ©polarisabilité correspondant a ces
représentations irréductibles s'expriment dans 1le systéme

d'axes orthorhombiques sous la forme suivante:

a o o] o o d
Aq = b B =2]lo o o
q ° ° 2
© o C] 3 _oL o o]
0 @ 0 O O]
A St s
J o ¢ 9

Les cristaux étudiés, notamment 1l'échantillon PZT1, se
présentant sous forme de plaque fine sont repérés selon les
orientations définies sur figure B-2. L'axe 0Oz, est
perpendiculaire a la surface de l'échantillon, ceci correspond
a 1l'axe c de la structure orthorhombique du cristal.



-
a I / b
9 Figure B-2

Les axes X et y pseudocubiques, qui sont le long des arétes
des cristaux, se décomposent suivant les axes orthorhombiques
a et b de la maniére suivante:

X

(a-b) (1//2)

y = (atb) (1//2)

Dans ces conditions d'orientation <cristalline, les
représentations irréductibles et les tenseurs de
susceptibilité Raman associés aux configurations de mesure
selon les axes pseudocubiques sont reportés sur le tableau B-
1.

Dans le cas ou un doute sur les orientations cristallines
de certains échantillons se présentait, une recherche
systématique sur la cohérence des résultats de mesure a du
étre faite.
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ki kf Tenseurs Raman représentation
testés irréductibles

X Y yx Ag,B1g

X Yy zz Ag

X Y Yz Bag/B3g

X Y zx Bag/B3g

X z YY Ag,Blg

X z yx Ag,Big

X z zy BZg:B3g

X z zx Bag/B3g

Tableau B-1: Tenseurs Raman testés et représentations

irréductibles associées.
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2-Analyse du spectre Raman global de PbZro;_ et PbZrj._yTiyO3
(x=0.01) mesuré dans la phase antiferroélectrique

2.1-8pectre Raman global du composé PbZrO;

La figure B-3 représente 1le spectre Raman global sans
condition de polarisation et d'analyse d'un cristal
monodomaine PbZrO3 mesuré a température ambiante (300K) et
enregistré de 0 a 800cm™ 1.

Comme nous 1l'avons indiqué précédemment, & température
ambiante, la maille élémentaire contient 8 cellules de PbZroOj.
Donc un maximum de 54 phonons peuvent étre activés a
température ambiante. Ceci explique le nombre important de
structures apparaissant dans le spectre représenté.

On distingue clairement trois régions importantes dans le
domaine de fréquence notées I, II et III et s'étendant entre
0-200cm™1, 200-400cm™! et 400-800cm™1 respectivement.

Ces régions spectrales sont caractéristiques de la famille
pérovskite ABO3. Les structures vibratoires qui y apparaissent
peuvent étre analysées en considérant le comportement
dispersif des phonons dans la phase cubique mére a partir des
courbes de dispersion déterminées modélistiquement. Ce travail
est fait systématiquement dans le chapitre C.

La région I, contient plusieurs structures fines intenses
localisées a 350m'1, 44cm'1, 520m'1, 550m“1, 67cm'1, et
138cm™l. Les régions II et III montrent des structures a
hautes fréquences relativement plus larges et plus faibles en
intensité; nous observons plusieurs bandes, de moindre
intensité, 1localisées a 207cm"1, 235cm'1,290cm'1 3300m'1,
344cm'1, 427cm'1, 503cm™! et 531cm™!. Comme nous le verrons
plus loin ces structures impliquent des phonons correspondant
aux branches acoustiques et optiques qui sont activées par 1la

transition antiferrodistorsive (voir chapitre C).
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2.2-Comparaison des spectres des composés PbZro;_et

Afin de comparer le spectre Raman du cristal PbZr0O; pur et
celui de 1la solution solide PZT1, nous représentons sur la
figure B-4 duatre spectres enregistrés de 0 a 800ocm™1
correspondant respectivement a:

(a) :spectre du cristal polydomaine PbZrO3 a T=300K

(b) et (c) :spectres de 1l'échantillon PZT1 mesurés dans les

deux configurations x(yy)z et x(zz)y a T=300K.

(d) :le spectre du cristal PZT1 mesuré a T=10K dans la
configuration x(yy)z.

La comparaison du spectre (a) avec (b) et (c) montre que
les structures apparaissent aux mémes fréquences pour PbZrO;
et PZTl. Ceci montre que 1'introduction d'une faible
concentration de Ti ne modifie pas fondamentalement le spectre

Raman dans la phase antiferroélectrique.

Les spectres (b) et (c) illustrent le caractére monodomaine
de 1l'échantillon PZT1l, en effet les raies a 35cm™) et a 138cm”
1 sont éteintes dans la configuration x(zz)y: de méme 1la
presque totalité des raies de la région II sont absentes dans

la configuration x(yy)z.

2.3-Effet de polarisation aux basses fréquences a 300K

La figure B-5 présente de fagon plus détaillée que dans la

1

figure B-4 quatre spectres mesurés entre 0 et 200cm™— sur le

cristal PZT1 a 300K dans les configurations suivantes:
x(yy)z correspondant aux symétries Ag et Blg
x(2zz)y correspondant a la symétrie Aq
x(yx)f correspondant aux symétries Ag et Blg

x(2y)z correspondant aux symétries Bag et B3g-



- 54 -

10K PZT1 x(yy)z d

| 300K

:;::.Z \——A/\’\'/\"’\\W/A\

[ }]

@

2 { ! =

£ || 300K PZT1 x(yy)z b
©

C

(0]

£

)

(18

\'0@ Mwww—-—
a H e e

& 300K PbZrO3 a
c

Sans polarisation

AN

0 400 800
Frequence (cm-1)

Figure B-4: Comparaison des spectre Raman des deux composés
PbZro; et P2T1
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De méme le figure B-6 présente deux spectres mesurés sur un
cristal monodomaine PbZrO5 dans les deux configurations x(yy)z
(Ag et Blg) et x(zy)z (Blg et B3g).

Nous remarquons, dqu'au niveau des basses fréquences,
l'effet de polarisation est assez clair ce qui confirme le
caractére monodomaine de 1'échantillon. La comparaison des
quatre configurations (voir figure B-5) montre que l'intensité
globale diffusée dans 1la configuration x(zy)z est plus
importante que celle diffusée dans les autres configurations.
De méme l'intensité diffusée est plus faible dans 1la
configuration x(yy)z.

Les régles de sélection semblent mieux respectées dans le
composé PbZrO3 que dans le composé PZTl. Ceci est certainement
di a l'orientation insuffisamment précise de 1l'échantillon
PZT1 pendant l'expérience de diffusion lumineuse

Aussi nous pouvons affecter les raies 35cm—1, 52cm™1 & aux

symétries Ag+B)g, les raies a 67cm™1 et 138cm™l aux symétries
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Figure B-6: Effet de polarisation du spectre Raman du
composé PbZrO3 a 300K
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III-SPECTRE RAMAN AUX BASSES TEMPERATURES

1-Spectre Raman global a 10K

la figure B-4d donnée précédemment montre le spectre global
de 1l'échantillon PZT1 mesuré a 10K, dans la configuration

x(yy) z.

A premiére vue, le spectre global semble présenter un
aspect différent par rapport au spectre mesuré a 300K; il
montre des raies plus fines, et en plus grand nombre, aux
fréquences suivantes: 61cm'1, gocm™1, 147cm™1, 211cm™1 ,301cm™
1, 350cm™1, 431cm™l et 537cm™l. Néanmoins, 1'examen comparatif
avec le spectre a température ambiante montre en fait que les
différentes structures basses températures sont normalement
issues des raies précédemment définies. L'étude en fonction de

la température prouve clairement ce fait.

2-Effet de polarisation a 10K du PbZrj.yTiy03 (x=0.01)

Comme les spectres de PbZrO3 et de PZT1 présentent le méme
aspect dans la phase antiferroélectrique(voir figure B-4),
nous avons choisi pour illustrer 1les mesures aux basses
températures de représenter les spectres enregistrés sur un

cristal PZT1 de caractére monodomaine.

Nous présentons, sur la figure B-7, quatre spectres A,B,C

et D dans le domaine spectral de 0 a 400cm™1

correspondant
respectivement aux configurations x(zz)y, x(2y)z, x(yx)y et

x(yy) z.
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Figure B-7: Effet de polarisation du spectre Raman du
composé PZT1 a 10K
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Dans chaque configuration, les spectres présentent un grand
nombre de structures, d&G au grand nombre d'atomes dans la
cellule élémentaire et a 1la symétrie basse de 1la phase
antiferroélectrique. Nous remarquons que l'intensité globale
diffusée dans la configuration x(zz)y est la plus importante
notament par ses raies de diffusion dans la gamme spectrale
autour de 200cm™l. L'intensité diffusée dans la configuration
x(yx)y est la plus petite. Ces résultats sont cohérents avec

ceux observés a température ambiante.

Peu de sélectivité est observée selon 1la géométrie de
mesure. Ceci est explicable par la présence de plus d'une
symétrie par configuration de mesure, (par exemple Xx(yy)z est
de symétrie Ag+B1g). D'autre part, vu le grand nombre de modes
pouvant étre actif, de forte dégénérescence peuvent
apparaitre. Par ailleurs, certaines structures de faible
intensité peuvent apparaitre a cause d'une mauvaise

orientation de 1l'échantillon.

Compte tenu de ces limitations on peut affecter les raies a
SSCm'l, 2080m'1, 282cm™ ! et 290cm™! a 1a symétrie Ag et 1la

1

raie & 347cm - a la symétrie Byg.

3-Evolution en fonction de la température

Les figures B-8a et B-8b représentent 1l'évolution des
spectres Raman mesurés dans les deux configurations x(yx)y et
X(zz)y de 1'échantillon PZT1 en fonction de 1la température au
dessus de 10K.

D'une maniére générale, les pics sont stables en fréquence,
mais présentent un élargissement et une baisse en intensité
continue avec la température croissante

Ceci est en particulier visible sur le pic a 217cm”1 qui

s'élargit et pfend la forme d'un épaulement & 100K. Le pic a
35cm™1 reste stable en fréquence et en intensiteé
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L'enregistrement des spectres jusqu'a 300K montrant une

évolution continue des structures observées en fonction de 1a

température confirme qu'aucune transition de Phase n'a eu lieu
entre 10K et 300K.
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Figure B-8b: Evolution du spectre Raman du PZT1 aux basses
températures dans la configuration x(zz)y
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IV-ETUDE DU SPECTRE RAMAN DE 300K A LA TRANSITION DE PHASE
ANTIFERROELECTRIQUE~INTERMEDIAIRE

1-Evolution du spectre Raman en fonction de la température

Les figures B-9a, B-9b, B-9c et B-9d représentent les
évolutions des spectres mesureés sur PZT1 pour les
configurations A,B,C,D de la figure B-7 correspondant a :

x(zz)y de symétrie Ay
X(yx)y de symétrie AgtB1g
x(yy)z de symétrie Ag+Big
x(2zy)z de symétrie Byg+Big

et ceci dans un intervalle de température allant de 300K a
Tp-1(Tp-1=244°C). Nous nous sommes limités au domaine de
fréquence situé entre 0 et 200cm™l , dans lequel sont
localisés . les phonons pouvant Jjouer un 7rdéle  dans les
tran51t10ns de phase structurales. |

i ‘XL' B

Nous remarquons dans - la conflguratlon x(22)y (voir figure

ifB 9a) qpe la: structure a. 550m } sublt un amortissement assez

ifort en%bassant de l'amblante é 100°C; au dessus de 100°C les
structures 1n1t1ales s'élargissent et forment un doublet dont
les deux coﬁposantes sont assez larges a 215°C.

1

Dans la configuration x(yx)z de symétrie Agt+B1g (voir
figure B-9b), les structures a 44cm'1, 52cm~1 et 55cm”l
s'amollissent pour prendre la forme d'un épaulement faible a
coté de la structure a 35cm™1 qui, reste stable en fréquence.
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Figure B-9a: Evolution du spectre Raman du PZT1 en fonction
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Figure B—Q?: Evolution du spectre Raman du PZT1 en fonction
de la température dans la configuration x(yy)z
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Dans le cas de la configuration x(yy)y de symétrie AgtB1g
(voir figure B-9c), nous remarquons que la structure a 67cm-1
et a 55cm™l s'amollissent sensiblement pour former un
épaulement a la structure a 35cm~1l. cette derniére , comme
précédemment s'élargit tout en restant stable en fréquence
jusqu'a 215°C. '

Enfin, dans le cas de la configuration x(zy)z (voir figure
B-9d) de symétrie BagtB3g, nous remarquons en particulier que
la raie a 44cm™l subit un amollissement tres important (de 25%
environ), d'une maniére générale 1l'ensemble de structures
basses fréquences s'amollit pour donner place a a deux bandes
larges a 215°C.

Pour finir, la structure a 138cm'1, observée dans les deux
configurations x(yy)z et x(zz)y subit avec 1la montée en
température un amollissement et amortissement importants.

L'effet de 1la polarisation devient moins net aux

-

températures supérieures a 200°C.

2-Diffusion quasi-élastique

Les figures B-10a et B-10b montrent les spectres Raman
enregistrés aux basses fréquences, sur des cristaux
monodomaines PbZrO3 et PZT1 pour les deux configurations
Xx(yyY)z et x(zy)z respectivement.
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Figure B-9c: Evolution du spectre Raman du PZT1 en fonction
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Figure B-9d: Evolution du spectre Raman du PZT1 en fonction
de la température dans la configuration x(zy)y
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Figure B-10a: Effet de polarisation de la diffusion quasi-
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Figure B-10b: Effet de polarisation de la diffusion quasi-
"élastique du composé PZT1 a 300K
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Il est a noter l'apparition d'un effet de polarisation dans
la diffusion quasi-élastique aux basses fréquences (w<25cm'1),
et avec une intensité plus importante dans 1la configuration
x(2y)x. Cet effet est clairement observé a toutes 1les
températures de 1'ambiante & Tp_y. La figure B-11 illustre ce

comportement pour deux autres configurations x(yx)y et x(zz)y
dans 1l'échantillon PZT1 a T=150°C.
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Figure B-11: Effet de polarisation de la diffusion quasi-
élastique du composé P2T1 a 150°C
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V-ETUDE DU SPECTRE RAMAN A LA TRANSITION DE PHASE
ANTIFERROELECTRIQUE-INTERMEDIAIRE

Dans PbZrO3, comme dans P2ZT1l, nous avons pu repérer une
transition de phase antiferroélectrique-intermédiaire a 1'aide
de la technique de spectrométrie Raman. Ceci. a été néanmoins
assez difficile dans la mesure ou la phase intermédiaire
existe dans un intervalle restreint de température de 2°C a
10°C selon la concentration de Ti.

Pour mieux suivre le comportement structural, toutes nos
mesures par spectroscopie Raman sur 1l'échantillon PZT1 ont été
accompagnées par une mesure simultanée de 1la capacité ¢ de
1'échantillon.

Le comportement en température de 1la capacité C, observée
dans PZT1, qui est proportionnelle a la constante diélectrique
€, est reporté sur la figure B-12.

Les températures de transitions Tp_7 et Tr-p sont
respéctivement détectées a 244°C et 253°C, et correspondent
aux points ol C présente une variation remarquable en fonction
de 1la température. Les valeurs mesurées sont légérement
supérieures a celle trouvées dans la littérature(226°C et
239°C). Cet eécart est certainement dd a un gradient de
température dans le four et au fait que le thermocouple est
légérement distant de 1'échantillon.

Les différentes transitions sont observées en descendant en
température, avec un hystérésis thermique (Tp-1=251°C et
Tr-p=232°C).

Les figures B-13a et B-13b montrent 1'évolution du spectre
Raman de 1l'échantillon PZT1 lors de la transition de phase
antiferroélectrique-intermédiaire dans les deux configurations

x(yy)z et x(zy)z.
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Figure B-12: Evolution de la capacité du composé PZT1 en
fonction de la température
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Les figures B-13a et B-13b montrent 1'évolution du spectre
Raman de 1'échantillon PZT1 lors de la transition de phase
antiferroélectrique-intermédiaire dans les deux configuratiéns
x(yy)z et x(zy)z.

De méme les figures B-14a et B-14b montrent le comportement
du spectre Raman du composé PbZrO3; lors de la transition
antiferroélectrique-intermédiaire respectivement dans les deux
configurations x(zy)z et x(yy)z.

Nous remarquons que les raies caractéristiques de 1la phase
antiferroélectrique disparaissent brutalement a TA—I et qu'il
ne subsiste alors qu'une importante diffusion quasi-élastique
a laquelle se superpose une bande amortie localisée autour de
50cm™! et large d'une trentaine de cm™l. cette structure comme
nous allons le voir est caractéristique de 1la phase
intermédiaire. D'autre part, il n'existe plus aucun effet de
polarisation ni dans la structure suramortie, ni dans 1la

diffusion quasi-élastique.

VI-SPECTRE RAMAN DANS LA PHASE INTERMEDIAIRE

Les figures B-15a et B-15b montrent les spectres Raman
enregistrés dans la phase intermédiaire des deux échantillons
PbZrO3 et PZT1 dans les deux configurations x(2y)z et x(yy)z.

Les spectres dans cette phase intermédiaire présentent une
importante diffusion quasi-élastique accompagnée de bande
large précédemment mentionnée.
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Nous remafquons que, dans le cas de PbZro;, les spectres
enregistrés semblent présenter un faible effet de polarisation
qui est illustré par une légére différence entre 1les
intensités globales des deux spectres. Au contraire dans 1le
cas du PZT1, les deux configurations ne présentent strictement
aucun effet de polarisation.

Dans 1l'échantillon PZT1 la phase intermédiaire est stable
dans un intervalle de température de 8°C environ (244°C et
253°C). Pour PbZr03 1la phase intermédiaire existe dans un
intervalle de 2°C (250°C a 252°C).
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Figure B-13a: Evolution du spectre Raman du PZT1 lors de la
transition A-I dans la configuration x(zy)y

(u.a)

ee

Raman diffusé

”

Intensite

0 100 200
Frequence (cm-1)

Figure B-13b: Evolution du spectre Raman du PZT1 lors de la
transition A-I dans la configuration x(yy)z
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Figure B-14a: Evolution du spectre Raman du PbZrO3 lors de
la transition A-I dans la configuration x(zy)z
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Figure B-14b: Evolution du spectre Raman du PbZro3 lors de
la transition A-I dans la configuration x(yy)z
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Figure B-15a: Spectre Raman dans la phase intermédiaire du
composé PbZroO;
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Figure B-15b: Spectre Raman dans la phase intermédiaire
dans le composé PZT1
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VII-COMPORTEMENT DU SPECTRE RAMAN A LA TRANSITION DE PHASE
INTERMEDIAIRE~-PARAELECTRIQUE

Lors de la transition de phase intermédiaire-paraélectrique
qui correspond a 1la valeur maximale de 1la consfante
diélectrique (epay) (voir figure B-12), nous avons observé des
comportements différents pour les deux composés PbZro; et
PZT1.

-

Dans le composé PZT1, nous observons, dans la configuration
x(zy) z, une hausse forte en intensité diffusée plus
particuliérement pour la contribution quasi-élastique. cet
effet est illustré sur la figure B-16. Pour la configuration
X(Yy)z non représenté ici une baisse en intensité a été

observeée.

Dans le cas de PbZrO3, une hausse trés forte en intensité
du spectre est également observée dans la configuration
x(z2y)z, Dans la configuration x(yy)z, la bande caractéristique
da la phase intermédiaire disparait pour laisser place a une
simple diffusion quasi-élastique. Les résultats sont reportés
sur les figures B-17a et B-17b.
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Figure B-16: Transition de phase I-P du PZT1 dans 1la
configuration x(zy)z
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Figure B-17a: Transition de phase I-P du PbZr03 dans 1la

configuration x(zy)z
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Figure B-17b: Transition de phase I-P du PbZzrO3 dans la

configuration x(yy)z
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VIII-SPECTRE DANS LA PHASE PARAELECTRIQUE

Comme cela est montré dans la suite pour les deux composés
PbZr03 et P2T1, 1l'un des résultats 1le plus significatif
observé dans le spectre Raman dans la phase cubique concerne
sa forte anisotropie. '

l1.Cas du PbZrO;

La figure B-18 représente le spectre mesuré dans les deux
configurations x(yy)z et x(zy)z de 1l'échantillon monodomaine
PbZrO3 a 255°C. Nous observons l'effet de polarisation que
présente la diffusion quasi-élastique et 1la bande large qui
est présente dans le configuration x(zy)z et pas dans 1la
configuration x(yy)z.

Cet effet reste présent jusqu'aux hautes températures; 1la
figure B-19 illustre cet effet a 300°C.

2-Cas du PbZr;_yxTiyO3 (X=0.01)

La figure B-20 représente les spectres mesurés dans les
deux configurations x(zy)z et Xx(yy)z de 1l'échantillon
monodomaine PZT1 & 270°C; comme pour PbZzrO3 la diffusion
quasi-élastique est polarisée, mais 1la bande 1large est
présente dans les deux configurations. Dans PZT1l, 1l'effet de
polarisation s'amortit en montant en température et avec 1le
temps
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Figure B-18: Effet de polarisation du spectre Raman du
composé PbZrO;3 dans la phase cubique a 255°C
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Figure B-20: Effet de polarisation du spectre Raman du
composé PZT1 dans la phase cubique a 270°C
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IX-ANALYSE ET DISCUSSION DES RESULTATS EXPERIMENTAUX ET
RESULTATS COMPLEMENTAIRES

1-Etude comparative

Afin de pouvoir mener une discussion critique de nos
résultats expérimentaux en diffusion de lumiére, nous avons
rassemblé sur la figure B-21 le comportement en température

des grandeurs suivantes:
-le courant pyroélectrique

-la constante diélectrique

-1'intensité lumineuse diffusée a& une énergie de 15cm™ 1

Ces quantités ont été mesurées sur le méme échantillon PZT1
avec les deux symétries x(zy)z et x(yy)z pour la diffusion

lunmineuse.

La superposition de ces différentes propriétés montre
1'évolution en température de la composante basse-fréquence de
diffusion lumineuse et son comportement <critique aux

températures de Tp-y et Ti_p.

1

L'évolution en température de la diffusion a 15cm™ — appelle

des premiéres remarques:

* une légére anisotropie apparait entre le symétrie x(zy)z
et x(yy)z avec une intensité supérieure pour x(2y)z et

croissante lorsque T tend vers Tp-jy.
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* l'accroissement de la lumiére diffusée a Tp._7 est dueaux
effets critiques subis par 1les modes phononiques basses
fréquences donnant naissance a la large bande caractéristique
de la phase intermédiaire. Le caractére abrupt de 1la
disparition des modes de la phase antiferroélectrique provient
de la nature fortement de premier ordre de la transition.

* les spectres de 1la phase intermédiaire montrent une
intense composante dquasi-élastique additionnée d'une bande
large phononique suramortie, 1le tout étant parfaitement
isotrope.

* la passage vers la phase cubique montre la réapparition
abrupte d'une forte anisotropie dans 1la diffusion quasi-
élastique; dans le cas de PZTl, au contraire la bande existe
dans les deux configurations.

2-Spectre Raman sous champ dans la phase cubique

Dans l'objectif de mieux comprendre l'origine des effets
observés dans la phase cubique, des mesures complémentaires de
spectrométrie Raman ont été effectuées sous application d'un
champ électrique continu. Les mesures ont été réalisées sur un
cristal monodomaine PZT (1.5% de Ti) avec un champ appliqué le
long de l'axe c dans les deux configurations x(zz)y et x(yx)y
dans la phase cubique (Ty.p<T<Ty.pt+50°C).
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Les fiqgures B-22a et B-22b illustrant les résultats de nos
mesures montrent que 1le champ électrique & une influence
importante sur 1la configuration x(zz)y et négligeable sur
x(yx)y. D'autre part, 1l'augmentation du champ électrique
appliqué dans le cas de la configuration de mesure x(zz)y méne
& une saturation de 1'intensité lumineuse diffusée (voir
figure B-23).

3-Discussion des résultats

3.1-Nature de la phase cubique

Rappelons d'abord les principaux résultats observés dans

cette phase:

-une forte anisotropie dans la diffusion quasi-élastique

qui s'atténue lorsque la température augmente.

-l'apparition pour PZT d'une 1large bande de nature
phononique centrée autour de 50cm™! et avec des amortissements
du méme ordre de grandeur.

-1'influence du champ électrique et 1le phénoméne de
saturation.

-des effets critiques prés de Tp_y avec des déviations par
rapport & 1la loi de Curie-Weiss pour 1la susceptibiliteé
électrique.

-des courants pyroélectriques dans cette phase.

Ces différents résultats sont 1les indices montrant
l'existence, dans 1la phase cubique, de 1la persistance (ou
l'émergence) d'un certain ordre polaire consistant en des amas
(clusters) de nature certainement ferroélectrique apparaiséant
autour de certaines impuretés tels que Ti ou des défauts dans
les sous réseaux de plomb ou d'oxygéne (HANDEREK et UJMA 1975,
ROLEDER et al 1986 et ROLEDER 1989)
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Figure B-22a:Effet du champ électrique E sur le spectre
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Figure B-22b:Effet du champ électriqge E sur le spectre
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Figure B-23:Evolution du spectre Raman du PZT(1.5%) en

fonction du champ électrique croissant a 270°C
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En effet, & des températures suffisamment élevées, au
dessus de Ty = Tp-1+50°C, la structure est paraélectrique
classique et e~1(T) satisfait a la loi de Curie-Weiss. En
dessous de cette température, un effet de polarisation
apparait dans la diffusion 1lumineuse, qu'il est possible
d'influencer par un champ électrique externe. Les amas
polaires ne sont pas orientés aléatoirement mais semblent
avoir une direction de polarisation préférentielle (1l'axe c)
influencable par le champ électrique et donnant l'anisotropie
dans la diffusion lumineuse.

D'autre part, les effets observés sont plus intenses dans
le cas de PZT ce qui montre que 1l'introduction d'ions Ti
favorise 1l'installation de cet ordre polaire et amplifie en
conséquence les phénoménes physiques qui y sont 1liés.
L'introduction de cet ion rompt par ailleurs la symétrie
translationnelle ce qui a comme conségquence de favoriser
l'observation sous forme d'une bande 1large, la structure
phononique basse fréquence.

3.2-Nature de la phase intermédiaire

La phase intermédiaire est observée clairement dans 1le
cristal PZT1 par l'apparition des pulses pyroélectriques. Son
caractére ferroélectrique a été prouvé par des mesures de
cycles d'hystérisis (HANDEREK et UJMA 1975 et ROLEDER et al
1986) .

Cette phase intermédiaire est de nature complexe du point
de vue dynamique. Elle est sans aucun doute de caractére
fortement polydomaine, avec des domaines de taille
certainement trés réduite lui donnant une ressemblance a des
structures céramiques. En effet le spectre Raman a de grande
similitude avec celui mesuré sur des céramiques PLZT (A.LURIO
et G.BURNS 1970).
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D'autre part, comme cela a été montré par HANDEREK et al
(1985), <cette phase peut contenir en plus des domaines
ferroélectriques, des” clusters”de structure paraélectrique et
antiferroélectriques. Ces différentes structures crées a
1l'intérieur du cristal, un réseau de parois de domaine et
d'amas de différentes natures, favorisant grandement la
diffusion quasi-élastique de la lumiére d'une fagon totalement
isotrope et "amorphisant" fortement 1la structure empéchant
tout comportement dynamique phononique classique.

L'apparition et 1la nature de 1la phase intermédiaire
ferroélectrique dépend de plusieurs facteurs. En effet, il
semblerait que pour des fines plaques de PbZrO3, pouvant étre
synthétisées avec une pureté raisonnable, aucune phase
intermédiaire n'apparait. Ceci a été observé par ROLEDER et
DEC (1988) par mesures diélectriques et par observation au
microscope polarisant ne mettant en évidence qu'un front de
Phase P-A.

L'émergence de cette phase intermédiaire nécessite des
impuretés; pouvant étre introduites d'ions (Ti ou Ba) comme en
PZT, ou bien des défauts pouvant étre créés par des recuits et
par l'application de champ électrique.

Les impuretés et les défauts initient la naissance des amas
polaires autour d'eux favorisant une transition de caractére
légérement diffus vers la phase intermédiaire complexe décrite
précédemment. Les mécanismes microscopiques a 1l'origine de
l'installation des amas polaires sont analysés dans 1le
chapitre C.
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3.3-Transition de phase vers la phase antiferroélectrique

La transition de phase vers la phase antiferroélectrique
est de nature plus classiquement displacive . En effet a Tr-a
la diffusion quasiélastique disparait brutalement, laissant
place a des structures phononiques basse fréquence
additionnées d'une diffusion quasiélastique classique
d'intensité réduite mais a nouveau anisotrope. Les structures
phononiques sont dues a l'activation de phonons aux point R, M
et I par la transition antiferrodistorsive donc un pliage de
la zone de Brillouin. La forte diminution de la diffusion
quasiélastique résulte de 1la disparition des structures
complexes de la phase ferroélectrique fortement diffusantes.
La légére anisotropie encore observée provient certainement de
la persistance de quelques amas polaires résiduels qui donnent
d'ailleurs 1lieu a des signaux pyroélectriques (ROLEDER et
HANDEREK 1986).

3.4-Charge d'espace

L'interprétation des effets de diffusion lumineuse observés
reposent sur l'hypothése des amas polaires et du mélange de
différentes phases dans la gamme de température autour des
transitions Tpa-.1 et Ty_p. Il n'est pas exclu que d'autres
phénoménes physiques participent activement aux effets
détectés, l'apparition de charges d'espace fait partie de ces

phénonénes.
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CHAPITRE C

ANALYSE THEORIQUE DU SPECTRE RAMAN ET ETUDE DE LA DYNAMIQUE
CRISTALLINE DANS LES COMPOSES PbZrO; ET Pr2rj._,Tr,0-

Dans ce chapitre nous nous intéresserons aux deux aspects

suivants !

*1'analyse du spectre Raman en terme de fonction réponse de
diffusion lumineuse par des excitations élémentaires
(résonateurs et relaxateurs) (section I).

*1'analyse de la dynamique cristalline du Pb2rO3 a 1l'aide
du modéle adapté (section II).

Dans la section I, nous rappellerons briévement quelques
€léments de la fonction réponse en diffusion lumineuse qui
seront appliqués a 1la détermination des paramétres des
résonateurs et des relaxateurs et celle de leur comportement a

travers la séquence de transitions de phase.

Dans la section II, aprés un rappel succinct sur les
modéles de dynamique cristalline, nous essayerons
d'interpréter dans le cadre d'une hypothése de transition de
nature displacive, les éléments moteurs des changements de
phase dans 1le systéme PbZrO3. Les résultas de ces deux
approches complémentaires seront discutés critiquement.
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I-TRAITEMENT THEORIQUE DU SPECTRE RAMAN BASSE FREQUENCE PAR
CALCUL DE LA FONCTION REPONSE EN DIFFUSION DE LA LUMIERE

1~Fonction réponse en diffusion de la lumiére d'un cristal

1.1-Susceptibilité diélectrique

La réponse d'un cristal a une perturbation
électromagnétique extérieure de pulsation w est décrite par 1la
susceptibilité généralisée X (w), qui est dans notre cas une
susceptibilité diélectrique, 1l'excitation externe étant un
champ électrique E.

Vue la gamme énergétique accessible par la technique de
mesure par diffusion de lumiére, la susceptibilité concerne
ici des phénoménes vibratoires tels que les phonons et 1les
relaxations qui sont des mouvements de diverses natures ayant
lieu a des fréquences nettement plus basses.

Comme dans notre cas les phonons et les relaxateurs ont des
fréquences caractéristiques assez différentes, et comme les
deux types de mouvements ne semblent pas révéler de
comportements coordonnés, nous faisons 1'hypothése d'un

découplage entre les différentes excitations.

Dans ces conditions, la susceptibilité électrique peut se
mettre sous la forme de somme de contributions
relaxationnelles(n) et vibratoires(i):

)((w\:[)(,‘ (W\ +* Z'X,‘ (w) : Eq:C-I-1
n A

ou:
Xn est la susceptibilité du relaxateur 7

)(; est la susceptibilité du phonon i
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On suppose maintenant que la relaxation correspond a une
relaxation de type Debye et que les résonateurs correspondent
4 des oscillateurs harmoniques avec un amortissement de type
visqueux. |

La susceptibilité peut alors se formuler selon l'expression

suivante:
S;n ~Kn, SSL uqf
X (w) = + y Eq:C-I-2
,L?fn,...jwu i wi..w"*j,wm',
w —~— — _4/
A -

La partie A correspond a la relaxation de Debye et la
partie B aux résonateurs de type quasi-harmonique. Les
paramétres intervenant dans la fonction )((w) sont définis de 1la
fagon suivante:

%n. est 1'inverse du temps de relaxation C, et S’L la force
d'oscillateur associée du relaxateur 2

w;, . et sl-sont respectivement; la fréquence propre,
1l'amortissement et la force d'oscillateur du phonon A.

1.2-Intensité Raman diffusée

L'intensité lumineuse diffusée est proportionnelle au carré
moyen de la fluctuation du paramétre d'ordre " couplé a 1la
sonde expérimentale. Pour la diffusion du premier ordre, on a
1'intensité suivante:

AE ¥
Itwy=z V.G 3. <I"’UW)|> Eq:C-I-3
i

ou:

V est le volume diffusant du cristal.
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G est le facteur géométrique de diffusion (dépendant de la
configuration).
€ est la permittivité du milieu.

D'aprés le théoréme de fluctuation-dissipation on a:

M (w)

<Mpw)> = I [7’ (“’)] Eq:C-I-4

H |5t

m W) 4 A

oﬁ:Lw!XQQldésigne la partie imaginaire de la susceptibilité
diélectrique.

Les deux facteurs de population m(w) et M(W)-M, avec m(w),
facteur de population de Bose-Einstein, correspondent aux
diffusion Stokes(création de phonon) et antiStokes (ou
anhilation de phonon). Le facteur Nﬂgu)s'exprime sous la forme
suivante:

A

m(w) = Eq:C-I-5

_h
e. “kT 1

La substitution de 1l'équation Eqg:C-I-5 dans 1l'équation
Eq:C-I-4 donne:

M(uu)

L(w) =tk Im X(w) Eq:C-I-6

M) + 8
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ol k est le facteur dépendant des conditions expérimentales
L - kv. & 2E
w *M

Dans le cas des résonateurs et relaxateurs non couplés I(w)
se met sous la forme suivante (FONTANA et al 1984):

m{w) w Sn¥n w Siw; Wi
I{w):= k + - o | Easc-I-7
Aﬂ(uﬁ*-l '&:_+\u*' ~ QU?.,uf) s W
avec
T, =

4
n omm—
[&
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2-Etude numérique du spectre Raman du Pb2roO; et PbZrj_yxTiy0i
(x=0.01) en fonction de la fonction de la température -

2.1-Méthode numérique utilisée

Les spectres de diffusion quasi-élastique et inélastique,
notamment les composantes basses fréquences ainsi que quelques
structures particuliéres sont interprétés par ajustement de la
fonction réponse Eq:C-I-7. Le travail est fait en utilisant un
processus de lissage par une méthode de moindres carrés non
linéaires selon l'algorithme de calcul de MARQUARDT(1963).

2.2-Analyse du spectre Raman des composés PbZro;_ et

2.2.1-Etude du comportement en température du spectre Raman
dans la phase antiferroélectrique

2.2.1.1-Cas des structures basgses fréggence(w<1000m'1l

le spectre Raman basse fréquence 0ﬂ<1000m’1) des composés
PbZrO3 et PZT1 contient plusieurs contributions:

-une diffusion quasi-élastique dépendant fortement de 1la
température et de la configuration de mesure.

-une diffusion inélastique due a des réponses phononiques.

Pour T inférieure a 200°C, on distingue nettement 5 raies
(A,B,C,D,E). Pour T supérieure a 200°C, et ceci a cause de
1'augmentation des amortissements des raies précédentes et aux
amollissements, seules deux structures persistent
correspondant a4 (A+B) et (C+D+E) respectivemeht.

Les ajustements numériques ont été faits selon 1la
température et conformément a ces deux hypofhéses. Les
résultats sont reportés sur les figures C-I-la, C-I-1b, C-I-2,
C-I-3 et C-I-4



- 98 -
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Figure C-l-fa:Spectres mesuré et calcuié
du PbZrO3 dans la configuration x(zz)y a
a4 T égale & 300K
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Figure C-I-tb:Spectres meauré et calculé
du PbZrO3 dans la configuration x{yx)y a
T égale A 300K
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Intensité Raman (u.a)

* Spectre mesure
—— Spectre calcule
1500
1000 |
500
0 i
o 50

Fréquence (cm-1)
Figure C-l-2:Spectres mesuré et calculé
du PbZrO3 dans la symétrie x(zz)y & T
égale 4 150°C
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Du PbZrO3 dans la symétrie x(zz)y & T
égale 4 240 C
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Les figure C-I-la et C-I-b montrent 1l'accord expérience-
calcul des spectres du composé PbZrOj3 mesurés a 300K, dans les
deux configurations x(zz)y et x(yx)y respectivement. Les
figures C-I-2, C-I-3, et C-I-4 montrent 1l'accord entre les
spectres mesurés et calculés du composé PbZrO3 dans 1la
configuration x(zz)y aux températures 150°C, 225°C et 240°C
respectivement.

Les paramétres de la fonction réponse caractérisant 1le
relaxateur et 1les résonateurs obtenus dans ces calculs sont
représentés et discutés dans la section C-I-2.3-

1

2.2.1.2-Etude particuliére de la structure a 138cm™

Comme il a été mentionné dans la section B il apparait une
raie bien résolue, intense et fortement polarisée a 138cm™1.
Nous allons voir que, ce mode semble jouer un rdle essentiel
dans la transition vers la phase ferroélectrique. Il nous a
donc semblé intéressant d'étudier 1l'évolution de ce mode en

fonction de la température.

La figure C-I-5 montre le résultat d'ajustement par une
fonction lorentzienne aux températures 27°C, 150°C et 225°C.

Nous remarquons que ce mode présente une légére baisse en
fréquence lorsqu'on s'approche de Tp-.y. Le mode est fortement
amorti pour les températures proches de Tpa-1 au point de ne

plus étre visible.

2.2.2-Analyse du spectre Raman dans la phase intermédiaire

Comme nous l'avons vu dans le chapitre B, 1la phase
intermédiaire est assez difficile a repérer dans les composés
PbZzrO3 vu 1le domaine de température restreint de son
existence, dans cette section nous ferons le calcul sur le
spectre du PZ2T1l ou la gamme de température de stabilité est
plus inmportante.
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Figure C-1-5:Spectres mesuré et caioulé
de la rale & 138cm-1 (a):27C (b):150°C
(0):226°C
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la figure C-I-6 montre 1'accord expérience-calcul d'un
spectre du composé PZT1 a T égale a 245°C effectué a 1l'aide
d'une fonction réponse EQ C-I-7 contenant un relaxateur et un
résonateur fortement amorti.

2.2.3-Analyse du spectre Raman dans la phase cubique
2.2.3.1-Cas du composé PbZzro,

Les figures C-I-7a et C-I-7b montrent 1'accord entre les
spectres expérimentaux et théoriques du composé PbZrO;3 dans
les configurations x(yx)y et x(zz)y respectivement a wune
température de 270°C.

Dans le cas de la configuration x(zz)y 1l'ajustement a été
fait par un relaxateur additionné a une lorentzienne et pour
la configuration x(yx)y 1l'ajustement a été fait par un
relaxateur simple.

2.2.3.2-Cas du composé PbZr;_yTi,O03_ (x=0.01)

La figure C-I-8 montre 1'accord expérience-calcul pour PZT1
a4 une température de 275°C. L'ajustement a été fait par une
fonction contenant un relaxateur et lorentzienne.

3-Analyse et discussion des dépendances en température des
paramétres de la fonction réponse

3.1-Cas des structures phononiques

I1 est d'abord a noter que les phonons présentent les
valeurs et les évolutions indifférenciées en température pour
les composés PbZrO3 et PZT1l. Nous nous contenterons donc de
présenter les résultats obtenus pour PbZroO;
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Figure C-I-7a:Spectres mesuré et calculé
du PbZrO3 dans la confliguration x{zz)z
dans |a cubique a 270°C
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Figure C-I=7b:Spectres mesuré et calculd
du PbZrO3 dans la configuration x(yx)y
dans la phase cubique & 270°C
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Intensité Raman (u.a)
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Figure C-1-8: Spectres mesuré et calculé
du PZT1 dans la phase cubique & 275°C
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3.1.1-Raies A,B,C,D et E

les figures C-I-9a et C-I-9b montrent 1'évolution des
fréquences W et des paramétres d'amortissement ¥ des raies
phononiques dans un intervalle de température compris entre
27°C et 200°C pour A,B,C,D et E pris séparément, et de 200°C a
240°C pour les groupes (A+B) et (C+D+E).

Nos calculs mettent en évidence une légére décroissance de
fréquences W{ entre les températures 27°C et 200°C, croissance
devenant nettement accentuée entre 200°C et Ta-1-

De fagon plus significative les paramétres d'amortissement
subissent une croissance importante a température croissante.
Les phonons et surtout ceux correspondant a 1'épaulement vers
60cm™! deviennent critiquement amortis en s'approchant de 1la
température de transition Tp-71,

3.1.2-Raie a 138cm-1

la figure B-I-10 représente les évolutions en température
de la fréquence W, du paramétre d'amortissement ¥ et de 1la
force d'oscillateur de 1la raie située a 138cm™l a 1a
température ambiante.

On constate que cette raie présente d'une fagon plus claire
que dans le cas des structures basses fréquences précédentes,
un clair comportement critique en fréquence W et en
amortissement .

3.1.3-Raie dans la phase I

La figure C-I-11 montre 1'évolution en fonction de 1la
température de la fréquence W de la bande I présente dans la
phase intermédiaire. Cette structure présente une fréquence
relativement stable en température avec une légére
décroissance vers et dans la phase intermédiaire.
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3.2-Diffusion quasi-élastique

L'évolution de la diffusion quasi-élastique a été étudiée
dans un intervalle de température allant de l'ambiante a
300°C, correspondant aux différentes transitions de phase. Le
calcul a été effectué sur les échantillons monodomaines PbZro,
et PZT1.

3.2.1-Composé PbZro,

~Paramétre Y.

La figure cC-I-12 montre 1'évolution du paramétre du
relaxateur Tn,du composé PbZrO3 en fonction de 1la température
pour les deux symétries x(zz)y et x(yx)y.

Ce calcul montre que le paramétre 'in. présente un
comportement critique de méme type dans les deux
configurations, au voisinage de 1la température de transition
Ta-1 en subissant un accroissement drastique.

—~Force de relaxateur

La dépendance en température de 1la force de relaxateur Sy
du composé PbZroj calculée dans les deux symétries x(zz)y et
x(yx)y (figure cC-I-13) Présente une allure trés différente
selon la configuration de mesure. En effet S, est nettement
plus intense dans 1la symétrie x(zz)y que dans 1la symétrie
x(yx)y dans les différentes phases. Le paramétre S, dans la
symétrie x(zz)y subit une croissance extrémement forte a 1la
transition A-I, contrairement au cas de x(yx)y. Une
stabilisation a 1lieu aux hautes températures dans 1la phase
cubique. |
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Flgure C-I-12:Evolution du paramétre¥r
du PbZrO3 en fonction de'la température
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Figure C-I-13:Evolution de la force de
relaxateur duPbZrO3 en fonctlon de la
température
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3.2.2-Composé PbZr;_yTiyO03 (%=0.01)

Les figures C-I-14 et C-I-15 représente 1l'évolution en
fonction de la température des paramétres ‘o’,‘_ et S,.,, du composé
P2T1 dans la configuration x(zz)y. Nous remarquons que les
deux paramétres ont un comportement similaire a celui de
PbZro;.
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3.Discussion des résultats:

La dépendance en température des différents paramétres de
la fonction réponse nous permettent de tirer un certain nombre
de conclusions sur la nature des transitions de phase dans le
systéme & base de PbZroj, dont les élements essentiels ont
déja été évoqués dans la discussion décrite des résultats
expérimentaux. Discutons successivement 1les modes de résonance
et les modes de relaxation.

La montée en température vers Ta-1 (o0u TI;p) entraine pour
les modes basses fréquences OM<80cm'1) une baisse légeére en
fréquence, mais surtout une augmentation conséquente de
1l'amortissement (surtout 1les modes C+D+E). La disparition
brutale de ces structures a Ta-1 est une conséquence de 1la
transition de phase de ©premier ordre de la phase
antiferroélectrique vers 1la phase intermédiaire de nature
antiferrodistorsive due au pliage de la zone de Brillouin. Un
comportement plus nettement critique est observé sur le mode a
138cm™! surtout au niveau de 1l'amortissement tendant vers des
valeurs élevées lorsque tend vers Ta-1.

Dans le cas des composés PZT1 et PbZrO03, la montée en
température vers Tp.y est accompagnée de 1l'apparition d'une
diffusion quasi-élastique anisotrope et de faible intensité
dans la phase antiferroélectrique mais beaucoup plus intense
et isotrope dans 1la phase intermédiaire. Cette diffusion
quasi-élastique redevient fortement anisotrope dans 1la phase
cubique.

L'exploitation théorique de ces resultats expérimentaux met
clairement en évidence l'apparition, lorsqu'on approche de la
phase intemédiaire, des dynamiques relaxationnelles de forces
d'oscilliateurs intenses et Présente une queue de fréquence
large. Ces dynamiques montrant 1'existence de relaxateurs sont
Sans aucune doute connectés a 1l'apparition dans 1la phase
antiferroélectrique ou paraélectrique des amas de
polarisations pouvant conduire a 1la phase intermédiaire
ferroélectrique de nature complexe (polydomaine et melange de
phase).
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D'autre part, l'introduction d'ion Ti ou défauts dans la
matrice de PbZrO3 favorise l'apparition de ces amas augmentant
ainsi  1l'intensité de 1la diffusion quasi-élastique et son
caractére anisotrope, ce qui est également observé dans nos
traitements théoriques. Le mécanisme de cette influence
spécifique de 1'ion Ti ou défauts n'est pour le moment pas
clair, mais pouvant provenir du non-centrage des ions Ti (ou
les défauts) dans l'octaédre de 1l'oxygéne.
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II-RESULTATS DU CALCUL DE DYNAMIQUE CRISTALLINE

1-PRINCIPE DES MODELES DE LA DYNAMIQUE CRISTALLINE

l.1-Equations du mouvement et solutions

On considére un cristal, supposé libre de toute contrainte
et dont la cellule élémentaire est constituée de n atomes de
vecteur R‘u\ ou L et K sont 1les indices correspondants
respectivement a la cellulefet a l'atome 4 dans celle-ci. Le

=l .
vecteur )L{kaeut s'exprimer sous la forme:

rz’(ﬂz ?&{z)+;:(x)+x‘:(£)=r£,{£)+a’ ﬁ) Eqtc-11-1

e -

Oou "L(l) est le vecteur de la cellule 2, et J\-{K) le vecteur

donnant 1la position de l'équilibre de 1'atome WK dans 1la
cellule £.

12 {K) est le déplacement de 1'ion ¢ par rapport a sa
position d'équilibre.

L'énergie potentielle é peut étre écrite en fonction des
positions instantanées de tous les atomes®

$- 5[ z/,f)+a(,f)] -
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14
Pour de faibles déplacements “—lLLcette énergie potentielle
peut étre développée en série de TAYLOR :

@ - @o + é‘ + éz, | Eq:C-II-3

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

Les termes du développement sont donnés par les relations
suivantes:

é& est 1'énergie potentielle statique du cristal

@; - Z ?Tu (Ke) u‘({; EqQ:C-II-4

@z ) ¢_“ﬁ Ke Ice') Uy /,f) u',s Ke’) Eq:C-II-5

= Eq:C-II-6
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2 o )

plu w) " 'bu,‘{‘f) Buﬁ(‘f')

Eq:C-II-7

ol 1'indice o singnifie que les dérivées sont évaludes pour
les positions d'équilibre des atomes.

Dans 1‘'approximation harmonique,on ne retient que les
termes d'ordre 2:

S

" &y ¢
p Kk K o Y b(.ﬁ (u) Eq:C-II-8
zm
LK'B

20,
La constante ﬁs / )représente la force qui s'exerce dans
la direction &, sur l'atome(“) lorsque 1l'atome (éo est déplaceé
dans la direction 8 d'une longueur unité.

Les constante$ de force éaﬁ‘jouissent des propriétés
simplificatrices suivantes:

¢ e Z YN
Pup k u) - L9, (4 4] e

. L e i, L ¢
N A R A
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/
ou } indique , due la somme est effectuée sur tous 1les

termes exeptés { e et K=K

Dans cette approximation, l'hamiltonien du cristal s'écrit
sous la forme:

2) e
H, my, 2L )+ 0 Z vl ud/k uﬁﬂ,) Eq:C-II-11

tk-(
lkﬂ

oﬁ47n“gst la masse de 1'atome &

On obtient alors les équations du mouvement :

5 e QS 42.5’ Q’
= ‘ | w , Eq:C-II-12
il Tl wele)
B

La double périodicite spatiale et temporelle du réseau
implique que les équations de mouvement admettent pour

solutions des ondes planes se propageant avec le vecteur
d'onde q et s'écrivent:

u(k)= A

2 {Nm")lz Eq:C-II-13
) { B e (%) . ewp bignfl) - wii) ) s cc
:
ou :
C.C

indique que 1'on considére le complexe conjugué du
premier ordre.

Al (N ”“k.Y" est un facteur de normalisation

/ ? = 2 est le vecteur d'onde du phonon
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UJ(;? est la fréquence angulaire du mode
8 {iyest 1'amplitude de 1'onde

2«(“/«‘7’) représente pour 1l'ion K la composante selon la
directiongdu vecteur de polarisation de 1'onde.

En substituant cette solution dans l'équation du mouvement
on obtient:

(31 el Lo (L) e () e

C>/§u est la matrice dynamique dont les éléments sont
donnés par: '

7
O |1 K’) =

i ene V5 4, [ S L)

-
Cette quantité L)IZ) est une matrice de dimension 3n, n
étant le nombre d'atome par cellule élémentaire.

L'équation Eq:C-II-14 admet comme valeurs propres les
fréquences bUz/q) et comme vecteurs propres les vecteurs ej(q)
associés aux modes de vibrations propres j.

Selon les hypothéses faites sur les constantes de forces
que l1l'on fait, on peut introduire différents types de modeéles
de dynamique cristalline. Nous introduirons ici deux types de
modéles classiquement utilisés:

-le modéle a ions rigides

~-le modéle de la coquille
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1.2-Modele a ions rigides

Dans ce modéle, chaque ion est considéré comme une
particule rigide, ne subissant aucune ﬁéformation et de charge
ponctuelle Ze; les forces agissant entre deux ions sont de
deux types: '

-les forces longue-portée d'origine coulombienne.

-les forces répulsives a courte-portée, dues au
recouvrement des orbitales électroniques de deux ions voisins.

Dans 1l'approximation harmonique, le potentiel d'interaction
entre deux ions s'écrit (KELLERMANN 1940):

' e R 10 ¢
é Ll = @C ' ‘e + ¢ / , Eq:C-II-16
APl K K «plk K oplr k

Ou les indices R et C indiquent le type d'interaction
coulombienne et répulsive respectivement.

¢

K

e L o] Lol ] s

Lk'p

La force totale sur un ion (,) s'écrit:

et 1l'équation du mouvement a donc pour expression:

Eq:C-II-18

aL*u.../,f/ F /£

Tk et Tl
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Les solutions de cette équation:

| u, /‘f) = Zu.‘ (u/‘?l u,oi[7 ?/‘{)_ wi /é’).l:] Eq:C-TI-19

iy
donnent une équation de mouvement:
—9
¢ /2 q

. Cealsfa) - 2,C, (012, J ol ]

L'équation Eq:C-II-20 s'écrit sous forme matricielle:

wimVU = D.V

Eq:C-II~-20

ou m est la matrice des masses :

D est la matrice dynamique definie par:

Ounf,[7) Z (,Q” wp 7 [ [ - 2 )] £qsc-11-21

s'exprimant sous la forme matricielle suivante:
O=2C2+ R
ou
: matrice d'inter&ction couldmbienne.
Z : matrice des charges.

: matrice des interactions a courte-portée.
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1.3~-Modéle de la coggille

Dans le modéle de la coquille chaque atome est constitueé
de:

-un coeur non polarisable, comprenant le noyau et les
€électrons qui 1lui sont fortement liés (DICK et OVERHAUSSER
1958, COCHRAN 1971 ).

-une coquille qui est reliée au coeur de maniére isotrope
par une constante de rappel; cette coquille est formée des
électrons externes (électrons de valence).

On appelle Xye et Yie les charges du coeur et de 1la
coquille de sorte que (Xge +Yre)=Zke

Le potentiel harmonique a courte-portée qa'contient alors
les interactions coeur-coeur, coeur-coquille et coquille-
coquille, qui sont notées respectivement par les symboles b, F
et S. Si on appelle R 1l'interaction entre deux 1ions

polarisables, on a par conséquent:

4

¢ /¢ o) O s0 8 E 90 S, 0 ¢
Q‘P (k :') = f‘ﬂ /;( k'J "'?"Qz,a[fz“') + ip{x x) Eq:C-II-22

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

coquille de 1'ion voisin, on a:
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K k' Aaf ik K

) ’
7N S /¢ ¢ F 42 ?
@ 9‘ ,} + j"ﬂ //( K’ Eq:C-II-23

Dans le cas du modéLe harmonique 1le développement
s'effectue non seulement en fonction des déplacements du noyau u“(i
(donc des coeurs) mais aussi des déplacements relatifs des
coquilles par rapport aux coeurs \as (k)

Les équations du mouvement s'écrivent:

A 4 d &,

QLA = - Eq:C-II-24

Lt K ol ud(t)

15,
ol wf6)

La seconde équation exprime 1'approximation adiabatique.

0 = Eq:C~IT-25

On introduit des solutions de la forme:

Z k 7)} M/U[Q"'{k}- W/ ] Eq:C-II-26
7

o fe)- X e (<13 mpi [FE(E)- ] sgseonee
7
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En injectant les équations Eq:C-II-26 et Eq:C-II-27 dans
Eq:C-II-24 et Eq:C-II-25 on obtient les deux équations:

wuw = (R + 2C2,) w s (T42CY) Eq:C-II-28

t
0= (T* +YC)+(S+ Yey)w Eq:C-II-29

T /e 2" T e e
Comme 'i‘{(p/k K/ = ¢B" /K Icc')

On obtient en éliminant entre Eq:C-II-28 et Eq:C-II-29:
2 L2
wemU = DU w myJ = DU

Avec D la matrice dynamique modifiée donnée par:

-4 .t
/‘1=(e..2C.Y)-{T+ ZCY){s...CY) (T + Yc2) Eq:C-II-30

Le premier terme de la matrice D correspond au modéle a
ions rigides, tandis que le second provient de 1l'effet de 1la
polarisabilité des ions.
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1.4-Dynamigge cristalline dans la phase cubique d4'un cristal

pérovskite

l1.4.1-Modéle a ions rigides

Pour expliquer 1la dynamique cristalline de substances
pérovskites,dans la phase cubique, on considére usuellement
trois types d'interaction a courte-portée:

-1l'interaction entre les ions Pb-0O.
~l'interaction entre deux ions Zr-o.
-l'interaction entre deux ions d'oxygéne 0-0.
Les couplages sont caractérisés par six paramétres Aj et Bj
~décrivant les forces de recouvrement.
A3, By pour l'interaction Pb-0 (Ap_g, Bp-o).
Az et By pour 1l'interaction Zr-0 (Ag-g, Bgp-p)-
A3 et B; pour 1'interaction 0-0 (Ap-0: Bp-0)-
A ces interactions courte-portée, s'ajoutent les charges

ioniques intervenant dans les interactions coulombiennes
telles que:

ZA = Zpp, 2p= Zzy
La troisiéme charge est déduite par la neutralité
électronique de la molécule:

Zo =(1/3) (2p+Zp)

En conséquence, pour le modéle a ions rigides, huit
paramétres sont utilisés pour 1'ajustement du modele sur les
courbes de dispersion expérimentales.
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1.4.2-Modéle de la coquille

1.4.2.1~-Hypothéses simplificatrices

Dans le modéle de la coquille appliqué a 1la dynamique
cristalline du réseau de PbZr03, nous utiliserons 1les
hypothéses simplificatrices suivantes (COWLEY 1964 et STIRLING
1972):

-les constantes de forces a courte-portée entre deux ions
dérivent d'un potentiel central (type Born-mayer)

-seules 1les interactions entre premiers voisins sont
considérées

~1'interaction entre les ions Pb et Zr n'est pas prise en
compte.

-les forces a courte-portée agissent uniquement a travers
les coquilles des ions, ce qui implique que 1l'on ait:

R=T=S

l.4.2.2~-Paramétres du modéle

La figure C-II-1 montre la maille élémentaire du composé
PbZrO3 dans la phase cubique, avec les différents paramétres
du modéle qui Y sont schématisés.

Le modéle de 1la coquille fait intervenir en plus des
paramétres a courte-portée précédemment mentionnés, les
paramétres suivants:

'Yg: charges des coquilles des ions considérés comme
polarisables telles que: Yp, Yzy, Yo

Kkx: constantes des forces entre coeur-coquille de 1'ion k
telles que: Kpp, Kzy, Ko

La polarisabilité de 1'oxygéne peut étre rendue anisotrope,
en écrivant que 1l'interaction coeur-coquille de l1'oxygéne est
décrite par un tenseur de la forme:
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Figure C-II-1:Modéle de la coquille appliqué au composé PbZro,
(A=Pb,B=2r),les 15 paramétres sont illustrés schématiquement
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Ko o o
o o ¥oa

Ces grandeurs peuvent étre reliées, conformément ‘' aux
équations de COCHRAN et WOODS(1960), &a des gquantités a
caractére plus physique et qui sont 1les polarisabilités
électroniques et mécaniques des atomes W par les relations

suivantes:

Y-Z

o(k - < Eq:C-II-31
kk. + (Tku ) °
-Ye (Tuw),
o(k - Eq:C-II-32

kk * (T\&Vu\o

ou (Tkn\oeSt la trace de la matrice T(\(\L'/‘q)pour g=0
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1.4.2-Objectif de notré travail

Le but du calcul de dynamique cristalline présentEdans ce
travail est de donner wune description des courbes de
dispersion dans la phase cubique, et d'utiliser ces jeux de
paramétres afin de faire des simulations des transitiont de
phase structurales dans 1le composé PbZrO3. Ceci nous
permettera de faire des hypothéses sur 1les interactions
essentielles assurant la stabilité et 1les instabiliteés du
systéme PbZroOj.

Le modéle a ions rigides est utilisé pour simuler 1le
transition de phase antiferroélectrique, 1le modéle de 1la
coquille pour simuler la transition vers la phase
intermédiaire de nature ferroélectrique.

l1.4.3-Conditions et considérations initiales de notre travail
=e3.3700ONC1ItiONS et considerations initiales de notre travail

Aucune mesure par diffusion inélastique neutronique n'a
Jamais été réalisée certainement par manque d'échantillon de
taille suffisante. Ceci nous oblige, dans notre calcul, a
utiliser, comme données expérimentales, 1les vrésultats de
mesure par spectroscopie Raman sur le composé PbZr03 dans 1les
trois phases paraélectrique, intermédiaire et
antiferrélectrique, ainsi que ceux des substances voisines
telles que PbTiOj.

Dans le tableau C-I-1 nous portons pour comparaison les
énergies des modes de vibration de Pb2ro;, PbTiO3, PZT(25%),
et PLZT telles qu'elles ont été déterminées par différentes
techniques de mesures a température ambiante (BURNS et SCOTT
1970, TORNBERG et PEERCY 1970, LURIO et BURNS 1974, et ZELEZNY
et al 1987).

On peut constater notamment pour les modes présentant des
fréquences supérieures a 200cm"1, des gammes énergétiques
équivalentes pour les deux composés indiquant clairement qu'il
est possible de situer dans les'composés a4 base de plomb 1le

mode TO, vers 350cm™ 1, TO3 vers 530cm™! et TO4 vers 300cm™1
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Nos mesures de spectrométrie Raman dans la phase
antiferroélectrique de PbZr0; font apparaitre des raies de
diffusions a 344cm™1 et 531cm™1, Compte tenues de ces
différentes remarques, il parait raisonnable d'affecter 1a
raie 4 531cm™! au mode TO3 et la raie a 350cm™1 au mode TO,.

Concernant les modes situés a des fréquences inférieures a
2000m'1, nos spectres Raman font apparaitre des modes tres
basses fréquences a 350m'1, 44cm'1, 520m-1, 550m"1, 67cm~1 et
un mode intense a 138cm™l. cCes structures basses fréquences,
disparaissent lors de la transition de phase
antiferroélectrique-intermédiaire, sont supposés provenir de
l'activation dans 1la phase antiferroélectrique des modes bord
de zone de Brillouin M et R des branches acoustiques et
optiques les Plus basses 1lors du pliage de 1la zone de.
Brillouin.

Le mode a 138cm"1, présentant un comportement critique
lorsqu'on s'approche de 1la phase intermédiaire, correspond
certainement au mode TO; Jjouant un réle essentiel dans 1la
transition vers 1a Phase ferroélectrique intermédiaire. par
commodité, nous placerons ce mode pour l'ajustement dans 1la
pPhase cubique vers 140cm™1,.
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Mode PbTiO; PbTio; PLZT PZT-25 PbZrOs
Raman (IR) (IR) (IR) Raman

Al(LO3) 795 780

E(LO;3) 720 680 695 700

Al(TO3) 650 610

E(TO3) 510 515 535 530 531

E(LO5) 440 445 422 408

Al(LO,)

Al(TO,) 365 355 320 344

LO4,TOy4 290 290 285 300 300

E(TO5) 220 265 205 210

Al(LOq) 215 185

E(LO7) 128 125 125 120

Al(TOq) 128 165 138

E(TO;) 80 115 60 63

Tableau C-II-1: Assi
correspondantes (cm™
par specroscopie infr

?nements des modes et leurs fréquences

) dans la symeétrie quadratique, obtenus
a-rouge des composés PbTiO4
peercy 1970), PLZT (Lurio et Burns 1974) et p2T-
al 1987), et ceux obtenus par spectroscopie Rama
PbTiO3 (Burns et Scott 1970) et PbZro3 (présent

(Tornberg et
25 (Zelezny et
n des composés
travail).
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2-RESULTATS DE CALCUL DE DYNAMIQUE CRISTALLINE

2.1-Modéle & ions rigides et simulation de transition de phase

antiferrodistorsive

2.1.1-Recherche d'un jeu de paramétre initial

Compte tenue de la similitude des comportements dynamiques
révélés par les Spectres Raman des deux composés PbZro; et
PbTiO3, nous avons utilisé comme jeu de paramétres initial
celui proposé par FERRY et al (1989) sur PbTiO3. Nous avons
effectué un calcul au centre de zone afin d'avoir un meilleur
accord entre 1l'expériences et 1le calcul (en introduisant
évidemment la masse de Zr(91.22) au lieu de Ti(47.9).

Sur le tableau C-II-2 nous avons regroupé le jeu de
paramétres initial de PbTiO3 et celui trouvé par ajustement de
PbZr0;.

Le tableau C-II-3 donne & titre de comparaison les
fréquences expérimentales supposées et celles calculées par
les deux jeux de paramétres.

2.1.2-Courbes de dispersions de phonon de PbZro;_dans la phase
cubique

A 1'aide du jeu de paramétres final reporté sur le tableau
C-II-2, nous avons calculé les courbes de dispersion dans les
trois directions de haute symétrie qui sont reportés sur les
figures C-II-2a et C-II-2b respectivement pour 1les modes
transverses et longitudinaux.

2.1.3-Analyse des vecteurs propres de vibration

Le calcul de dynamique cristalline permet de préciser les
déplacements relatifs des ions pour chaque mode de vibration.
Les modes sont schématisés sur la figure C-II-3 pour le centre
de zone de Brillouin.
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Jeu de paramétres de Jeu da paramétres de
PbTiOj PbZro,

Al 25 30

Bl -4 =5

A2 150 135

B2 =20 =15

A3 5 5

B3 -1.5 -1.5

ZA 1.7 1.7

ZB 2.5 2.5

Tableau C-II-2:Jeu de paramétres initial de PbTiO; et celui
de PbZr03, les constantes de forces Ai et Bi sont en ey/v
et Zi en e

modes Fréquence (1) Fréquence (2) Fréquence (3)
LO; 653cm™1 631cm™1

TO4 578cm™1 535cm™1 531cm™1

10, 569cm™1 532cm™1

TO, 343cm™1 353cm™1 344cm™1

10 148cn™1 154cn™1

TO, 118cm™1 134cm™1 138cm™1

04 320cm~1 282¢cm™1

Tableau C-II-3:Comparaison entre les fréquences calculées
par le jeu de paramétres de PbTiO3 (1), 1les fréquences
calculées par le jeu de paramétres de PbZro3 (2) et 1les
fréquences expérimentales (3).
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Figure C-II-2a:Courbes de dispersions calculées par 1le
modéle a ions rigides dans les trois directions Z, N\ etA
pour les modes transverses
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Figure C-II-2b:Courbes de dispersions calculées par le
modéle & ions rigides dans les trois directions L, Netd
pour les modes longitudinaux



; I TO3
Rk
}/)--II—------
: ; TO4
R
]
TO2

7

Il
4

Figure C-II-3:Forme des vecteurs propres des modes optiques
en centre de zone I' (g=0)
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Le mode TO3 de symétrie Fj, (533cm™l) consiste en une
vibration en opposition de phase des oxygéne Ory, Oyyr et Zr
par rapport a Oj.

Le mode TO4 de symétrie Fpy, (300cm™1) qu'on appelle ‘mode
silencieux correspond a la vibration antiphase des oxygénes Op
et O11, le reste étant immobile. Ce mode est trés peu polaire.

Le mode TO, de symétrie Fj, correspond a la vibration de zZr
en opposition de phase avec l'octaédre des oxygénes centré par
Zr.

Enfin le mode TO; de symétrie Fq, (138cm"1) le plus bas en
fréquence, consiste en une vibration antiphase entre 1'atome
Pb et le groupe ZrOg.

Dans 1les pérovskites ABOj tels que KNbO; (FONTANA 1985),
BaTiO3 (KHATIB 1986) et KTaj_yNbyO3 (KUGEL et al 1987), le mode
basse fréquence correspondant au mode ferroélectrique mou,
induisant la transition ferroélectrique, correspond au
mouvement antiphase de 1l'ion B par rapport a l'octaédre de
l'oxygéne (l'ion A reste immobile) donc celui dont le vecteur
propre correspond & TO, dans la figure C-II-3. Dans notre cas,
au contraire, la forme du vecteur propre du mode basse
fréquence de PbZrO3 est, comme dans PbTiO3 (IDRISSI 1989) le
mode de type TO; avec opposition de phase entre le sous réseau
des Pb et les octaédres de ZrOg. Cette inversion des modes
(TO1-TO,) donne des informations sur la transition de phase
structurale dans PbZrO3 (et dans PbTiO3); le mécanisme moteur
de cette transition apparait donc de nature différente dans
PbZrO;3 et PbTioOj.
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2.2.4~8imulation de la transition para-antiferroélectrique

2.2.4.1-Rappel des résultats de COCHRAN et FUJISHITA et
hypothéses de nos calculs

D'aprés COCHRAN et ZIA (1968), le composé PbZrO3 subit une
transition de phase antiferrodistorsive, provenant de
1l'amollissement de quatre modes de vibrations dans 1la phase
mére cubique.

Ces modes sont un mode I';s (Fjy) h centre de zone, un mode
de symétrie 33 et deux autres modes bord de zone Ryg et Mg;
selon FUJISHITA et al (1984) seuls les modes I3 et Rjyg sont
responsébles de cette transition, les modes Mg et I'jg étant
couplés d'une maniére anharmonique a =3 et Rjys.

Compte tenue de ces hypothéses, nous avons tenté de simgler
la transition de phase para-antiferroélectrique, qui a pour
objectif 1l'amollissement des fréquences des modes aux points R
et 3. En faisant varier les six constantes de force courte-
portée Ai et Bi, nous avons observé que seules les constantes
Al et A2 avaient un effet conséquent sur les modes souhaités

critiques

2.2.4.2-Influence de Al

La figure C-II-4 montre 1'évolution des branches
transverses A3, I3, I3 et 3I; et A-S , en donnant a Al des
valeurs 35, 25 et 20 (en unité ez/v)

L'affaiblissement de la constante Al entraine
l'amollissement de branches de différentes symétries. L'effet
le plus important se fait sentir sur les branches A3(TO1l) et
%23(T01) et plus particuliérement en bord de 1la 2zone de
Brillouin aux points Mg et R;g.

Ces = branches X3(T0l1) et A (TOl1) deviennent nettement
instables en bord de zoné, quand Al prend une valeur
inférieure a 20 (en unité e2/v).
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Figure C~-II-4: Simulation de la transition de phase
antiferrodistorsive (influence du paramétre Al).
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Nous avons également remarqué un amollissement général
également sur les branches longitudinales mais sans
comportement critique donnant une instabilité.

L'effet des instabilités des branches Z3(M5) et A 3(Rys)
provient de 1la descente en fréquence des différents modes
optiques accompagnée d'un échange des vecteurs propres dd a
une impossibilité de croisement par effet de symétrie . cCela
est particuliérement visible en M ou le mode TO,, repousse
fortement TOl1 qui est lui méme interagit sur le bord de zone
TA. L'instabilité la plus importante est détectée au bord de
zone R.

2.2.4.3-Influence de A2

La figure C-II-5 montre 1'évolution des courbes de
dispersion des modes transverses en fonction du paramétre A2
correspondant aux interactions a courte-portée Zr-0. La
branche TO,; de symétrie =3 subit un amollissement trés
important quand A2 prend la valeur 100e2/v, nous constatons un
échange de vecteurs propres (M3-M3) qui entraine un croisement
des branches Z3(TOl) et =5(TO2).

La branche 33 devient instable quand A2 prend la valeur
80e2/v.

Dans la symétrie A3 1la méme branche TO subit un
amollissement fort. Un échange de vecteurs propres (Rj3-R3s)
entraine successivement un croisement des branches A 3 (T02) et

A3(TO1l), et des branches (TO1-TA) en bord de zone. la branche
A3 devient instable lorsque A2 égale a 80 (en unité e2/v).

Au niveau des branches longitudinales aucun comportement
critique n'a été observé.

2.2.4.4-Conclusion et discussion critique

Les calculs de simulation de 1la transition de phase
antiferrodistorsive nous inspirent les conclusions suivantes:
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Figure C-II-5: Simulation de la transition de phase
antiferrodistorsive (influence du paramétre A2),
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* la constante de force a courte-portée entre les ions Pb-0O
(A1) a wune influence importante sur 1les branches TO de
symétrie I3 et A3, avec un effet prépondérant sur les bord de
zone R et M

* la constante de force a courte-portée entre les ions Zr-0
(A2) amollit les branches TO; de symétries T3 et A3 ce qui
entraine un échange de vecteurs propres (bord de zone) avec
anticroisement des branches TO; et TO5.

En conclusion 1les paramétres Al et A2 décrivant les
liaisons a courte-portée Pb-O et 2r-0 respectivement
déstabilisent a la fois la branche =3 et R.

Les modes de symétrie =3 et R entraine une transition
antiferroélectrique avec une rotation de l'octaédre d'oxygéne
autour de 1l'axe (110) pour R et un déplacement des différents
atomes dans le plan (xy) pour %j. L'amollissement de ces modes
(Z3 et R) donnent un pliage de la zone de brillouin (DVORAK
1966) ce dqui donne une maille multiple dans 1la phase
antiferroéletrique.

2.2-Modele de la coquille

2.2.1-Position du probléme

Les modéles en 1ions rigides négligent les effets de
polarisation électronique donc ne décrivent pas les propriétés
diélectriques. Une bonne description de ce type de propriétés
nécessite donc un modele tenant compte des nuages
électroniques des différents ions du composé PbZrOj. Pour
cela, on fait appel au modéle de la coquille, qui permet par
ailleurs d'expliquer 1l'origine physique de la transition de
phase ferroélectrique.
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2.2.2-Recherhe d'un jeu initial de paramétre

Pour les forces courte-portée, nous avons fait les mémes
hypothéses que dans le cas du modéle a ions rigides. Pour
l'estimation des constantes d'interaction coeur-coquille, nous
avons utilisé les polarisabilités des ions Pb, 2Zr et o
calculées par TESSMAN et al (1953). les paramétres ont éte
ajustés de fagon a décrire les fréquences en I connues et
assurer une bonne stabilité du modele.

Dans le tableau C-II-4 nous donnons un jeu de paramétre
final obtenus pour ce modéle de la coquille pour PbZr0O;3 en
comparaison avec celui du composé PbTiO3 (IDRISSI 1989).

Pour avoir un ajustement acceptable sur 1les valeurs
expérimentales, les valeurs de Al et A2 ont dues étre élevées
dans le cas de Pb2zrO3. Par contre les constantes Kp et Kg sont
inférieures a celles de PbTiO3 alors que les charges sont les
mémes dans les deux composés.

Evidemment, 1'ensemble des paramétres qui permet de
retrouver 1les fréquences mesurées n'est généralement pas
unique pour un modéle donné. Il est donc nécessaire de
s'assurer de 1la valeur physique des différents paramétres
obtenus; cette vérification est illustrée sur le tableau II-
5, ol nous donnons les polarisabilités €électroniques calculées
a partir de l'expressioh C-II-31 et celles calculées par
TESSMAN et al (1953). Nous remarquons que l'ion Pb est le plus
polarisable, ce qui est un aspect important dans la transition
vers la phase ferroélectrique (comme nous allons le voir plus
tard).

2;2.3-COurbes de dispersion

Les courbes de dispersion calculées dans 1les trois
directions £, A, et A avec le jeu de parametres donné dans le
tableau C-II-4 sont montrées sur les figures C-II-6a et C-II-
6b pour les branches transverses et longitudinales
respectivement.
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Constantes Jeu Jeu
de forces en e2/v de paramétres de paramétres
de PbTiOj de PbZroO;

Al 22.89 39

Bl o -5.1 -5

A2 232 400
B2 -1.8 =25
A3 : -1.4 -1.4
B3 -3.7 -1.4
ZA v 1.75 1.75
ZB 3.1 3.1
YA -5.4 -5.4
KA 1600 850
YB 0.19 1.2

YO ~-1.8 -1.8
KO 350 400

Tableau C-II-4:Jeu de paramétres du composé PbZrO3 donné en
comparaison avec celui du composé PbTiO3.
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Figure C-II-6a:Courbes de dispersion:
modéle de la coquille dans les trois
pour les branches transverses.

MODES TRANSVERSES

fréquence (cm=-1)

1800
'5/\3 5 AS
- TO3
{400 102
T
e TO4
\_200
TO1
__——/—__
TA
R A r A X

vecteur d’'onde reduit

calculées par 1le
directions T, A etad



- 147 -

SZ‘ ‘l/\‘-} /\& ‘iA‘-bA&
+800
800 Lo3
LO3
MODES LONGITUDINAUX
LO2
T T
k& §
400 ©
@ F
& LO4 g
3 -l LO4
\g ‘2 /
}\ %
LA . LA
r = M R \ r A X
vecteur d'onde réduit | vecteur d'onde reduit

Figure C-II-6b:Courbes de dispersion calculées par le
modéle de la coquille dans les trois directions I, A et A
pour les modes longitudinaux,



a (1) a(2)
Pb 4.89 4.6
Zr : 0.37 0.324
o 1.2 1.019

Tableau C-II-5:Comparaison entre les polarisabilités de Pb,
Zr et O calculées par Tessman et al (1953) (1) et celles
calculées par le jeu de paramétres de PbZrO; (2)
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La comparaison des branches transverses calculées par le
modéle de la coquille et le modéle & ions rigides montre une
grande similitude des fonctions de dispersion, sauf pour les
branches correspondant au mode TO3 de symétrie 33 et /\3 dont
les fréquences sont nettement supérieures dans 1le cas du
modele de la coquille. Cette différence est beaucoup plus
importante au bord de zone M et R.

Au niveau des branches longitudinales nous remarquons gque
les branches LO3 de symétrie 3;, A; et A, sont également
supérieures dans le cas du modéle de la coquille, ceci est
encore plus net aux bords de zone M, R et X. La branche A; est
inférieure dans le cas du modéle de la coquille.

Néanmoins compte tenue de 1la non-existence de courbes
expérimentales, aucune conclusion ne peut étre tirée de ‘ces
différences.

2.2.4-Calcul simulant la transition da phase ferroélectrique ‘

2.2.4.1-Hypothéses de nos calculs

Compte tenue de la symétrie de la phase ferroélectrique
intermédiaire la transition para-ferroélectrique provient de
l'amollissement d'un mode (g=0) de symétrie I'ys (LINES and
GLASS 1977). Ce mode, comme nous 1'avons mentionné, dans 1la
partie expérimentale, est observé dans le spectre Raman sous
forme d'une bande large qui s'amollit lorsque la température
descend vers la transition para-ferroélectrique.
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La symétrie de la phase ferroélectrique intermédiaire est
par continuité avec le diagramme de phase du systéme PZT, de
symétrie rhomboédrique avec une polarisation spontanée
orientée le long de [111]. D'autre part dans le cas de PbTiOj,
la phase ferroélectrique est de symétrie quadratique, avec une
polarisation spontanée le long de 1l'un des axes cubiques
pouvant étre induit par le mode ferroélectrique TO;. On peut
considérer que la transition trouve son origine dans les mémes
modes de vibration pour 1les deux substances; la différence
entre PbTiO; et PbZrO; réside dans le fait que dans PbTiOj
apparait, une anisotropie favorisant la transition vers une
direction [100]. Pour PbZrO3 les trois directions [100] sont
équivalentes donc il apparait une polarisation spontanée 1le
long de [111]. Nous reviendrons plus tard sur 1les raisons
pouvant conduire a des anisotropies plus ou moins fortes sur

la composition.

Moyennant ces différents hypothéses, la simulation de la
transition vers la phase ferroélectrique revient a

destabiliser le mode basse fréquence TOj.

2.2.4.2-Influence de l'anisotropie de polarisation de
1'oxygéne

Dans les pérovskites ABO3 tels que KTaO3 et KNbOj3, il a été
montré que le mécanisme moteur des transitions de phase vers
les phases ferroélectriques trouvait son origine dans la non-
linéarité de la polarisation électrique de 1l'ion oxygéne vers
les ions B. Ceci revient a introduire une anisotropie dans 1la
constante de force coeur-coquille KO de l'ion oxygéne dans la
direction 0-B(Kgp). Un calcul de méme type a été testé sur le
composé PbZrO3 en introduisant une anisotropie dans 1la
polarisation des ions 02-.

Les résultats de nos calculs sont reportés dans le tableau
c-I1I-6. Nous constatons qu'il n'y avait aucun effet
significatif de 1l'anisotropie de Kp ni sur le mode le plus bas
en fréquence TOj;, ni sur les autres modes (TO, et TOj3).
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Koa(e2/v)| Kop Wpo1 Wro2 Wpo3
400 400 136cm~ 1 349cm™1 532cm™1 '
300 400 135cm™ 1 347cm~ 1 531cm™1
400 300 135cm™ 1 351cm™1 520cm™ 1
Tableau C-II-6:Influence de 1l'anisotropie de la

polarisabilité électronique de l'oxygéne sur les modes de
vibration en centre de zone I'(g=0).
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2.2.4.3-Influence du paramétre Al

La figure C-II-7 montre la dépendance de 1la fréquence
w(TO;) en fonction du paramétre Al, décrivant 1l'interaction
courte-portée Pb-0. On remarque dqu'une diminution de 1l'ordre
de 30% produit un amollissement de 1l'ordre de 70%.

2.2.4.4-Influence de la polarisabilité de l'ion plomb
(KA)

La figure C-II-8 montre la dépendance de la fréquence du
mode TO; en fonction du paramétre KA.

Le paramétre KA produit dans les mémes proportions que le
paramétre Al, une forte influence sur la déstabilisation du
mode basse fréquence.

2.2.5-Discussion critique des résultats de calcul par le
modéle de la coquille

Comme nous 1l'avons déja mentionné dans 1les sections
précédentes, la transition de la phase paraélectrique vers la
phase intermédiaire rhomboédrique ferroélectriqué est de
nature ferrodistorsive et provient de déplacement des sous-
réseaux de plomb en opposition de phase avec les groupements
2r0g. Le type de déplacement est induit dynamiquement par les
phonons de symétrie de symétrie TOj, les trois directions de
type <100> contribuant de maniére équivalente, donc
isotropiquement aux déplacements statiques finaux.
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Le systéme KTaj_yNbyO3 (KUGEL et al 1987) pour des
concentrations de niobium inferiéures & 6% présente le méme
type de transition vers une structure rhbmboédrique avec
néanmoins un amollissement d'un mode TO; présentant des
déplacements différents et conduisant par conséquent a un
moment dipolaire spontané de nature différente. Dans le cas du
systéme KTN, il a été clairement montré que le mécanisme
moteur de la transition de phase consistait a une
polarisabilité anisotrope et non-linéaire des ions oxygéne,
avec une contribution anharmonique importante le 1long des
chaines B-0-B. Cette interaction a permis d'expliquer
plusieurs comportements expérimentaux tels que la descente en
fréquence du mode ferroélectrique mou, 1l'intense spectre Raman
du second ordre ainsi que les fortes propriétés non-linéaires
du systéme.

Nos calculs de dynamique cristalline appliqués au systeme
PbZrO3 (ou PbZrj.yTiy03) mettent clairement en évidence un
comportement fondamentalement différent et qui semble étre

caractéristique des systémes a4 base de plomb.

En effet, ni 1l'anisotropie de polarisabilité de 1l'ion
oxygéne, ni son intensité ne semble avoir une influence
conséquente ni sur le mode TO; ni d'ailleurs sur le mode TO,.
Ceci prouve que la transition vers le phase ferroélectrique
présente un mécanisme moteur d'une autre nature. Nous avons
montré que c'est en fait la polarisabilité électronique des
ions plomb qui est dans le cas du composé PbZro3, en partie,
l'interaction permettant d'expliquer 1l'amollissement du mode
basse fréquence TO; donc la transition de phase structurale.
En effet, nos calculs montrent clairement que 1'augmentation
de 1la polarisabilité des ions Pb 1lorsque la température
descend vers Tc comprend deux contributions:

-une contribution provenant de la constante de force coeur-
coquille de 1'ion plomb KA qui correspond & une polarisabilité
sur des sites Pb.
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-une contribution provenant des matrices d'interaction a
courte-portée avec un terme préponderant Al et corréspond a

une polarisabilité du plomb imposée par les proches voisins.

Compte tenu des taux de variation de la fréquence du mode
mou par rapport a ces deux interactions (figures C-II-7 et C-
II-8) et du fait que le paramétre Al intervient également
directement sur (TO;), c'est bien le pafamétre KA qui joue 1le
role essentiel dans la transition. Néanmoins 1l'action du
paramétre courte-portée Al intervenant soit directement, soit
par l'intermédiaire de la polarisabilité de 1l'ion Pb n'est pas
a négliger. Il faut d'ailleurs rappeler que ce méme paramétre
conduit également a la transition antiferrodistorsive vers la
phase antiferroélectique par des amollissements des branches
vibratoires aux bords de zone R et X.

Ces différents aspects mettent en évidence le fait que le
comportement structural, dynamique, diélectrique voir .méme
non-linéaire est différent de celui des systémes KTaj-yNbyO0;
ou (Sr,Ba)TiOj, la différence venant des propriétés
particuliéres de 1l'ion Pb. En effet, cet ion présente une
électronégativité plus forte que celle des ions K, Na, Sr ou
Ba ce qui entraine une forte polarisabilité de 1l'ion Pb ainsi
qu'une nature covalente des liaisons Pb-0. Ces aspects peuvent
expliquer les dépendances en température des paramétres KA et
Al, donc le caractére anharmonique des constantes de force
associées. Par ailleurs, l'absence d'un spectre Raman du
second ordre dans les composés a base de plomb est expliquée
par ces mémes considérations. Contrairement au systéme KTN et
dd au fait que le mode basse fréquence TO; présente une
symétrie de vibration différente, les amplitudes relatives des
déplacements des coquille d'oxygéne sont nettement diminuées
empéchant une bonne section efficace de diffusion Raman du

second ordre.

Concernant les propriétés non-linéaires du systéme, nos
considérations dynamiques nous permettent de faire les
quelques précisions suivantes:
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-les explications des propriétés diélectriques linéaires et
surtout non-linéaires aux hautes fréquences " donc les
coefficients de géneration de seconde harmonique nécessite 1la
prise en compte des polarisabilités des 1liaisons B-0 (Zr-0)
mais aussi et surtout celles des 1liaisons A-0 (Pb-0),
contrairement aux KTN, BaTiO3, LiNbO3 et &a LiTa0O3 ou seuls
interviennent les polarisabilités des 1liaisons Ta-0, Nb-0 et
Ti-O.

-une dispersion ionique due aux résonances phononiques
prend place autour de la gamme des THz. Il n'est pas sir que
cette dispersion soit trés forte pour les propriétés électro-
optiques ou en d'autres termes, dque 1les contributions
vibratoires soient importantes. En effet, la section efficace
de diffusion Raman, qui intervient dans ces contributions
(WEMPLE et DIDOMINICO 1972) ne présente pas une intensité
exceptionnelle dans les systéme a base de plomb.

-contrairement aux dispersions ioniques, on peut s'attendre
a4 trouver dans le systéme PbZrO3 (ouPbZr;-xTiyO3) de fortes
dispersions relaxationnelles. Cette hypothése est Jjustifiée
par la présence dans ces systéme des dynamiques de nature
relaxationnelle intenses ainsi que nous 1l'avons mis en
évidence dans 1les mesures de spectrométrie Raman et leur
interprétation.
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CONCLUSION

En conclusion de ce mémoire, nous souhaiterions synthétiser
en quelques traits, les résultats essentiels qu'il est
possible de déduire de nos études expérimentales et théoriques
sur le zirconate de plomb PbZrO3 et la solution solide PbZrl_
xTix03.

Notre étude expérimentale a consisté a une investigation
systématique du spectre de diffusion lumineuse par
spectroscopie Raman des cristaux PbZrO3 et PbZr;_yTiyO3, dans
une gamme de température allant de 10K & 600K, et pour
différentes symétries. Les résultats principaux sur cette

étude sont les suivants:

*les spectres Raman dans la phase antiferroélectrique des
composés PbZrO3 et PZT1 montrent de nombreuses structures
correspondant & des phonons actifs en Raman qui sont
accompagnées d'une diffusion quasi-élastique; il est a noter
que cette diffusion quasi-élastique présente un effet de
polarisation. Le spectre Raman du PZT1 fait apparaitre les
mémes structures que dans PbZrO3 pur, ce gui montre que
1'introduction d'une faible concentration de Ti ne modifie pas
fondamentalement le spectre Raman de PbZrO3 donc la dynamique
cristalline du composé.

*aucune transition de phase structurale n'a lieu entre 10K
et l1l'ambiante.
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*il existe &entre 1les phases antiferroélectrique et
paraélectrique une phase intermédiaire, dans un faible domaine
de température; 1l'apparition et 1la nature de cette phase
dépendent de plusieurs facteurs tels que 1l'introduction d'un
ion étranger (Ti) dans la groupement 2rOg, des défauts qui
peuvent étre crées par différentes methodes de croissance
cristalline (lacunes en Pb et 0), de la qualité et de la forme
de 1l'échantillon et des traitements subis par 1lui (champ
électrique appliqué ). Cette phase est de nature
ferroélectrique et de structure polydomaine complexe et semble
contenir, en plus des domaines ferroélectriques, des
structures paraélectriques et antiferroélectriques. Le spectre
Raman dans cette phase se présente en conséquence peu résolu
et fait apparaitre dans 1la région basse fréquence une
structure large additionnée a wune forte diffusion quasi-

élastique.

*le spectre dans la phase paraélectrique cubique présente
d'une fagon anormale un effet de polarisation assez intense;
cet effet se manifeste d'une fagon différente au niveau des

deux composés PbZrO3 et PZTI1.

Nous avons effectué un ajustement théorique des spectres
mesurés sur les régions basse fréquence a l'aide d'une
fonction réponse de diffusion lumineuse correspondant en un
relaxateur additionné & plusieurs oscillateurs non couplés.
L'exploitation théorique de ces ajustements met clairement en
évidence, lorsqu'on s'approche de 1la phase intermédiaire,
l'apparition progressive des dynamiques relaxationnelles avec
des forces de relaxateurs intenses et présentant des gammes de

fréquences larges. Ces dynamiques montrent le présence de
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fluctuations basse fréquence existant dans = 1la phase
antiferroélectrique mais aussi dans la phase paraélectrique.
Ces fluctuations sont interprétées comme étant dues a 1la
présence des amas polaires pouvant conduire a 1la nature
complexe de 1la phase intermédiaire, a son caractere
polydomaine et expliquant ainsi l1l'existence d'un mélange de

phase ferro, antiferro et paraélectrique.

Les interprétations théoriques' de nos résultats ont
consisté a appliquer au systéme étudié des modeéles de
dynamique cristalline afin d'expliquer 1l'origine du spectre
Raman dans les différentes phases et son évolution & travers
les différentes transitions.

Ces calculs nous ont permis de montrer que le mode TO; de
symétrie Fi,, le plus bas en fréquence, consiste en une
vibration antiphase entre l'atome Pb et le groupe ZrOg. Ceci
est différent du cas d'autres pérovskites tels que KNbOj
,BaTiO3 et les solutions solides KTaj;_yNby0O3, dans lesquels le
mode basse fréquence induisant la transition ferroélectrique
présente la symétrie correspondant au mode TO, trouvé par nos
calculs, et qui consiste en une vibration antiphase de 1'ion B
par rapport a l'octaédre d'oxygéne. Cette inversion de mode
nous donne des indications claires sur la nature différente

des transitions de phase structurales dans PbZrOj.

Les calculs de simulation des deux transitions de phase
para-antiferroélectrique et para-ferroélectrique nous

autorisent les conclusions suivantes:

*les parametres A; et A, décrivant les liaisons a courte
portée Pb-O et Zr-O0 respectivement destabilisent a la fois 1la
branche %3 et le point R; l1l'amollissement de ces modes T3 et R
conduit a une transition de phase de nature
antiferrodiétorsive, avec une rotation de l'octaédre autour de
l'axe (110) pour R et un déplacement des différents atomes

dans le plan (xy) pour 3. Ceci entraine un pliage
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de la zone de Brillouin donc 1l'apparition d'une maille
multiple dans la phase antiferroélectrique.

*la transition ferrodistorsive vers la phase intermédiaire
4 dominante ferroélectrique, provient des déplacements des
sous-réseaux de plomb en opposition de phase avec le groupe
ZrOg. Ce type de déplacément est induit dynamiquement par les
phonons de symétrie TO;. Nous avons pu montrer dque la
polarisabilité non-linéaire de 1l'oxygéne et 1l'anisotropie de
cette polarisabilité qui permet d'expliquer le mode mou dans
les systémes KTaO3, KTN et SrTiO3, et qui y initie les
transitions de phase, ne joue aucun rbéle essentiel dans la
transition de phase ferroélectrique des composés PbZrO; et
PZT. Ceci explique aussi 1l'absence de spectre Raman du second-

ordre dans ces substances.

Le paramétre KA décrivant la constante de force coeur-
coquille de 1'ion Pb joue le réle moteur dans cette transition
en rendant fortement instable le mode TO;.

D'une fagon (générale, notre étude expérimentale et
théorique de la dynamique cristalline du composé PbZrO; et la
solution solide PbZrq_4Tiy03 montre que dans les composés
pérovskites a4 base de plomb les aspects dynamiques phononiques
et de relaxation sont régis par une gamme d'interactions
différentes que celles des pérovskites niobates et tantalates
de potassium (KTN) ou de titanate de strontium et de baryum
(Ba,SrTiO3). En effet, la forte polarisabilité de 1l'ion plomb
joue, dans ces substances un roéle essentiel tant au niveau
dans 1la dynamique cristalline que de la nature et la séquence
des transitions de phase. Cette action se fait de fagon
directe en s'imposant au niveau des constantes de force
correspondantes mais aussi de fagon indirecte en empéchant
l'ongéne d'établir les chaines de polarisabilité de 1liaison
B-0 typiques des substances KTaj;_yNbyO3 et (Ba,Sr)TiOj.

Deux conséquences essentielle de cette notion ‘sont
l'inexistence du spectre Raman du second ordre et la
modification profonde des origines des effets non linéaires.
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