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IIITRODUCTTON

Le zirconate de pronb pbzro3 a fait, au cours de ces
dernières années, Itobjet 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 conme sur forme cristallisée et de mieux comprendre
ses principales propriétés physiques.

Le système pbZro3 et les sorutions sorides de type pbzrl_

*Ti*O3 (PZT) sont bien connus par leurs excellentes propriétés
électromécaniques (céramiques piézoérectriques). Néanmoins, au
stade actuel des connaissances scientif iques, certains points
concernant ra structure cristarrine et ra séquence des
transitions de phase structurales , les mécanismes physiques à
lrorigine de ces instabil ités, Ie cornportement diéIectrique et
1a connection avec Ies propriétés éIectromécanigues restent
encore peu compris. Notre étude expérimentale et théorique
ambitionne d I apporter quelques éIérnent,s de réponse à certaines
de ces int,errogations.

Notre mémoire comporte trois chapitres:

Dans le chapitre A, nous faisons une synthèse des t,ravaux
pubriés sur Pbzro3 et la solution solide pbzrl-yTixog et
reriés à notre investigation. Nous y donnerons les objectifs
de notre étude et sa complénentarité par rapport aux résultats
précédents.

Dans re chapitre B, nous exposerons res résurtats les prus
significatifs que nous avons obtenus à lraide de ra technique
expérimentare de diffusion rumineuse (spectroscopie Raman) .

Enfin le chapitre c sera consacré aux interprét,ations
théoriques de nos résurtat,s. Nous y décrirons res principes
des rnodères de ra dynamique cristarrine du réseau et de la
fonction réponse de diffusion lumineuse. Nos résultats de
carcurs obtenus à Itaide des modères sont donnés et analysés.
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CEÀPITRE A

GENERÀrrrTEg ET RÀPPErJS SuR LEg REgur,TÀTa ÀNTERTEURS

Dans ce chapitre nous exposerons une sélection de résultats
et travaux publiés sur re zirconate de plonb pbzro3 et res
sorutions sorides zirconate et t itanate de promb pbzrl_yTixol
et ceci dans re but de mettre en évidence res principares
propriétés dynamiques, structurales
actuellement connues.

et diéIectr iques
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I-PROPRfETES GENERÀLES DU SY8TEUE PbZrO3

l-Séquence des transitions de phase structurales

Le composé PbZrO3 est Ie premier , corps
mis en évidence parantiferroéIectr igue (AF)

sÀwAGUcHT.(L952) et ceci à ternpérature ambiante. Au dessus
de Tc:503K, le composé est paraéIectrique (p) et présente
ra structure cubigue pérovskite bien connue dans res
composés À8o3. Entre les deux phases antiferroérectrique
(ÀF) et paraérectrique (p) ir sembre srintercarer une phase
intermédiaire (r)  dont rrexistence, Ia nature et  l ror ig ine
font encore lrobjet de nombreux travaux.

2-Phase cubigue

Àux hautes températures (T>Tc) , pbZrO3 appartient au
groupe spatial oh=Pm3m. La cerlule élérnentaire représentée
sur ra figure A-1 possède ra structure pérovskite type
caTio3, avec les ions du promb pb aux sommets, res ions
droxygène o au centre des faces et  l r ion de zirconium Zr au
centre du cube. comme cette structure est centrosymétrique,
Ie cristal est paraélectrique.

Néanmoins, des travaux récents (DEc LggT) ont montré
que cette structure ne sembre pas être parfaitement cubique
et que res crist,aux Pbzro3 possèdent certaines indications
des propriétés vitreuses. cet aspect sera examiné avec prus
de détai l  dans la sect ion (A-I-5).
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Figure A-L:  Mai I Ie  éIémenta i re du PbZrO3 dans Ia  phase
cubique
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3-Phase antiferroélect,rique

3. l -Structure cr istal l ine

Le composé PbZrO3 présente une structure
antiferroérectrique (sAwAGUcHr et ar Lgs2, JONA et ar LgsT)
de symétrie orthorhonbique dans un domaine de température
al lant .  des basses tenpératures jusqutà 503K.

La figure A-2 représente I a structure
cristarrographique à température ambiante terre qufelle a
été décrite par cocHRAN et zTA (1.968) , Ia mail le
élémentaire contient huit morécules de pbzro3 et appartient
au groupe ponctuer m3m (Dzn) et au groupe spat,ial pban

(FUJrsHrrA et  HosHrNo 1984).  Les dimensions de cette niairre
éIémentaire sont al2,2t2ao et 2a.st oir ao est le paramètre
de la nai l le cubique à haute température (ao=4.L6Â).  La
structure antiferroérectrique de pbzro3 résurt,e drune série
compliquée de déptacements statiques par rapport aux
posi t ions cubiques (voir  f igure A-2).

Les f igures A-3 et A-4a ,4b r 4c i l lust,rent de façon
détailrée les déplacements statiques des ions conduisant à
Ia phase antiferroéIectrique.

La figure A-3 met en évidence les déplacements

ant ipara l lè les des ions p lomb le  long de I raxe ( t r1)  appelé

axe a(orthorhonbigue). De rnême, Ia f igure A-Z montre les

distorsions des atomes autour de lraxe c(orthorhombique),

Ia résult,ante des déplacements des atornes droxygène nrest
pas nul le  dtoù Ia  nature pola i re  de l raxe c .
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Figure A-2:  St ructure de Ia  mai l le  é lémenta i re du PbZrO3

aais la phase orthorhombique . (COC_1IRÀN et Z1.A 1968), Ies

symbotes (o )  ,  (c)  e t  ( . )  côrrespondent  aux atomes de o,  Pb

eE Zr resPectivement
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oPb
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Pigure A;4a r4b,4c:  project ion dans les t ro is plans
pseudocublques âb, âcr bc des distorsions de rroctàèdre
7,rO5 draprés FUJISHITÀ et  i loSHINO (1994)
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FuJrsHrrÀ et HosHrNo (t-9s4) ont schématisé ces
distorsions dans les t ro is prans pseudocubiques ( t_oo),
(01-o) et (0or.) . cerres-ci sont représentées sur res figures
A-4a, a-4b et  A-4c.

ces différentes distorsions peuvent être associées aux
modes de vibrations devenant instabres lors de ra
transition para-antiferroérectrique. cet aspect sera
analysé dans Ia section suivante.

3.2-Aspect dynamique

SeIon COCHRAN

structurale para-

dans  I r i ns tab i f i t é

phase cubique :

-Ie mode R25 au

et ZI 'A (L968) Ia t ransi t ion de phase
antiferroéIectrique trouve son origine

de quatre modes de vibrations de la

bord de Ia zone de Br i l louin R.

-Ie mode M5 au bord de zone M.

-Ie mode ItS t,riplement dégénéré en
décrivant les déplacernents polaires suivant

-un mode X3 décrivant, Ies déplacements
des ions de Pb.

centre de zone
l raxe  c .

ant iparal lè1es

En se basant, sur des arguments de symétrie et conpte
tenu du fait drune instabirité de prusieurs modes de
vibration, HÀAs (t-965) a démontré Ie caractère du premier
ordre de la transition para-antiferroérectrique.

Par des considérations dynamiques, cocHRÀN et zrA ont
déterrniné res déplacenrent,s de différents atomes du pbzro3
dans ra phase antiferroérectrique en res associant aux
modes instabres R25, M5, Fr.s, E3. cette analyse a été faite
en affectant à la naille érérnentaire du pbzro3 re groupe de
slrmétrie spatial pba2 proposé par JoNÀ et al (Lgsll i ces
déplacements sont reportés sur le tableau A-t.
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coordonnée x':L/J2
( x-y)

Y':L/Jz
(x+v)

z r  =z

r ts

E 3

M5

Rzs

o

L/2 L/2 0

L /2L /2L /2

O I I ,  O t t t

Pb ,Z r

O1

0 1  1  O 1 1 ,  O I I 1
Zr rPb

0 1  7  O 1 1 ,  O I I

01 ,  011

Tabreau A-1: Dépracements des atomes de pbzro3 dans Ia phase
antiferroéIectr ique associés aux modes f15, 83, R25 et M5
drap rès  COCHRAN e t  Z IA  ( l - 968 ) ,  x r  e t  y r  é t  z r - sonË- les  axes
orthorhombiques.
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A r ra ide des mesures de d i f f ract ion érast ique
neut,ronigue, FUJTSHTTA et HosHrNo (L984) ont mis en
évidence que seurs Ies modes E3 et R25 étaient, responsabres
de ra transit ion structurare en devenant instabres dans ra
phase cubiquei les autres modes sont interprétés conme des
distorsions secondaires produites par
anharmoniques.

couplages

La figure A-5 représente ra dépendance en température
des intensités de réfrexions (ou diffraction neutronique)
des .  ra ies  (3 /2  L /2  L /2 ) ,  (3 /4  1 /+  o )  e r  (7 /4  1 t+  V2)
correspondant aux points R, E, et p de 1tespace réciproque.
Le comportement en température du produit des intensités
obt'enues rp et r, reproduit bien cerui de tf intensité rn de
ra raie P. on peut en déduire que re vecteur dronde qp peut
être obtenu par combinaj.son linéaire de gg et qR
(9e:Qn-eg) -

Les auteurs en ont déduit, que les modes t et R
interviennent au premier ordre dans la transition arors que
res autres modes correspondent à des distorsions
secondaires produites par des couprages anharmoniques entre
modes.

Les figure A-6 et A-7 montrent, les
Pb et O associés au modes X3 et
statiques associés à ces nodes sont
A-2 .

déplacements des atomes

RZS. Les déplacenents

groupés dans le tableau
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Tableau A-22 Dépracements des atomes en Â du pbzroe dans raphase antiferroérectrique associés aux mode; ;;-ét'n2u,
dtaprès FUJISHITA et HOSHINO ( l_9g4)

O1 ort otr t Pb Zr

x o .  L3 o .22 0 .  07 o.  18 . 03

X3 v - 0 . t 3 -o .22 - 0 .  07 -0 .  18 .03

z

x o .25

Rzs v o.25

z o .25 -o .25 -o .25
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r00 r50
lEMPERATURE ("C }

Figure A-5:  Intensi té de réf lexion en
L"iËéi"t"re dans les trois directions E '
et  HoSHINO 1994)

fonct ion de Ia
R et  P (FUJISHITA
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F igu re  A -6 :
d roxygène (  o  ,  o
associés au
HOSHTNO L984) .

Déplacements des atornes
)  e t  ceux  du  p l omb( r  )
mode E3 (FUJISI I IT^ et

Figure A-Z: Déplacements atomiguesassociés aux modeê :3 .i--nis, îË' 'à;;:le _ plan âb, les carfés et  les cerclesindiquent les atomes de O etPb. respect ivement.

_(a) : les -symbol_es pleins montrent lesa tomes dans  le  Ë fan- - -  (z :O)  e t  lessymboles vides rnontrent là; atomes dansIe  p lan  (z=L /2 )

_(b) : Ies _symbol_es pteins montrent lesatomes dans le Ëfan 
-  

q i=ty et  lessynboles vides montrent fàs atomes dansle _ .p lan (z=3/2) .  te;-  =iàr," ,  + etindiquent 
' reé 'a i rect io i l '  

des atomes.(FUJrsHrTÀ et HosHrNo 
-igàaf

( a )

F'<t--
II^f-o-

f{1
ï.rÉ'ï'.r.
l \ ' ' ' :

{  
{- . '

\*ô-
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, l-Phase intermédiaire

Lrapparit ion de ra phase intermédiaire entre
antiferroérectrique et ra phase cubique a été
év idence  par  TENNERY( l_965) ,coULpEAU(1967)  e t
BURNS (Le72l  .

la phase

mise en

SCOTT et

cette phase sembre exister dans un faible intervarre de
tenpérature de lrordre de querques degrés en dessous de Tc
(230 'C)

Par des mesures de diffraction de rayons x, I{HATMORE
et GT,ASER (L979) ont déterminé ra symétrie rhomboédrique de
cette phase internédiaire , son groupe de symétrie est
donné comme étant F2mm (TANAKA et aI Lgg2r.

Par airreurs, FUJrsHrrA et HosHïNo (1984) ont confirrné
par des mesures de diffraction neutronique Irexistence de
cette phase intermédiaire. La figure A-8 montre lrévolution
de rr intensi té de réfrexion r  des raies R ,  E,  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 res raies I.! et x
nrapparaissent que dans ra phase intermédiaire r cê qui
prouve bien son exist,ence.

,1.2-Nature de la phase intemédiaire

La nature de cette phase est, encore
Pour SAWAGUCHI et al ( j.95L), FUJISHITA
cette phase est ant,iferroélectrique.

Iargement discutée.
et ,  HosHINo (1984)

En appui, FUiTISHITA et HOSHINO (1984)
arguments suivants:

donnent Ies

-le comportenent de ra perrnittivité électrique € ne
montre un pic gu,à Ia teurpérature Tc.
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1 Nf|)-rvee

t li'l

Flgure  A-8 :  In tens i tés
de la température pour
dans PbZrO3 (FUJISHITA

de réf lex ion neutronique
les  ra ies  R ,  X ,  X  e t  M

et  HOSHINO 1984)

en  fonc t i on
déterminées
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- l r in tens i té  de réf lex ion dans
figure A-B) existe également dans Ia

Ia direction R (voir
phase intermédiaire.

expérimentaux

cette phase

SCOTT et BURNS

L992, ROLEDER

A I.opposé, de nombreux résultas
renforcent, la nature ferroélectrigue de
interrnédiaire (Tennery 1965, GOULPEAU Lg67,
L972, HÀNDEREK et WOJCfK Lg7S, TANÀI(A et aI
et ,  aI  1-986) .

Des travaux réçents effectués par ROLEDER et HANDEREK
(l-986) semblent définit ivement prouver ta nature
ferroérectr ique de cette phase. En effet, ces auteurs ont
nis clairement en évidence res faits suivants:

-rrexistence de signaux pyroérectriques dans un cristar
Pbzro3 non porarisé, la figure À-9 montre ra dépendance en
température du courant pyroétetrique, la figure A-i_o montre
lreffet réversibre en présence du champ étectrique E.

-rrexistence drun cycre drhystérésis dans la phase
interrnédiaire. Lrévolution de ra constant,e diérectrique e
et de ra porarisation spontanée pr sont reportées sur res
figures A-f.l et A-t2 respectivement.

-le comportement de ra tangente de lrangre de perte
diérectrique 6 qui est caracteristique drune transition de
phase ferroéIectrigue (voir A-t_l) .

Lrhypothèse drune phase intermédiaire r constituée par
un nélange de trois phases paraérectrique, ferroérectrique
et antiferroélectrique a été faite dans prusieurs travaux
(TENNERY L965, HANDEREK et ar t9g5). Nous anaryserons cet
aspect drune façon ptus détairlée dans ra section consacrée
à ra 'sorut ion sor ide pbzr l -yTixog (sect ion A-rr)
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Figure À-9:  Evolut ion du
de la température drun
1e86)

courant pyroéIectrique en fonction
échantil lon pbZro3 (ROLEDER et aI

?
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TcmPfieturc fol

F igure A-10:  Ef fe t  révers ib le  du
fonct ion drun champ éIecr ique
échanti l lon pbZro3 (ROLEDER et àt

lemp6rrlrre{'Gl

Rcfroldlmemonl
F--_-

courant, pyroélectrique en
(E- et  E-)  du même

1e86)
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Temp6reture ('Cl

F igure A-L1:  Evorut ion de € et  tan 6 en fonct ion de la
température du cristal PbZrO3 (ROLEDER et al L9B6)

Tempfialurc (.Gl

Figure À-12: Evorut ion de ra polar isat ion spontanée pr
fonct ion de ta tenpérature oanè res processus de chauffede refroidissernent (ROLEDER et aI t9b6)

en
e t
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UJMA et HÀNDEREK (L97s, r.9go) ont montré çIue
lrapplication drun charnp érectr ique E sur un cristal pbzro3

, stabir isait cette phase et érargissait son domaine de
température' ceci est ir lustré sur la f igure A-12.

De rnême lrapprication drune pression (SAMÀRÀ L97o,
Itintroduction drune faibre concentration de Ti ou de
stabil isent égarement cette phase (SHTRANE 1951)

et

Ba
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Figure A-13: Evorution des ternpératures des transitions
T+:f l l l  ,  r r -p(?) ,  Tp-(1)  et  r1-a1c) en foncr ion de champ
erecErtque croissant E dans res processus de chauffe et dà
refroidissement (HANDEREK et UJMÀ tggO)
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S-Proprl.étés vitreuses du conposé pbZro3

Le composé pbZro3 presente des indications mettant en
évidence un caractère vitreux de sa structure (rrglassy
polarisationrr) et apparaissant essentiellement dans Ia phase
cubique haute tenpérature;  dtaprès BURNS ( j_985),  ra t ransi t ion
ferro-paraéIectrique présentait un caractère nettement diffus.

wu et sr,ADEK (t-983) suggère que ce comportement était dû
aux ions Pb faiblement l iés à l roctaèdre de l roxygène. RoLEDER
et HANDEREK (L986) ont par ai l leurs observé Irexistence drune
polarisation spontanée et de signaux pyroéIectriques au dessus
de Tc. Dtaprès ces auteurs, ces faits peuvent, être connectés à
ra non-stoechionétrie et aux défauts présents dans res sous-
réseaux du Pb et o. En effet ces défauts en pb et o peuvent
donner naissance à des régions polaires pouvant être à
I tor ig ine des propr iétés v i t reuses

rÀwLEss ( t-984 ) a conf irrné l- | existence de ces propriétés
dans Ie domaine basses ternpératures par les observations
suivantes:

-re rarge maximum en c/T3 (c est ra chareur spécifique)
autour de ]_OK

-lrappar i t ion drun terme r inéaire dans la chareur
spéci f ique C.

-Ie plateau dans la conductivité thermique.

-Ia dépendance en fréquence de Ia constante diéIectrique e
à T inférieure à 3K, montrant une forte dispersion de €.

ces différent,es propriétés renforcent, rrhypothèse que
Pbzro3 a certains comportements identiques à ceux drun verre.
rr est néanmoins à noter quraucun des auteurs nra fait ra
relation entre les propriétés aux basses températures avec
cerles de ra phase cubique donc aux hautes tenpératures.
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ces différentes propriétés renforcent I rhypothèse que
Pbzro3 a certains comportements identiques à ceux drun
verre. rl est néanmoins à noter guraucun des auteurs nra
fait la reration entre res propriétés aux basses
tenpératures avec cerres de la phase cubique donc auri
hautes températures.
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Ir-ETUDE DE LA SOLUTTON SOIJIDE pbZrl_;Tixoe (pzT)

La substitution progressive des ions zr par des ions Ti
entral.ne des rnodifications majeures dans ra séquence des
transitions de phase structurares du système pzr. La figure
À-l-4 irrustre Ie diagramme de phase du système pzr ter
qut i l  a été décr i t  par JÀFFE et ar (L92L) et  sur requer ra
plupart des auteurs sembrent, actuelrement sraccorder.

Les é1éments
suivants:

essent ie ls  de ce diagramme sont les

-pour Pbzro3, i l  existe une phase intermédiaire dans un
trés faible domaine de température (voir section A-r-4)

-l I augrmentation de la concentration de Ti avec
0.OO<xcO.06 a comme conséguence:

rrun faible élèvement de Tp_f

*une trés forte décroissance au de Tl_a

-au point x=o.06, ir existe un point tricrit, ique où se
joignent les trois phases:

*Ia phase

orthorhonbique

antiferroéIectrigue de sYmétrie

*une phase ferroéIectrique de syrnétrie rhomboédrique
FnlHry (haute température)

:tune phase ferroérectrique rhornboédrigue Fn(gr) (basse
température).

-rraugmentation de la concentration de Ti entre o.06 et
environ o.45, staccompagne drune augmentation régutière de
Tp-t et drune variation ,en bosserr de ra température de
transition Tpp(HT) -FR(BT) .
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-vers x1 i=o.45 (concentrat ion de t i ) ,  i l  y  a  appar i t ion
de deux autres points tr icri t , iques amenant à une nouverle
phase ferroélectrique de symétrie quadratique F1 de même
nature que celle existant dans pbTiO3.

Nous reportons dans re tabreau A-3 les différents
éIéments de symétrie ainsi que les distorsions et 1es
rotations statiques donnant rieu aux différentes phases
ment ionnées dans le diagranme (0.06<x<0.45) r  cê tabreau a
été construit par GLASER (L972).

2-golut ion sol ide pbZrt_-Tixeg (x<0.11

2. l -Point  t r icr i t ique x=0. o6

Le point  t r icr i t ique pbzrg.gaTio.o6o3 a ét ,é établ i  par
WHATMORE et ar (L979) par rrétude de déviation par rapport
à une loi de champ moyen de ra quantité 6a (ou a rrangre
rhornboédrique). En effet pour un échantirlon pbzrg.9Tio.t,

6c  vaut  L  au  l ieu  de  0 .66 .

Les auteurs ont interprété ce phénornène par r I exist,ence
dramas polaires et par ra présence des fructuations du
paramètre drordre qui est, ra polarisation spontanée. En
changeant re rapport zr/Ti, I{HATMORE et al (L9zg) ont
observé un rrcross-over, entre ra transition de phase
premier ordre (discontinue) et la transition second ordre
(cont inue),  ce qui  est ,  consistant avec Irexistence drun
point ,  t r icr i t ique avec x=O.06.

La figure A-15 montre ra dépendance en température de
la constante diélectrique mesurée par I{HATMORE et al (Lglg)
pour différent,es concentrations de T1 pour x<0.L2. Nous
observons crairement que e présent,e un pic, et à x=0.o6 ce
pic disparait .

De même WHATMORE et aI (Lg7g) ont
I I  int,ervalle Ocx<L2 les paramètres b et c
libre de LANDAU écrite sous Ia forme suivante:

calculé dans

de 1rénerg ie
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PHASE rR(Br) FR (Hr) PC

Groupe spatial R3c R3m trm3m

Cellule géométrique 2anx2bnx2cn anxbnxcn anxbnxcn

Déplacenent pb [ ] . t_ r. l [ ] . t_ r.l

Déplacenent Zr/Ti [ L  1  1 ] l r . t_ r,l
Rotation

des octaèdres
d I oxygène

aaa aoaoao

Tableau A-3: Syrnétrie des différentes phases ferroéIectriques
du composé pbZrg. gTio.  tog,  df  aprés ef ,a-Snn _ç.gi2i ;  

- ; ; ; "uo

signi f ie qu' i l  n i t  a-Ëâs-de rolat ion,  .=" 
"  

rotat ions desoctaédres autour des trois axes cubiques.
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Tempôttturl

Figure A-t-5:  Evolut ion de
fonction de la tenpérature
x=  (  0 .  OO,  0 .  O1-5 ,  O.  028  ,  O .  04  ,

la  constante d ié lect r ique en
des échant i l lons PbZr l - ;T i -xO:
o.oss)  (WHATMORE et  a l  LeTB)

Terpûreture (.Cl

o.oc I
o.o28
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p=Fo+  e /2 )ap2  +  (L /4 tbp4+  (L /6 ) cp6

Les f igures A-16a et  A-L6b i r rust rant  r |évorut ion des
paramètres b et c en fonction de la concentration x de Ti
montrent clairement que les paramètres b et c deviennent nuls
au vo is inage de x=0.06

Les observations précédentes ont été confirmées par
HÀNDEREK et ROLEDER (L9821. Leurs résultats sont synthétisés
sur la f igure (A-L7) montrant Ia comparaison entre:

-Ia variat ion du volume de la cel lule unitaire en fonction
de la concentration x sur res poudres pzr (SHTRANE et ar j .95L)

-l tévorution de ra température Tc en fonction de x sur des
cristaux PZT (WHATMORE et aI l_979).

-1'évorution du couplage érectrostr ict i f  (6Tc/6El mesuré
sur des ceramigues PZT

Ces résultats donnent clairement Ie comportement critique
présent,é par ces trois propriétés données au voisinage de
x=0 .06 .

2.2-Propriétés vitreuses dans les solutions solides
PbZrl-1jTixQ3

Dans ra phase cubique haute température, ir a été démontré
que Ia dépendance en température de Ia constante diélectrique
e du système Pzr présente une déviation par rapport à ra roi
classique de Curie-Weiss.

WHATMORE et al (1978), à part, ir  de ra constante
diérectr ique du PZT(x=O. r.) ,  ont déterrniné une vareur de
l f  exposant  cr i t ique T,  égale à L.2 au l ieu de t_  ( t> t ) .
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00? 00r. 006
ll-rltn Pb Zr. Tlr.,$

Figure A-L6:  Evolut ion des
l-x (I{HATMoRE et al L97s)

paramètres b et c en fonction de
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V(AS'

6Tc/6E

oo.2 o.o4 o.oB o.08

x

Figure  A-17:  (a ) :vo lume de ra  mai r re  é rénenta i re  (sHrRÀNE e t
ar L25?),  (b) :Température cr i t ique Tc ( I {HATMORE et ar t97s)
et  (c) :  coeff ic ient ,  é lectrostr ict i f  6T/68, res t ro iâ
paramètres sont en fonction de x, avec x la concentration
de Ti dans PZT (HANDEREK et ROLEDER 1992)
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ROLEDER (r-999, r.999) a estimé cet exposant l f  pour
Pz r  ( x :o .oz )  éga re  à  o .g2  (û<1 )  ( vo i r  f  i gu re  A -1B)  .  La  f  i gu re
A- l -9  montre l tévorut ion €-L et  ra  tangente de r rangre de per te
diélectr ique 6 en fonction de ra température drun échantir lon
PZT (x=O.2 )

par  a i r reurs,  RoLEDER (r9ggrL989)  a détecté des s ignaux
pyroérectriques à des températures supérieures à Tc (voir
f igure A-20). Ces différents résultats expérimentaux vont dans
re sens de lrexistence dans re systène Flzr des propriétés
vitreuses apparaissant après une phase ferroérectr ique
ordonnée (BURNS 1995). ces propriétés sont l iées aux ions de
Ti introduits dans ra matrice de 21C.6, êt aux défaut des ions
Pb et, o (ROLEDER et HANDEREK LggT). Les ions de ti et res
défauts en pb et o sont à rrorigine de la fornation ou de ra
pers is tance des régions pora i res pouvant  ex is ter  jusqurà
quelques centaines de degrés au dessus de Tc.

2.3-Phase internédiaire ferroélectr ique

comme nous rravons égarernent mentionné pour pbzro3, ra
phase internédiaire de ra solution solide pzr semble être de
nature assez complexe.

Les mesures diérectr iques sur des échantirrons de
di f férentes concentrat ions en T i  fa i tes par  ROLEDER(19g0)
montrent que la constante diélectr ique e présente des
anomal ies dans ra phase in termédia i re  (vo i r  f igure A-2L) .  cec i
senble indiquer une structure assez comprexe certainement due
aux racunes en pb et o et aux ions de Ti pouvant former des
amas pola i res.
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f r t f / a - l f c ^ . . 1
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F igure À-18:  Deviat ion par  rappor t  à  la  la  ro i  c lass ique de
cur ie-weiss de e du comiosé pZT(x:0.02)  (ROIEDER 1989i
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Figure A-19 :  Deviat ion de e du cr  j .s tar  pZT (x :o.  02 )  par
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Figure A-20: s ignaux pyroélectr iques du cr istal  pzr(x=O.o2)
en fonction de Ia température (ROLEDER 1989)
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Par airreurs des tests structuraux récents (cléjà
mentionnés) par rayons x (HANDEREK et ar i-9g5), effectués
sur des céramiques pzr ont mis en évidence la coexistence
des trois phases paraéIectrique, ferroélect,rique et
antiferroérectrique. Les domaines de stabil ité et de
recouvrement dépendent fortement de ra concent,ration en Ti
(figure A-22). Les résurtats vont fortement dans re sens
drun caractère diffus des transitions de phase.
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Figure A-zL:Evolution de
fonction de la température
o .02 ,  o .04  (RoLEDER 1980)

1a constante d ié lect r ique en
des  t ro i s  c r i s taux  PZT  x=O.O l ,

PblZr l i  lO
t - x r  3
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Figure A-22: pourcentage de différentes
de la température des quatre cristaux
0.02 ,  O.03  (HANDEREK e t  a I  t9g5)

phases en fonctiorr
PZT  x=O.O0 ,  0 .01 ,
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Iff-RÀPPEIJS DES RE8UITTÀTS AIITERIEURS DE LA SPECTROSCOPIE RÀIitAN

Les résurtats de spectrométrie Raman sur pbzro3 et la
solutions Pbzr-1-yTi*o3 sont peu nombreux et rargement
incomplets, vraisembrabrement à cause des diff icultés de ra
croissance cristarrine de monocristaux de bonne quarité
optique.

Nous rapperons ici succinctement. res quelques résurtats
publiés sur le corps pur et sur ra solution soride titanate
zirconate.

l.Spectre Ranan de pbZrO3

Des investigations par spectroscopie Raman ont, été
effectuées par PAsro et CONDRATE (L972), sur un échantilron
porydomaine PbZro3. La figure A-23 montre reur spectre
Raman globar à 3ooK de o à 6oocm-1 de pbzro3, comparé à
ceux de Pbo et zro2. pAsro et CONTRADE ont interprété leurs
résurtats par la comparaison avec les spectres de pbo et
zro2r ên se basant sur re groupe de syrnétrie proposé par
JONA e t  a I  (L957) .

Les différents modes et

regroupés sur le tableau A-4.

Ieurs assignements sont

l.2-Dépendance en tenpérature du spectre Ranan

Les résultats de ltétude à température croissante de
80K à 50oK effectuée par pASTo et CONTRADE (Lg7z) sont
report,és sur Ia f igure A-24.
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Tabreau A-4: Modes observés par spect,rométrie Raman et leurs
assignements df après pAsTo et coubnatn Gg72l

Zr-O
modes

de vibration

"n 
c*-1

ZrO6
modes
de torsion
en 

"r-1

O-Zr-Q
modes
de bandes
en cm-l

Cation-ZrO3
modes
du réseau
en cm-l

560

535

508

350

336

332

302

238

2L2

L40

88

60

55

49

39
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f igure À-23:  comparaison du spectre Raman du PbZrO3,Pbo et
Zro2 (PAsTo et CONDRATE Le72l

Sngl$.  Ctrr lo l

---z-t-_-

2 l

?9ô't

t2t ' r

l t o 'K

u p s . ( I ) J ( I ) 2 @ m o

Figure A-24: Evolution en fonction de Ia tenpérature du
spèctre Raman de PbZro3 (PASTO et CONDRATE L9721

MONOCLINICIZTO
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cette étude a mis en évidenee, pâf, la disparit ion des
structures basses fréquences entre 463K et 4g6K rrexistence
drune seure transition de phase para-antiferroérectrique.
Néanmoins res auteurs mentionnent la présence drun mode
ferroélectr ique qur i rs disent di f f ic i te à détecter par un
double monochromateur sirnple.

-xÉxog

BAUERLE et aI(L977 ) ont effectué des mesures de
spectroscopie Raman sur res sorutions solides pbzrl-yTixog

pour les concentrations plus importantes en Ti (x=0.L,
O.25 ,  O.3  e t ,  O .4 ) .

La figure A-25 montre les spectres Raman enregistrés à
9OK pour différentes concentrations de Ti, Ia figure A-26
représente reur évolution en fonction de ra température'
croissante pour une concentration x de O.L.

Cette étude af f irnre que Ia t,ransition ferro-
paraérectrique inprique un mode mou E(To) ce qui correspond
à un dédoublement de ra rnailre érérnentaire dans ra phase
ferroérectrique ce qui semble être contradictoire avec Ies
résultats de GLASER(L9721 .
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Figure- A-253 Spectre Raman à 9OK des solutions solides
PbZr l - yT i xo l  t e l s  que :  x=0 .L ,  o .25 ,  0 .3 ,  0 .4  (BAUERLE e t  a I
Le7  6 )
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Figure A-26:  Evolut ion du spectre Ramn du PbZrg.9Tig.1O3 en
fonction de la tenpérature (BÀUERIJE et al L977r--
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IV-CONCLUSION

Les différents rappers expérimentaux que nous venons de
rapporter montrent, que ra compréhension des propriétés
physiques dans Pbzro3 et re systèrne pbZrl-yTixOl est roin
dtêtre conprèt,e et présente encore de nombreuses
ambiguités.

Les principaux points restant encore obscures
concernent les aspect,s suivants:

-lrexistence de Ia phase intermédiaire dans pbzro3 et
PZT

-Ia nature physique de cette phase intermédiaire.

-les mécanismes moteurs des transitions de phase
structurares et reur nature (ordre-désordre, dispraciver ou
d i f fuse)  .

-lrexistence des propriétés vitreuses et leur relation
avec les aspects précédemment mentionnés.

Not,re étude de nature expérimentale et théorique vise à
apporter une contribution à ra résolution de ces différents
points de Ia façon suivante:

-par étude spectroscopique Raman systématigue de pbZrO3

et Pzr dans une gamme de température arrant de LoK à 6ooK
et par interprétation des spectres.

-par étude dynanique théorique visant à interpréter les
spectres Raman et simuler les transitions de phase
structurales.
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CHAPITRE B

RESULTÀTS EXPERIUENTÀUX DE SPECTROSCOPIE RÀUÀII OBTENUS gUR IJES
CRISTÀUX PbZrO3 ET PbZrl-aTi1o3

Ce chapitre est, consacré à la présentation des résultats
obtenus par spectroscopie Raman sur des crist,aux du composé
Pbzro3 et des solutions sorides pbZrl-yTixog à faibre
concentration de titane, dans un intervalle de température
srétendant de 10K à 600K et englobant, en conséquence res
différentes transitions de phase structurares du systène.

ces mesures sont analysées systénat,iquement en fonction de
ra température, donc la séquence de transitions de phase
structurares, pâr comparaison des résurtats sur res cristaux
de zirconate du promb pur et ceux des solutions solides.
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I-AsPECTs EXPERIUENTAUX

1-Echantil lons

Les cristaux de zirconates purs ainsi que des sorutions
sorides utirisés dans nos expériences ont été préparés par nos
corraborateurs de l r rnst i tut  de physigue de rruniversi té de
Si lésie de Katowice (Potogne): t

La croissance des cristaux du pbZro3 a été faite par ra
rnéthode de flux; un mélange de zro2+pbo+pbF2, pracé dans un
creuset prat ine est  maintenu à t -000"c pendant 4 heures jusqurà
dissolut ion de ces composés, puis refroidi  à g2o"c,  ensui te la
solut ion a été pur i f iée et  cr istal t isée.

Les échanti l lons

cubique et sont de

( 1-x1-x1- ) mm3 environ.

nous avons travail lé

de PbZrO3 cristal l isés sont de forme

couleur brun clair et de dimensions

Certains des échant, i I lons sur lesquels

présentaient un caractère monodomaine.

Les cristaux d.e Pbzrl-*Tixog ont été préparés à partir des
cristaux de PbTiO3 et PbZrO3. Ces échantil lons se présentaient
sous forme de praquette rnince de couleur rouge sombre et de
dimensions (L.5xLx0. s)rnm3 environ. Lréchant i r lon sur requer
nous avons travaillé était, monodomaine.

La couleur brune des échantirrons et leur peu de
transparence nra pas ét,é sans infruence sur ra qualité des
spectres Raman mesurés. Ces caractéristigues senblent provenir

dr importante concentration de défauts qui sont
essentiellernent localisés dans 1es sous réseaux du plornb et
d I oxygène.

* Nous tenons à exprimer nos sincères remerciements à Monsieur
re Professeur J. Handerek et aux menbres de son équipe pour
nous avoir fourni res échantitrons pour cette étudè ét pour
Ieur précieuse collaboration
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La comparaison systénatique des résultats rnesurés sur
prusieurs séries dréchant,irron avec des concentrations de
défauts différentes nous a permis de faire ressortir res
principaux éIéments propres à pbZrO3
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z-Dispositif expérinental (voir f iqure B-1)

Les mesures de diffusion Raman ont été réarisées sur un
spectromètre consistant en un doubre nonochromateur équipé
drun photomurt ipt icateur refroidi  par c i rcurat , ion dreau et  par
effet Peltier. Le système est, entièrenent, automatisé par un
microordinateur de marque DATAMATE-SPEX assurant Ie contrôIe
de ttéguipement et, le traitement des données de mesure.. Les
spectres rnesurés sont enregistrés sur des fichiers puis
stockés sur disquettes

Les échant,i lrons ont été éclairés par ra raie rouge (6328A)
dfun laser à He-He type Spectra-physics modèle LzS.

Pour res mesures à basses températures ( l_oK à rrambiante),
les échant i l lons ont été refroidis à rraide dfun cryostat
(Air-Product-Displex) à circuit drhérium fermé asservi par un
contrôreur de température automatique. pour les mesures à
hautes températures, res cristaux ont été pracés dans un four
adapté aux mesures Raman à contrôre de température
automatique. cette température est détectée par un
thermocoupre chromer-Alurner rocarisé à proxinité de
rréchantirron. Lrensemble du systèrne a été arrangé suivant ra
géonétrie de diffusion conventionnerre à angre droit.
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Rota teu r  De  Po la r i sa t i on

Prôcmpli .

T  A  S E R

C o t r l  r ô l e
R6seaux

Figure B-1:Disposi t i f  expér inentar de la spectroscopie
Ranan.
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II-SPECTRE RAll,AN GLOBÀI, DE PbZrO3 ET PbZrl-;TigO3 (X=O.01)
DANS LÀ PHÀsE AIûTIFERROELEqIRIgI'E.

l-Tenseur Ranan, représentations irréôuctibles et
conficrurations nesurées dans Ia phase ortborhonbique

A température ambiante le systène PbZrO3 et PZTL

cristal l ise dans la phase orthorhourbique antiferroéIectr ique.

Dans cette phase orthorhonbique, la décomposition de Ia

représentation irréductible des vibrations, au centre de zone

de Br i t lou in s técr i t  sous Ia  forme suivante:

Ivib = 1-8An * L2ts1g + LO829 + 14B3g + 6Au + J-881u + 2282s +

2 0 8 3 q

Trois de ces modes sont acoustiques, les autres étant

optiques. Seuls les modes Ag, B1g, B.2g B3g possèdent une

activité Raman.

Les tenseurs de polarisabil ité correspondant à ces

représentations irréductibles srexpriment dans Ie système

draxes orthorhornbiques sous Ia forme suivante:

A?= [" o .tl
lo o ol

[4 o ol

1o o ol

l, o 8l
[a f oJ

[* o ol
lo t " l
[ ' ocJ

[o e ol

l" o "l
lo  o  oJ

Bol =

8'I = B:
l ;

Les cristaux étudiés, notamment I |échant, i l lon PZTL, s€

présentant sous forme de plaque fine sont repérés selon les

or ientat ions déf in ies sur  f igure B-2.  Lraxe Oz,  est

perpendiculaire à la surface de 1réchanti l lon, ceci correspond

à l |axe c de Ia structure orthorhombique du cristal.
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Figure B-2

Les axes x et y pseudocubiques, gui sont Ie long des arêtes

des cristauxr sê décomposent suivant les axes orthorhonbigues

a et b de Ia manière suivante:

x = (a-b) (L/Jz,)

y = (a+b) (L/Jz, t

Dans ces condi t ions dror ientat ion cr istal l ine,  les

représentations irréductibles et les tenseurs de

susceptibil i té Raman associés aux configurations de mesure

selon les axes pseudocubiques sont reportés sur Ie tableau B-

1 .

Dans le cas ori un doute sur les orientations cristall ines

de certains échantil lons se présentait, une recherche

systématique sur Ia cohérence des résultats de mesure a du

être faite.

i,.

-)
r

t
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ki kf Tenseurs Raman
testés

représentation
irréductibles

x v yx Agr B1g

x v zz Ag

x v yz B2grB3g

x v zx BZg,B3n

x z vv Àgr B1g

x z yx Ag,  B1g

x z zy BZg ,B lg

x z zx B2g,B. tn

Tableau B-1: Tenseurs Raman testés et représentations
i r réduct ib les associées.
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La figure B-3 représente

condition de polarisation

monodomaine PbZrO3 mesuré à

enregistré de o à 800cm-1.

le spectre Raman global sans

e t  d rana lyse  d run  c r i s ta l

ternpérature ambiante (3OOK) et

Comme nous Iravons indiqué précédenment, à température
ambiante,  la mai l le élémentaire cont ient  I  cel lu les de PbZrO3.
Donc un rnaximum de 54 phonons peuvent être activés à
température ambiante. Ceci explique Ie nombre important de
structures apparaissant dans Ie spectre représenté.

on distingue clairement trois régions importantes dans Ie
domaine de fréquence notées I, fI et III et s.étendant entre
o-20ocn-1,  2o0-4o0crn-1 et  400-800crn-1 respect ivement.

Ces régions spectrales sont caractéristigues de Ia farnil le
pérovskite À8o3. Les structures vibratoires gui y apparaissent
peuvent être analysées en considérant Ie comportement
dispersif des phonons dans ra phase cubique mère à partir des
courbes de dispersion déterminées modèIistiquenent. Ce travail
est fait systématiquement dans Ie chapit,re C.

La région I, conùient plusieurs structures fines intenses
Iocal isées à 35cm-1, 44cm-1, s2cm-1, 55cn-1,  67crn-1,  êt
l-38cm-1. r,es régions rr et rrr montrent des structures à
hautes fréguences rerativement plus larges et, prus faibles en
intensité; nous observons plusieurs bandes, de moindre
intensi té,  Iocal isées à 20zcm-1, 235cm-1r29ocm-1 33ocm-l ,
344cm-1 , 427crfL, 503cm-1 et 531-cm-1. Comme nous Ie verrons
plus loin ces structures irnpliguent des phonons correspondant
aux branches acoustiques et optiques qui sont activées par la
transition antiferrodistorsive (voir chapitre C).
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Figure B-.3: Spectre Raman global du PbZrO3 à 3OOK nsans
polarisationrl
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2.2-Conparaison des spectres des composés PbZrO3 et
PbZrl-*Ti*O3 (x=O.01)

Afin de comparer Ie spectre Raman du cristal PbZrO3 pur et

celui de Ia solution solide PZTL, nous représentons sur Ia

figure B-4 quatre spectres enregistrés de O à 80ocm-1

correspondant respectivement à:

(a) :spectre du cristal polydomaine PbZrO3 à T:3OOK

(b)  e t  (c)  :spect res de l réchant i l lon PZTL mesurés dans les

deux conf igurat ions x(yy)  z  et .  x(zz)y à T=300K.

(d) :Ie spectre du cristal PZTL mesuré à T=IOK dans Ia

conf  igurat ion x(yy)  z .

La comparaison du spectre (a) avec (b) et (c) montre que

les structures apparaissent aux mêmes fréquences pour PbZro3

et PLTL. Ceci montre que It introduction drune faible

concentration de Ti ne modifie pas fondamentalement, Ie spectre

Raman dans Ia phase antiferroétectr ique.

Les spectres (b) et (c) i l lustrent Ie caractère monodomaine

de lréchanti l lon PZTL, êD effet les raies à 35crn-1 et à L38cm-
1-  sont  é te in tes dans Ia  conf igurat ion x(zz)y;  de même Ia

presque total i té des raies de la région II sont absentes dans

la conf igurat ion x(yy)  z .

2.3-Effet de polarisation aux basses fréquences à 3ooK

La figure B-5 présente de façon plus détail lée que dans Ia

figure B-4 quatre spectres nesurés entre 0 et 2o0cm-1 sur Ie

cristal PZTL à 3o0K dans les configurations suivantes:

x(yylz correspondant aux synétries Ag et B1g

x(zz)y correspondant à Ia symétrie An

x(yx)y correspondant aux symétries Ag et B1g

x(zylz correspondant aux synétries B2g et B3g.
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Figure B-4: Comparaison des spectre Raman des deux composés
PbZrO3 et PZT1
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De même le figure 8-6 présente deux spectres rnesurés sur un

cristal monodomaine PbZrO3 dans les deux configurations x(yylz

(Ag  e t  B1g)  e t  x ( zY lz  (B rg  e t  B3g) .

Nous remarçluons, quraU niveau des basses fréquences,

I re f fe t  de polar isat ion est  assez c la i r  ce qui  conf i rme le

caractère monodomaine de Iréchanti l lon. La comparaison des

quatre configurations (voir f igure B-5) montre que It intensité

g lobale d i f fusée dans la  conf igurat ion x(zy lz  est  p lus

importante que celle diffusée dans les autres configurations.

De même I t  intensité diffusée est plus faible dans Ia

conf  igurat ion x(yy)  z .

Les régles de séIection senblent mieux respectées dans Ie

composé pbZrO3 gue dans le composé PZTL. Ceci est certainement

dû à I ror ientat ion insuf f isamment  préc ise de I réchant i l lon

PZTL pendant lrexpérience de diffusion lumineuse

Aussi nous pouvons affecter les raies 35cm-1, 52cm-1 à aux

symétries Ag+81g, les raies à 67cm-1 et t38cn-1 aux symétries

82g+83g.
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Figure B-5: Effet de polarisation du spectre Raman du pzTL
à  300K
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f igure 8-6: Effet de polarisation du spectre Raman du
composé PbZrO3 à 30OK
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BÀAAES TE!{PERÀTURES

l-gpectre Raman qlobal à 1oK

Ia figure B-4d donnée précédemment montre le spectre global

de Iréchantit lon PZTL mesuré à LoK, dans Ia configuration

x(vv l .  z .

A première vue, Ie spectre global semble présenter un

aspect différent par rapport au spectre mesuré à 3OOK; i I

montre des raies plus f ines, êt en plus grand nombre, aux

f réquences su ivantes:  6Lcn-1,  Bocm- l ,  1-47cm-1,  21-1cm-1 ,3oLcm-
L,  35ocm-1 ,  43Lcm-1 et  537cm-1.  Néanmoins,  r rexamen cornparat i f

avec Ie spectre à tenpérature ambiante montre en fait que les

différentes structures basses températures sont normalement

issues des raies précédenment définies. Ltétude en fonction de

Ia ternpérature prouve clairement ce fait.

2-Effet de polarisat,Lon à 10K du Pbzrt-xÉxot (x=0.011

Comme les spectres de PbZrO3 et de PZTL présentent Ie nême

aspect dans Ia phase antiferroéIectrique(voir f igure B-4),

nous avons choisi pour i l lustrer les mesures aux basses

températures de représenter les spectres enregistrés sur un

cristal PZIL de caractère nonodomaine.

Nous présentons, sur la figure

et D dans Ie domaine spectral de

respectivement aux configurations

x (vv)  z .

B-7, quatre spectres ArBrC

o à 40Ocrn-1 correspondant

x (zz ly ,  x (zy l  z ,  x  (yx )  y  e t
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200

Fréquence (cm- t I

de polarisation du spectre Ranan duF igure  B-7 :
composé PZTL

Effet
à 10K

x(zzly

x(yx)y

x(zy)z
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Dans chaque configuration, Ies spectres présentent un irand

nombre de structures, dû au grand nombre dratomes danq la

celIuIe éIémentaire et à Ia syméLrie basse de Ia phase

antiferroélect,r ique. Nous remarquons que It intensité globale

di f fusée dans Ia  conf igurat ion x(zz ly  est  fa  p lus impor tante

notament par ses raies de diffusion dans la ganme spectrale

autour  de 2oocm- l .  Lr in tens i té  d i f fusée dans Ia  conf igurat ion

x(yx)y est Ia plus petite. Ces résultats sont cohérents avec

ceux observés à température ambiante.

Peu de sélectivité est observée

mesure. ceci est explicable par Ia

symétrie par configuration de mesure,

de symétr ie Ag+B1g).  Drautre partr  vu

pouvant être actif, dê forte

apparaî t re.  Par ai l leurs,  certaines

intensité peuvent apparaÎtre à

or ientat ion de I  réchant i l lon.

selon Ia géométrie de

présence de p lus drune

(par  exemple x(yy l  z  est

le grand nombre de modes

dégénérescence peuvent

structures de faible

cause drune mauvaise

Compte tenu de ces l irnitat ions on peut affecter les raies à

55cn-1,  2o8cm-1,  282cn-1 et  zgocn- l  à  Ia  symétr ie  Ag et  Ia

raie à 347crn-1 à Ia synétrie B2g.

3-Evolution en fonction ôe Ia tenpérature

Les f igures B-8a et B-8b représentenÈ Irévolution des

spectres Raman mesurés dans les deux configurations x(yx)y et

x(zzly de l,échanti l lon PZTL en fonction de Ia tenpérature au

dessus de 1-0K.

Drune manière générale, Ies pics sont stables en fréquence,

mais présentent un éIargissement et une baisse en intensité

continue avec Ia ternpérature croissante

Ceci est en particulier visible sur le pic à 2l.7cm-1 qui

sréIargit, et prend Ia forme dtun épaulement à IOOK. Le pic à

35crn-1 reste stable en fréquence et en intensité
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Lrenregistrement des spectres jusqurà
évolution continue des structures observées
température confirme quraucune transition de
entre LOK et 3OOK.

3OOK montrant une
en fonction de Ia
phase  n ra  eu  l i eu
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IV-ETUDE DU SPECTRE RÀlLÀll DE 3o0K A LA TRÀNSITIoN DE PtrÀsE
ÀNTr FERROE LECTRTQUE- INTERUEDTÀr RE

I-Evorution du speatre Ranan en fonction de ra température

Les f igures B-9a, B-9b, B-9c et, B-9d représentent les
évolutions des spectres mesurés sur PZTL pour les

configurations ArBrCrD de Ia f igure B-7 correspondant à :

x(zz) y de slnnétr ie An

x(yx)y de synétrie Ag+B19

x(yylz de symétrie An+B1n

x(zyl z de syrnétrie B2n+B3n

et ceci dans un interrral le de température al lant de 3OOK à

Ta- t (Ta-1:244 'C) .  Nous nous sommes l imi tés au domaine de

fréquence situé entre O et 20ocm-1 , dans leguel sont

Iocalisés les phonons pouvant jouer un rôIe dans les

transit ions de phase structurales.
!

i i ''|
,_ Nops renFrquons dans' I f l *gonf igurat ion x(zz ' )y (voir  f igure

B-9a) , ,Ç[pe. ]a i structure à : 55cm-1 subit un amortissement assez
. {  . . , i  i

for t  en'passai i t  de l ranbiante à 1o0"ci  au dessus de Loo"c les
structures init iales stélargissent et forment un doublet dont
les deux composantes sont, assez larges à 21.5"C.

t

Dans Ia configuration x(yx)z de symétrie Ag+B1g (voir
figure B-9b), les structures à 44cm-1, 52cm-1 et, 55cm-1
sramolrissent pour prendre ra forme drun épaulement faibre à
coté de la structure à 35cm-1 gui, rest,e stable en fréquence.
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Dans le cas de ra configuration x(yy)y de symétrie Ag+B1g
(voir f igure B-9c), nous remarquons que Ia structure à 6zcrn-1
et à 55cn-1 stamorlissent sensibrement pour former un
épaulement à la structure à 35cm-1. cet te dernière,  comme
précédemment stérargit tout en restant stabre en fréquence
jusgurà  215"C.

Enf in,  dans re cas de ra conf igurat ion x(zylz (voir  f igure
B-9d) de synétrie B2g+B3gt nous remarquons en particulier que
ra raie à 44cm-1 subit un amorrissement très inportant (de 2sz
environ),  drune manière générare I rensembre de structures
basses fréquences sramorrit pour donner prace à à deux bandes
la rges  à  2 l -5"C.

Pour finir, ra structure à lggcm-l, observée dans les deux
conf igurat ions x(yy)z et  x(zzly subi t  avec la montée en
température un amollissement et amortissement importants.

Lref fe t  de la  polar isat ion devient

températures supérieures à 2OO.C.

mol.ns net aux

2-Di ffusion quasi-éIasticrue

Les figures B-L0a et B-tob montrent res spectres Raman
enregistrés aux basses fréquences, sur des cristaux
monodomaines Pbzro3 et pzTL pour les deux configurations
x(yylz et ,  x(zy)z respect ivement.
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300K PbZrO3 x(yy)z

x(zY)z

o 50 100
Fréguence (cm- r)

F igure B- l -oa:  Ef fe t  de porar isat ion de ra d i f fus ion quasi -
élastique du composé PbZrO3 à 3OOK
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éIastlque du comPosé PZT1 à 3oOK

6l
a

o
rO
an
a
=
!,

c(u
E
(lt
É
r(t)

o
c
o
Ê

q
a
o

r O
(t,
f

E
c
o
E
o(r

\ o
q
c
o

J
100

300K PZTI

r i
I

t
I

I
I
t

x(yy)z

xkylz

,
,
t
,
,
,
I
,
: t
, t

\
f ' a

- - t  t

, t  \ t -  '
. l

I
a

I
t
\

t \

; \
I
\ I

" a r ' - - /
\

- - - r z \ -



_67_

rI  est  à not 'er  l rappar i t ion dfun ef fet  de polar isat ion dans
la diffusion quasi-élastique aux basses fréquences (wczscm-l),
et avec une intensité plus inportante dans Ia configuration
x (zy) x. cet ef fet est crairement observé à tout,es les
températures de lrambiant,e à Ta-r. 19 figure B-lL irrustre ce
comportement pour deux autres configurations x(yx)y et x(zz)y
dans  l réchant i l lon  PZTL à  T=LSO.C.
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V-ETUDE DU SPECTRE RAII,ÀN À I,A TRÀNSITION DE PHASE
AIIT I FERROE IJECTRIQUE- INTERUEDIÀI RE

Dans PbZro3, comme dans pzrL, nous avons pu repérer une
trans i t ion de phase ant i fer roélect r ique- in termédia i re  à I ra ide
de Ia technique de spectrométrie Raman. ceci a été néanmoins
assez diff ici te dans ra mesure ou ra phase intermédiaire
existe dans un intervarle restreint de température de 2.c à
10 'C selon la  concentrat ion de T i .

Pour mieux suivre le comportement structurar, toutes nos
mesures par spectroscopie Raman sur Itéchanti l lon pZTj. oni été
accompagnées par une mesure sirnultanée de ra capacité ç de
I  |  échant i l lon.

Le comportement en température de ra capacité c, observée
dans PZTL, 9ui est proportionnelle à la constante diétectrique
e, est reporté sur la figure B-Lz.

Les températures de transitions Te-t et Tt-p sont
respectivement détectées à 244"c et 2s3.c, et correspondent
aux points ou C présente une variation remarquable en fonction
de ra température. Les vareurs mesurées sont légèrement
supér ieures à celre t rouvées dans Ia I i t térature(226"c et
239"c). cet écart est, certainement dû à un gradient de
tenpérature dans Ie four et au fait que le thermocoupre est
Iégèrernent distant de If échant,i l lon.

Les différentes transit ions sont observées en descendant en
température,  avec un hystérés is  thermique (Tp_I :25L"C et
T r -A=232 ' c )  -

Les figures B-13a et B-L3b montrent Itévolution du spectre
Raman de rréchantirron pzrr rors de ra transition de phase
antiferroéIectrigue-internédiaire dans les deux configurations
x(yy l  z  e t  x  (zy l  z .



-70 -

C(u.a )
PZT 1

Tf Tr -.

2s6 266 276
Tempêrature (,Gl

Figure B-12: Evoltrt ion de la capacité du composé PZTL en
fonction de Ia température
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Les figures B-L3a et B-l-3b montrent ltévolution du spectre
Raman de rréchantirron pzrL lors de ra transition de phase
antiferroéIectrigue-internrédiaire dans les deux configurations
x(yy l  z  e t  x  (zy l  z .

De même les figures B-14a et B-L4b montrent le comportement
du spectre Raman du composé pbzro3 lors de ra transition
ant,iferroéIectrique-internédiaire respectivement dans 1es deux
conf igurat ions x(zyl  z et ,  x (yyl  z.

Nous remarquons que res raies caractéristiques de ra phase
antiferroélectrique disparaissent brutalement à TR_t et qurir
ne subsiste alors gurune irnportante diffusion quasi-élastique
à laquelle se superpose une bande amortie localisée autour de
50cm-1 et large drune trentaine de .*-1. cette structure conme
nous alrons le voir est caractéristique de la phase
intermédiaire.  Drautre part ,  i l  nrexist ,e prus aucun ef feÉ de
polarisation ni dans la structure suramortie, ni dans la
dif fusion quasi-éIast,ique.

VI-SPECTRE RÀII.AN DÀNs IJA PHASE INTER}IEDTAIRE

Les figures B-Lsa et B-Lsb montrent res spectres Raman
enregistrés dans la phase intermédiaire des deux échantil lons
Pbzro3 et ,  PZT1 dans res deux conf igurat ions x(zylz et  x (yylz.

Les spect,res dans cette phase intermédiaire présentent une
importante diffusion quasi-élastique accompagnée de bande
Iarge précédemment mentionnée.
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Nous remarquons que, dans le cas de pbZro3, res spectres
enregistrés semblent présenter un faible effet de polarisation
qui est irtustré par une tégère différence entre res
intensités globares des deux spectres. Àu contraire dans le
cas du PzTl, les deux configurations ne présentent strictement
aucun effet de polarisation.

Dans lréchantitton PZTL Ia phase interrnédiaire est stable
dans un intervarle de température de g.c environ (244"c et
253'c). Pour pbzro3 la phase interrnédiaire existe dans un
in te rva l le  de  2 "C (250 .C à  252"C) .
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Figure B-L3a:  Evolut ion du spectre Raman du pZTL lors  de Ia
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Figure B-14a:  Evolut ion du spectre Raman du PbZrO3 lors  de
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VTI-COUPORTE}TENT DU SPECTRE RA}I.AN
I NTER}IE D I A I RE - PÀRÀE IJECTRI9UE

A I,À TRÀIISITION DE Pf,AsB

de phase internrédiaire-paraélectrique

valeur maximale de la constante

figure B-Lz), nous avons observé des
pour les deux composés PbZrO3 et

Lors de la transition

qui correspond à Ia

diéIectr ique (ernax) (voir

comportements différents

PZTL.

Dans Ie composé PZTI, nous observons, dans Ia configuration
x(zy)2,  une hausse forte en intensi té di f fusée plus
particulièrement pour ra contribut,ion quasi-érastique. cet
effet est irrustré sur ra figure 8-l-6. pour ra configuration
x(yy)z non représenté ici une baisse en intensité a été
observée.

Dahs re cas de Pbzro3, une hausse t,rès forte en intensité
du spectre est égalernent observée dans ra configuration
x(zy)2,  Dans Ia conf igurat ion x(yylz,  la bande caractér ist ique
da ra phase intermédiaire disparaît pour raisser place à une
sinple diffusion guasi-éIast,ique. Les résultats sont reportés
sur Ies f igures B-L7a et  B-L7b.
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Figure B-16: Transit ion de phase r-p du pzrL dans raconf igurat ion x(zy lz
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VIII-SPECTRE DÀNs LÀ
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PITASE PARÀEI,ECTRIQUE

Comme cela est montré dans la suite pour les deux composés

PbZrO3 et PZTL, Irun des résultats Ie plus signif icati f

observé dans Ie spect,re Raman dans Ia phase cubique concerne

sa forte anisotropie.

l .Cas du PbZrOg

La figure B-1-8 représente Ie spectre mesuré dans les deux

conf igurations x(yyl z et x(zy) z de I |  échant, i l lon monodomaine

PbZrO3 à 255"C. Nous observons Iteffet de polarisation que

présente Ia diffusion quasi-éIastique et la bande large qui

est présente dans le configuration x(zyrz eE pas dans Ia

conf  igurat ion x(yy)  z .

Cet effet reste présent jusquraux hautes températuresi Ia

f igure B-1,9 i l lustre cet  ef fet  à 300'C.

2-Cas du PbZrr-xËrQg (x=0.01)

La figure B-20 représente les spectres mesurés dans les

deux conf igurat ions x(zy)z et  x(yy) z de I  réchant i l lon

monodomaine PZTL à 27O"C, comme pour PbZrO3 la diffusion
quasi-élastique est polarisée, mais Ia bande large est
présent,e dans les deux configurations. Dans PZTL, lteffet de
polarisation sramortit en montant en tenpérature et avec Ie

temps
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o 10c 200
Fréquence (cm- r)

F i gu reB-18 :E f f e t , depo la r i sa t l onduspec t reRamandu
cofrposé PbZro3 dans Ia phase cubique à 255'c

cl
â

o
r (l)
o
f

!t

c(t
E(lt
E

o
o
c
o
c

300'c

^^^^^^^_r1

a -  5 -  -  - r

PbZrO3

x(yyl

x(zyl

lz

lz

$/\

T. .

'  t  ( . r . r ,
, V l a -  

_ _ _ l - , ^ l _ - -

du



Gl
a

o.o
cl,
:

E

c,
G
E
(Il(r

. o
o
c
o
s

-81  -

PZT 1 270'c

xhzly

x(yx)y

40 80

Fréquence (cnr- rl

Figure B-2O: Effet de polarisat, ion du spectre Raman du

cofrposé PZTL dans Ia phase cubique à 27O"C
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IX-AIIAIJYSE ET DISCUSSION DEg RESUT,TATS EXPERIUENTAUX ET

RESUIJTATS COUPI,EUENTÀIRES

l-Etude comParat,ive

Afin de pouvoir mener une discussion crit ique de nos

résultats expérimentaux en diffusion de lunière' nous avons

rassemblé sur la figure B-2L Ie comportement en température

des grandeurs suivantes:

-Ie courant PYroéIectrique

-Ia constante diétectrigue

-Irintensité lumineuse diffusée à une énergie de L5cm-1

ces quantités ont été mesurées sur Ie mêne échant,illon PZTI-

avec les deux syrnétries x(zyl z et x (yy) z pour Ia dif fusion

Iumineuse.

La superposition de ces différentes propriétés montre

Irévolution en température de Ia composante basse-fréquence de

diffusion lumineuse et son comportement critique aux

températures de Ta-1 et T1-P.

Lrévolution en température de Ia diffusion à 1-5cm-1 appelle

des premières remarques:

* une légère anisotropie apparait entre le syrnétrie x(zy)z

et x(yy,t z avec une intensité supérieure pour x(zyl z et

croissante lorsque T tend vers Te-t.
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* l raccroissement de Ia lumière di f fusée à Ta- l  est  dueaux

effets crit iques subis par les modes phononiques basses

fréquences donnant naissance à Ia large bande caractéristique

de Ia phase intermédiaire. Le caractère abrupt de Ia

disparit ion des modes de Ia phase ant,iferroéIect,rique provient

de la nature fort,ement de premier ordre de Ia transition.

* Ies spect,res de Ia phase interrnédiaire montrent une

intense composante quasi-éIastique additionnée drune bande

Iarge phononique suramortie, Ie tout étant parfaitement

isotrope.

* la passage vers Ia phase cubique montre la réapparit ion

abrupte drune forte anisotropie dans la diffusion guasi-

éIastiquel dans le cas de PZTL, ôu contraire la bande existe

dans les deux configurations.

2-spectre Raman sous champ dans la phase cubique

Dans l tob ject i f  de mieux comprendre l ror ig ine des ef fe ts

observés dans la phase cubique, des mesures complémentaires de

spectrornétrie Raman ont été effectuées sous application drun

champ éIectr ique continu. Les mesures ont été réalisées sur un

cristal monodomaine PzT (L.58 de Ti) avec un champ appliqué le

Iong de l raxe c  dans les deux conf igurat ions x(zz)y et  x(yx)y

dans Ia  phase cubique (Tt -p<T<T1-p+50'C) .
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Les figures B-22a et B-22b iltustrant les résultats de nos

mesures montrent que Ie champ érectr ique à une inf luence

importante sur  la  conf igurat ion x(zz ly  et  négl igeable sur

x(yx)y.  Dfautre par t ,  I raugmentat ion du champ éIect r ique

appliqué dans le cas de la configuration de mesure x (zz)y mène

à une saturation de I ' int,ensité lumineuse dif fusée (voir

f i gu re  B -23 ) .

3-Discussion des résultats

3.l-Nature de la phase cubique

Rappelons drabord les principaux résultats observés dans

cette phase:

-une forte anisot,ropie dans la diffusion quasi-élastique

qui sratt,énue lorsque la teurpérature augmente.

-Irapparit ion pour PZT drune large bande de nature
phononique centrée autour de 5ocm-1 et avec des amortissements

du même ordre de grandeur.

-I I  inf luence

saturation.

-des effets

rapport à Ia

électr ique.

du chanp éIectrique et Ie phénomène de

crit iques près de Tp-1 avec des déviations par

Ioi de Curie-Weiss pour Ia susceptibil i té

-des courant,s pyroéIectriques dans cett,e phase.

Ces différents résultats sont les indices montrant
Irexistence, dans la phase cubique, de la persistance (ou
lrémergence) drun certain ordre poraire consistant, en des amas
(clust,ers) de nature certainement ferroélectrique apparaissant
autour de certaines inrpuretés tels que Ti ou des défauts dans
les sous réseaux de plonb ou droxygène (HANDEREK et UJMA Lg7s,
ROLEDER et aI 1986 et ROLEDER 1989)



-86 -

PZT(1.5%) x(zzly
v

A

v^

va

v^

Vr

v '
I

v

v
v

ô - E .

^ - . E .

O kv/cm

1.5 kv/cm

o ooil^o^ 
l vûv^f v^ vâvtva^v^vAv^'^t' Ç

o408o
Fréquence (cm- tl

F igure B-22a:Ef fet  du champ éIect r ique E sur  le  spectre

Raman  du  PZT  (L .5 t )  dans  Ia  sy rné t r i e  x (zz l y  à  2 ' l o "c

ô PZT( 1.5Y")
v
a

v
I

V  Â - E ' O k v / c m
I

V a -E '  1.5 kv/cm
A

v
^
v
À
v

A

v ^
v

t v a  
-

,11yxlY

v ' v e o ^ o e v  
1 v ^  g eV I g.VeVeVrVt 

VeVeVe 47l

40

Fr6quence (cm- rl
BO

.!
a

o
rO
.n
f

!l

c
(l
É
cl
É
'o
o
c
o
c

cl
a
o\o
o
2
=p
c
.0
E
o
lE
rO

o
co
g

o

Figure B-2zb:Effet du champ électrique E sur le spectre

Raman du composé PZT(1 .St )  dans  Ia  sy rné t r ie  x (yx)y  à  27O"C



_87 _

'.f PZt (1 .5fo)
o l
'1
t 1  

. -E .okv / cm.oa
o  r -  E  -  1 .5  kv / cm.q
'  oP ô- E '  3 kv/cm

x(zzly

6f
a

o
.d)
o
)
=
E

c
nt
E(rt(r
. o
v,
c
I
c

"h*..o*.o.*
. 'ts9o'rïFf1r.ho

040
Frêquence (cm- rl

Figure B-23:EvoluÈion du spectre Raman
fonction du chanp éIectr ique croissant à

du  PzT (1 .5 t )  en
270"  C



-88 -

En effet, à des tetnpératures suffisamment, élevéesr âu

dessus de Tg = Tp-1*50"C, la structure est paraéIectrique

classique et  €-1(T) sat isfai t  à la lo i  de cur ie-Weiss.  En

dessous de cette ternpérature, un effet de polarisation

apparai t  dans la di f fusion lumineuse, qut i l  est  possible

drinfluencer par un champ électrique externe. Les amas

polaires ne sont pas orientés aIéatoirement mais semblent

avoir  une direct ion de polar isat ion préférent ie l le ( l raxe c)

influençable par Ie chanrp électrique et donnant lranisotropie

dans Ia diffusion lumineuse.

Drautre part, Ies effets observés sont plus intenses dans

le cas de PZT ce qui  montre que l r introduct ion dr ions Ti

favor ise l r instal lat ion de cet ordre polaire et  arnpl i f ie en

conséquence les phénornènes physiques qui y sont l iés.

Lr introduction de cet ion rornpt par ail leurs Ia syrnétrie

translationnelle ce qui a comme conséquence de favoriser

lrobservation sous fonne drune bande large, Ia structure

phononique basse fréquence.

3.2-Nature de la phase interuédiaire

La phase intermédiaire est observée clairement dans le

cristal PZTL par Itapparit ion des pulses pyroéIectriques. Son

caractère ferroélectrique a été prouvé par des mesures de

cycles dthystèrisis (HÀNDEREK et UJMÀ L975 et ROLEDER et aI

1e86)  .

Cette phase intermédiaire est de nature complexe du point

de vue dynamique. EIle est sans aucun doute de caractère

fortement polydomaine, avec des donaines de taille

certainement très réduite lui donnant une ressemblance à des

structures céramiques. En effet Ie spectre Raman a de grande

sinilitude avec celui mesuré sur des céramiques PLZT (A.LURIO

et  G.BURNS 1970) .
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Drautre part, comme cela a été montré par HÀNDEREK et al
(1985),  cet te phase peut contenir  en plus des domaines

ferroélectriques, desrclusters"de structure paraélectrique et

antiferroéIectriques. Ces différentes structures crées à

lrintérieur du cristalr uD réseau de parois de domaine et

dramas de différentes natures, favorisant grandement Ia
diffusion quasi-éIast,ique de Ia lumière dtune façon totalernent

isotrope et rramorphisantrr fortement Ia structure empêchant

tout comportement dynarnique phononigue classique.

Lrapparit ion et Ia nature de Ia phase interrnédiaire

ferroéIectrique dépend de plusieurs facteurs. En effet, iI

semblerait que pour des fines plaques de PbZrO3, pouvant être
synthétisées avec une pureté raisonnable, aucune phase

intennédiaire nrapparait. Ceci a été observé par ROLEDER et

DEC (1988) par mesures diéIectriques et par observation au
microscope polarisant, ne mettant en évidence qutun front de

Phase P-4.

Lrémergence de cette phase intermédiaire nécessite des

irnpuretés; pouvant être introduites drions (Ti ou Ba) comme en
PZT, ou bien des défauts pouvant être créés par des recuits et
par I rappl icat ion de champ électr ique.

Les impuretés et, Ies défauts init ient Ia naissance des amas
polaires autour dreux favorisant une t,ransition de caractère
Iégèrenent diffus vers Ia phase intermédiaire complexe décrite
précédemment. Les nécanismes microscopiques à Itorigine de
It instal lat ion des amas polaires sont analysés dans le
chapitre C.
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La transition de phase vers ra phase ant,iferroélect,rique
est de nature plus classiquement dispracive . En effet à Tt_a
1a di f fusion quasiélast ique disparai t  brutalement,  Ia issant
prace à des structures phononiques basse fréquence
addi t ionnées drune di f fusion quasiérast ique crassique
dtintensité réduite mais à nouveau anisotrope. Les structures
phononigues sont, dues à lractivation de phonons aux point R, M
et, E par la transition ant,iferrodistorsive donc un priage de
la zone de Bril louin. La forte diminution de Ia diffusion
quasiélastique résurte de la disparit ion des structures
complexes de Ia phase ferroéIectrique fortement, diffusantes.
La légère anisotropie encore observée provient certainernent de
la persistance de quelques amas polaires résiduels qui donnent
drairleurs l ieu à des signaux pyroélectriques (ROLEDER et
HANDEREK Le86).

3. {-Charcre dr espace

Ltinterprétation des effets de diffusion lumineuse observés
reposent sur lrhypothèse des amas polaires et, du mélange de
dif férent,es phases dans ra gamme de ternpérature autour des
transi t ions TR-t  et  Tl-p.  r r  nrest  pas excru que drautres
phénornènes physiques participent, activement aux effets
détectés,  r tappar i t ion de charges drespace fai t ,  part ie de ces
phénomènes.
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CHAPITRE C

SPECTRE RAIT.AN ET ETUDE
LEg COIIPOSE8 PbZrO3 ET

DE I,A DYNÀMIQUE
PrZrl-*TrxO3 

'

Dans

suivants

chapitre nous nous intéresserons aux deux aspects

*lranalyse du spectre Raman en t,erme de fonction réponse de
diffusion lumineuse par des excitations érémentaires
(résonateurs et  re laxateurs) (sect ion I ) .

* l ranalyse de Ia  dynamique cr is ta l l ine du pbZrO3 à l ta ide

du nodèIe adapté (sect ion I I ) .

Dans Ia section I, nous rappellerons brièvement quelques

érérnents de ra fonction réponse en diffusion lumineuse qui

seront appliqués à Ia déterrnination des paramètres des

résonateurs et des relaxateurs et cel le de leur comportement à

travers Ia séquence de transit ions de phase.

Dans Ia section II,  après un rappel succinct sur les

modèles de dynanique cristal l ine, nous essayerons
d'interpréter dans le cadre drune hypothèse de transition de
nature dispracive, les é1érnents moteurs des changements de
phase dans Ie systèrne PbZrO3. Les résultas de ces deux
approches complémentaires seront discut,és critiquement.

ce
a
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I-TRAITEI|EIIT TUEORTgUE DU SPBCTRE RAUAN BASSE FREQUENCE pAR
CAIJCUIJ DE IÀ FONCTION REPONSE EN DIFFUSTON DE IJA LUIIIERE

l-Fonct,Lon réponse en dLffusion de la lumière ôrun cristal

1. l.-Susceptibil i té diélectrLque

La réponse drun cristal à une perturbation

Vue Ia gamme énergétique accessible par la technique de

mesure par diffusion de lurnière, Ia susceptibi l i té concerne

ici des phénornènes vibratoires tels que Ies phonons et les

relaxations qui sont des mouvements de diverses natures ayant

l ieu à des fréguences nettement plus basses.

Comme dans notre cas les phonons et les relaxateurs ont des

fréquences caractérist iques assez différentes, et comme Ies

deux types de rnouvements ne semblent pas révéIer de

comportements coordonnés, nous faisons I thypothèse drun

découplage ent,re les différentes excitat ions.

éIectromagnétique extérieure

susceptibil i té généralisée ]Ë
susceptibil i t,é diéIectrique,
champ éIectrique E-.

de pulsation w est décrite par Ia
(*r) ,  qui  est  dans notre cas une

lrexci tat ion externe étant un

éIectrigue peut se

de contributions

E q :  C - I - L

Dans ces conditions, la susceptibil i té

mettre sous Ia forme de somme
relaxationnelles (1) et vibratoires (i) :

X t.^,1 =f X* (-) t-)+ fxt
,'L

où:

XrL est Ia

x;
susceptibil i té du relaxateur ?

est Ia susceptibil i té du phonon i
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On suppose maintenant que Ia relaxation correspond à une

relaxation de type Debye et que les résonateurs correspondent

à des oscillateurs harmoniques avec un amortissement de type

visqueux.

La susceptibi l i té peut alors se formuler selon lrexpression

suivante:

I- S'" Ta
Xt,^,1 = ] -

-'ta + i.^rt L ' _

La partie A correspond

partie B aux résonateurs

Eq:  C- I -2

wù * )Pt ;

6

à Ia relaxation de Debye et Ia

de type quasi-harmonique. Les

ù
w;>L

L
^ '

S
t

W:

+

paramètres intervenant dans Ia fonctionX(-)sont définis de la

façon suivante:

T. est I I inverse du temps de relaxat,ion 7' , et 54 ta force
droscil lateur associée du relaxateur zZ

ui, t;, et Si sont respectivement, la fréguence propre,

I ramort issement et  la force drosci l lateur du phonon i .

1.2-Intensité Raman diffusée

Lrintensité lumineuse diffusée est proportionnelle au carré
moyen de Ia fluctuation du paramétre dtordre dL couplé à la
sonde expérimentale. Pour la diffusion du premier ordrer oD a
lr intensi té suivante:

I1w)= v.G , 3.9
à1

<lrl-)l) Eq:  C- I -3

L

Oir:

V est le volume diffusant du cr istal .
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G est Ie facteur géonétrique de diffusion (dépendant de Ia
configuration) .

6 est la perrnitt ivité du nil ieu.

Dfaprès le théorème de fluctuation-dissipation on a:

("1.r,)) = r,-, [r,-ùL f 
.'n(w)

ïr I r- lw)
E q :  C - I - 4

+)v

or: I-.(Xt{f aesigne la partie inaginaire de Ia susceptibirité

diéIect r ique.

Les deux facteurs de population n"(w) et m1w)*t avec ' . .(*),

facteur de population de Bose-Einstein, correspondent aux

diffusion Stokes(création de phonon) et antiStokes (ou

anhilat ion de phonon). Le facteur r,t*) srexprime sous Ia forrne

suivante:

nn(-)  - -

"-  

\ - /* ,
E q :  C - I - 5

+
1téquat ion Eq:C-I -5 dans I réquat ionLa substitution

Eq:C-I-4 donne:

I (-) = b. f 
''t-'

[ ^ ( - )  *  I

4

de

f-, T ( *r) E q :  C - I - 6
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où le est le facteur dépendant des conditions expérimentales

I  L  \ ,  G ?eh- = 4. . . -  .é
î Do,l

Dans le cas des résonateurs et relaxateurs non couplés I($r)
se met sous Ia forme suivante (FONTANA et al 1"984) :

f^t-l r[.,S'Y^f'^rS;-;t ' i  I
I1w)= fef 11-1)

l^(-\+ ̂lIq * wù Çt-l -'r;'+ -" t: J
avec

trr= !
z
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z. t-l{éthoôe nunéricnre utLlLsée

Les spectres de diffusion guasi-éIastique et inéIastiguer

notamment les composantes basses fréquences ainsi que quelques

structures particulières sont interprétés par ajustement de Ia

fonction réponse Eq:C-I-7. Le travail est fait en uti l isant un

processus de l issage par une méthode de moindres carrés non

I inéaires selon I ta lgor i thme de calcul  de MÀRQUARDT(L963).

2.2-Analyse du spectre Raman des composés PbZrO3 et
PbZrf -xEiXQg_( x=O . O :LL

2.2.l-Etude ôu comportement en température du spectre Raman
dans la phase antiferroéIectricnre

2.2.1.1-cas des structures basses fréquence( ' r<loocm-l l

Ie spectre Rarnan basse fréguence (ur<L0ocm-1) des composés

FbZrO3 et PZT1 contient plusieurs contributions:

-une diffusion guasi-éIastique dépendant fortement de Ia

ternpérature et de Ia configuration de mesure.

-une diffusion inéIastique due à des réponses phononiques.

Pour T inférieure à 2OO'C, on distingue nettement 5 raies

(ArBrCrDrE) .  Pour  T  supér ieure  à  2O0 'C,  e t  cec i  à  cause de

Iraugrmentation des amortissements des raies précédentes et aux

anoll issements, seules deux structures persistent

correspondant à (À+B) et (C+D+E) respectivement,.

Les ajustements nunériques ont été faits selon Ia

tenpérature et conformément à ces deux hypothèses. Les

résultats sont reportés sur les figures C-I-la, C-I-lb, C-I-2,

C-I-3 et  C-I-4
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Les f igure C-I- l-a et C-I-b montrent lraccord expérience-

calcul des spectres du composé PbZrO3 mesurés à 3OOK, dans les

deux configurations x(zzly et x(yx)y respectivement. Les

f igures c-T-2,  C- I -3,  ê t  c- I -4  montrent  I raccord entre les

spectres mesurés et calculés du composé PbZrO3 dans Ia

conf , igurat ion x(zz)y aux tenpératures 150 'C,  225"C et  24o"c

respectivement

Les paramètres de 1a fonction réponse caractérisant 1e

relaxateur et les résonateurs obtenus dans ces calculs sont

représentés et  d iscutés dans Ia  sect ion C- I -2.3.

2.2- t - .2-Etude oar t icut ière de La s t ructure à 138cn-1

Comme il a été mentionné dans Ia section B if apparait une

raie bien résolue, intense et fortement polarisée à 138crn-1.

Nous allons voir guê, ce mode semble jouer un rôle essentiel

dans la transition vers la phase ferroélectrique. I l nous a

donc semblé intéressant drétudier lrévolution de ce mode en

fonction de Ia tenpérature.

La figure C-I-5 montre Ie résultat dtajustement par une

fonct ion lorentzienne aux températures 27oc'  l -5O'C et  225"C.

Nous remarquons que ce mode présente une légère baisse en

fréquence lorsquron srapproche de Ta-1. Le mode est, fortement

amorti pour les ternpératures proches de TR-t au point de ne

plus êt re v is ib le .

2.2.2-Analvse du spectre Ranan dans Ia phase intermédiaire

Comme nous Iravons vu dans Ie chapitre Bt Ia phase

intermédiaire est assez diff ici le à repérer dans les composés

PbZrO3 vu Ie domaine de t,empérature restreint de son

existence, dans cette section nous ferons le calcul sur Ie

spectre du PZTL où Ia gamme de ternpérature de stabilité est

plus inmportante.

r)' .:'- - :
i \  / ' s  .' it'/
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la f igure c-r-6 montre lraccord expérience-carcur drun
spectre du composé pzrL à T égare à 24s"c effectué à I 'aide
dfune fonction réponse Ee c-r-7 contenant un relaxateur et un
résonateur fortement amorti.

2.2.3.1-cas ôu composé pbzro3

Les figures C-f-7a et
spectres expérimentaux et
Ies conf igurat ions x(yx)y
température de 27O"C.

C-f-7b montrent lraccord entre les
théoriques du composé pbZrO3 dans

et  x(zz ly  respect ivement  à une

Dans Ie cas de la conf igurat ion x(zz)y l ra justenent a été
fait par un relaxateur additionné à une lorentzienne et pour
la conf igurat ion x(yx)y l ra justement a été fa i t  par un
relaxat,eur simple.

2.2.3.2-c." dr 
"orpo"é 

pbz"1-*É*gg_GLgo

La figure c-r-8 montre Iraccord expérience-calcul pour pzTl-
à une température de 27s"c. Lrajustement, a ét,é fait par, une
fonction contenant un reraxateur et lorentzienne.

3.1-Cas des structures phononLcrues

rl est drabord à noter que res phonons présentent, res
valeurs et les évolutions indifférenciées en température pour
les composés PbZro3 et pzrL. Nous nous contenterons donc de
présenter les résultats obtenus pour pbZrO3.

paranètres de la fonction rébonse
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3 .1 . l ' -Ra ies  À ,B ,C .D  e t  E

res figures c-r-9a et c-r-gb montrent rrévorut,ion des
fréquences w et des paramèt,res d I amort,issement, t' des raies
phononiques dans un intervalle de température compris entre
27"c  e t  2oo"c  pour  ArBrcrD e t  E  pr is  séparément , ,  e t  de  2oo.c  à
24O"C pour les groupes (A+B) et  (C+D+E).

Nos calculs mettent en évidence une légère décroissanie de
fréquences ûli ent,re les températures 27"c et 200.c, croissênce
devenant nettement accentuée entre 2OO"C et TA_t.

De façon plus significative les paramètres dramortissement
subissent une croissance importante à température croissante.
Les phonons et, surtout ceux correspondant à lrépaulement vers
6ocm-1 deviennent, crit iquement amortis en srapprochant de ra
température de transit,ion Ta_1.

3 . 1 . 2 - R a i e  à  t g g c n - l

Ia figure B-I-1o représente les évolutions en tenpérature
de la fréquence w, du paramèt,re d r amort,issement t et de ra
force droscirrateur de ra raie s i tuée à L38cm-1 à ra
température ambiante.

on constate gue cette raie présente drune façon prus claire
que dans Ie cas des structures basses fréquences précédentes,
un crair comportement critique en fréquence ,eJ et en
amortissement /.

3 . l .3 -Ra ie  dans  la  ohase I

r,a figure c-r-11 montre rrévolution en fonction de ra
température de Ia fréquence w de la bande r présente dans ra
phase intermédiaire. cette structure présente une fréquence
rerativenent stabre en température avec une régère
décroissance vers et dans la phase inÈermédiaire.
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ry(cm-r) -#T(cm-rl -+k- s
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20

o 50 100 150 2oo
Température ('C)

Flgure C-l-10:Evoluilon de la fréquence w
du paramètre d'amorilssement fit Oe ta
force d'osclllateur S de ta rale 13gcm-1.

6E

65

Fréquence (cm-r)

Ti-p

ila -i

* PZTI -xlzzlY

ô2

69 r-
240 260 27O 280

Température ('G)
Flgure C-l-ltEvoluflon de la fréguence

de la rale I en foncilon de la 
-

température.

250
290 300



Lrévolut ion de la
dans un intervalle

30O'C,  correspondant

calcul a été effectué

et  PZTI_.

- 1 1 0 -

diffusion quasi-éIastique a été étudiée
de température allant de Irambiante à
aux différentes transitions de phase. Le
sur les échant,illons rnonodomaines pbZrO3

3.2. l -Composé pbzro3

-paramétre T,r,

La figure C-T-L2 montre l,évolution
relaxateur d- du composé pbZrO3 en fonction
pour les deux synétr ies x(  zz)y et  x(yx)y.

du paramètre du
de la température

Ce calcul montre que le paramètre Tr, présente un
comportement critique de nême type dans res deux
configurationsr âu voisinage de la température de transition
Ta-t en subissant, un accroissement drastique.

-Force de relaxateur

La dépendance en température de ra force de reraxateur sr
du composé pbZro3 carcurée dans res deux syrnét,ries x(zz)y et
x(yx)y (figure c-r-13) présente une alrure très difféqente
selon la configuration de mesure. En effet sr est nettement
plus intense dans ra symét,rie x(zz)y que dans Ia syrnétrie
x(yx)y dans res différentes phases. Le paramètre s, dans ra
slrmétrie x(zzly subit une croissance extrêmement forte à la
transi t ion A-I ,  contrairement au gas de x(yx)y.  Une
stabil isation a rieu aux hautes températures dans ra phase
cubique.
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Paramètre Ur (cm-rl

' x(zzly
+ r(yxly

200 300

10

30
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260

200

150

100

50

or-
160

Température ('C)
Flgure C-l-12:Evoluilon du paramètrefr

du PbZrOS en foncilon de là température

Force de relaxateur

' r(zzly
+ x(yxly

or_
150 190 210 230 250 270 290 310

Température ('C)
Flgure C-l-13:Evolutlon de la force de

relaxateur duPbZrO3 en foncilon de la
tempôrature

330 360
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Les figures c-r-L4 et, c-r-Ls représente r|évolution en
fonction de Ia température des paramètres t'" et S,, au composé
PzrL dans ra configuration x(zzly. Nous remarquons que res
deux paramètres ont un comportement. siniraire à cerui de
PbZrO3.
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PARAMETRE dv(cm-l)
65F
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250

r60

100
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or-
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* PZTI -XlZZlY

300

Température ('C)
Flgure C-l-l4:Evolutlon du paramètrefr
du PZT1 en fonctlon de la température

Force de relaxateur Sr

* PZT1 -XlZZlY

TEMPERATURE ("G)
Flgure C-l-16:Evolutlon de la force de
du PZl en fonctlon de la température

or-
160 300



_rr4_

La dépendance en température des différent,s paramètres de
Ia fonction réponse nous permettent de t,irer un certain nombre
de concrusions sur ra nature des transitions de phase dans re
systène à base de PbZro3, dont les éIements essentiels ont
déjà été évoqués dans Ia discussion décrite des résurtats
expérimentaux- Discutons successivement les modes de résonance
et les modes de relaxation.

La montée en température vers Te-r (ou Tr-p) entraine pour
Ies modes basses fréquences (wcgOcm-l) une baisse légère en
fréquence, mais surtout une augmentation conséquente de
rramort issement (surtout res modes c+D+E).  La dispar i t ion
brutare de ces st,ructures à Ta-t est une conséquence de la
transition de phase de premier ordre de ra phase
ant' iferroérectrique vers ra phase intermédiaire de nature
antiferrodistorsive due au pliage de ra zone de Brirrouin. un
comportement, prus net,tement crit,ique est, observé sur re mode à
L38cm-1 surtout au niveau de lramortissement tendant vers des
valeurs éIevées lorsque tend vers Te_t.

Dans re cas des composés Pzrr et pbzro3, ra montée en
température vers Ta-t est accompagnée de rrapparit ion drune
diffusion quasi-érastigue anisotrope et de faible intensité
dans Ia phase antiferroérectrique mais beaucoup prus intense
et isotrope dans Ia phase interrnédiaire. cette diffusion
quasi-élastique redevient fortement anisotrope dans ra phase
cubique.

Lrexproitation théorique de ces resurt,at,s expérimentaux met
clairenent en évidence rrapparit ion, rorsquron approche de la
phase intenédiaire, des dynamiques relaxationnelles de forces
droscil l iateurs intenses et présente une queue de fréquence
large. ces dynaniques montrant Irexistence de relaxateurs sont
sans aucune doute connectés à Irapparit ion dans ra phase
antiferroélectrigue ou paraélectrique des amas de
porarisations pouvant conduire à ra phase intermédiaire
ferroérectrique de nature comprexe (potydonaine et melange de
phase) .
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Drautre par t ,  I t in t roduct , ion dt ion T i  ou défauts  dans Ia

matrice de PbZro3 favorise Irapparit ion de ces amas augrmentant

a ins i  I t in tens i té  de la  d i f fus ion quasi -é last ique et  son
caractère anisot,rope, ce qui est également observé dans nos
traitements théorigues. r,e mécanisme de cette infruence

spécif ique de lr ion Ti ou défauts ntest pour Ie rnoment pas

clair, mais pouvant provenir du non-centrage des ions Ti (ou

les défauts)  dans I roctaèdre de I foxygène.
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II-RESULTATS DU CÀLCUL DE DYNÀUTQUE CRr8TÀLLTNE

l-PRrNcrPE DEa uoDEr.,Eg DE LÀ DyNÀI{reuE cRrgrAr,rrrNE

1.l-EquatLons du mouvement et solutions

on considère un cristal, supposé libre de toute contrainte
et dont lar;,elrure érémentaire est constituée de n atomes de
vecteur tù l; I "ù 

.L et w sont, r-es indices correspondants
respect i5 i?îa à ta cet lu lefet  à l ,atome l+ dans cette_ci .  Le
vecËeur 4lùln"ut srexprimer sous Ia forme:

il(ll=atj )"ûtl)r(ïl =

r"l:l* -û (-)

-n(t) .;l(r{) . Eq:  C- r r -1

ou Ë lt) est te vecteur de Ia cellule
donnant Ia posi t ion de I 'équi l ibre de
ce l lu le  2 .

- r  r ( l,+ ln I est te déplacernent de I r ion
posi t ion dréqui l ibre.

Lrénergie potentielle û peut être écrite en fonction des
positions instantanées de tous les atomes 3

0= ot .r.J

L, et Î f  |4) re vecreur
1 | at,ome W dans Ia

;
çP par rapport à sa

Eq:  C- I I -2
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Pour de faibles déplacenents
peut être développée en série de

énergie potentiel le

Q = E + 4, + ç" Eq:  C- r f -3

Dans re cadre de rrapproximat. ion harmonigue, les termes
drordre 3,  e t  ceux drordre supér ieur  sont  negr igés dans ce
développement

Les termes du développement sont donnés par res relations
suivantes:

7

{ est lténergie potentielre st,at,ique du cristar

æ(:l,ce*e
TAYLOR :

,

(:) "o#')t:ild=
2-

q{

Eq:  C- f f -4

Eq :  C - I I -5

Eq :  C - I I -6

rl, = [o^â u^[t
ekl

r

Lû*o
! t+<
c x'p



12 e l_
l* h,'I

30

- r r8-

u 
"^ 

() à qp(|,)
E q :  C - I f - 7

E q :  C - I f - 9

oti l f indice o singnif ie que les dérivées sont évaluées pour
Ies posi t ions dtéqui l ibre des atomes.

Dans rrapproximation harmoniqueron ne retient que res
t ,ermes drordre 2:

E q :  C - I I - 8

6np

QnF

ô 1F

ô=ô"= 
*,Ë:1 ""1:) nF(:)
l'R'p

La constante O-rt l t lreprrésenre ra force qui-Ff exerce dans
la di rect ionc ,  sur l rat ,ome(f  )  rorsque rratome dl  est  dépracé
dans Ia direction ê atune longueur unité.

Les constantes de force Q^ejouissent des propr iétés
simpl i f icatr ices suivantes:  

- '

(: 
:)

( :  
: À =

ù0, Ëïl Eq:  C- I f -10



Dans cette approximat ion,  r rharnir tonien du cr istar srécr i t
sous la forme:
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r/
otr ./ indique . gue Ia somme

termes exeptés 0 :e et ft = ltr'

r
0'k'p

=J À .z (tt '*r r)",

est, effectuée sur tous les

Eq:  C-r I -J .2

Eq:  C- I I -1_3

r-H' =L-r""(:) . t,D"rl: I ""[:J",#)Eq:c-rr-11rkd 
n...v 

,1 ,

oir 4dl*est Ia masse de I r atome tc

On obtient, alors les équations du mouvement:

À
D .  |  

(  
|

ryn lL I  l=n lu I û"p(::) "r()

La double périodicité spatiale et temporerre du réseau
irnptique que les équations de mouvement admettent pour
sorutions des ondes planes se propageant avec le vecteur
d ronde  q  e t  s réc r i ven t :

" " ( )

où:

prenier ordre.

Àl(N-.r.lL 
"=t ,r, facreur

l4tl = g esr re vecreur' t t  
^

f t B ril un (rA) . 4p t;72(!1- -o) ry * cc
r

e.C indique que lron considère le complexe conjugué du

de normalisation

dronde du phonon



- r20 -

w/i) est la fréquence angulaire du

I (i) 
"* 

t I arnplitude de I I onde

e 1 ( R/-l l représenre pour t, ion X
directionqdu vecteur de polarisation de

En substituant cette solut,ion dans
on obtient:

Ia composant,e selon Ia
I  I  onde.

Itéquation du mouvement

*L (i) e* (*rT)= L1u (1 *,) eq ( R'/T)

o.(ê (:' -,1 =
h 1", f 

'" 
E 4 p É'-l'*r' Di I'; -, $ilEq:c-rr-l'
e'

Eq:  C- r f -14

D ry') est, ra matrice dynamique dont res éréments sont
donnés par:

bu

Cette quantité D (i) est une matrice de dimension 3D, n
étant le nombre dratome par cerlure érémentaire.

Lréquation Eq:c-rr-r-4 admet comne valeurs propres res
fréquences -z( 1) 

"t 
comme vecteurs propres r.es vecteurs ei (g)

associés aux modes de vibrations propres j.

selon les hypothèses faites sur les constantes de forces
que lron faitr oD peut inÈroduire différents types de modères
de dynarnique cristalline. Nous introduirons ici deux types de
nodèIes classiquement ut,i l isés:

-Ie nodèIe à ions rigides

-le nodèle de la coquil le
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1 .2-Modè1e à ions r ia iôes

Dans ce nodèle, chaque ion est considéré conme une

particule r igider rê subissant aucune àéfonnation et de charge

ponctuelle Zei les forces agissant entre deux ions sont de

deux types:

-Ies forces longue-portée drorigine coulombienne.

-Ies forces répulsives à courte-portée, dues au

recouvrement des orbitales éIect,roniques de deux ions voisins.

Dans lf  approximation harmonique, Ie potent, iel drinteraction

entre deux ions s técr i t  (KELLERMANN L940) :

ë^,f*:') =r:,(::) + ç;l: :) Eq:c-rr-16

Ori les indices R et C indiquent Ie type d t interaction

coulonbienne et répulsive respectivenent.

La force totale sur un ion (l s'écrit:

,. uf. I =,Tr{.,ft T' I ",ffi .F} f i ", |::l Eq: c-rr-17

et 1téquation du nouvement a donc pour expression:

t u,tlt =Eti)^K
1ëL

E q :  C - I I - L 8
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Les solutions de cette éguation:

,-l:) = L""Flll uy;fir'E)- wiG).tJ Eq!c-rr-,e
?i

donnent une équation de mouvement:

æ,h *] rfl u* (rtn -_
Eq:  C- I f -20

Etn"u(Tlr1 , z *c^p(;lr)t.l "rl-,ll)
Lréquat ion Eq:c-rr-20 srécr i t  sous forme matr ic ie l re:

wlr ' ,U = D.U

otr lltr est la matrice des masses :

D est Ia matrice dynamique definie par:

D., (ï, lt )=rr-F(* 
t") * ri[a (i,l - r(t)] Eq:c-rr-21

srexprimant sous Ia forme rnat,ricielle suivante:

D = ZCLr &
otr

C z matrice drinteraction coulonbienne.

2 : mat,rice des charges.

B z matrice des interactions à courte-portée.
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1..3-I.!odèIe de la cocrui l le

Dans Ie modèle de Ia coquille chaque atome est constitué

de :

-un coeur non polarisable, comprenant, Ie noyau et les

électrons qui lui sont fortement liés (DICK et OVERHAUSSER

1-958,  COCHRAN L97L ) .

-une coquil le qui est, rel iée au coeur de manière isotrope
par une constante de rappel; cette coguil le est formée des

éIectrons externes (électrons de valence).

On appelle Xke et Yke les charges du coeur et de Ia

coquit le de sorte que (Xfe +Yge) =Zke

Le potentiel harmonique à courte-portée Ao contient alors

res interactions coeur-coeur, coeur-coquilre et coquil le-

coquille, gui sont notées respectivement, par les symboles D, F

et S. Si on appelle R I I  interaction entre deux ions

polar isables,  oD a par  conséquent :

a"i( i)e{^:(::).,p";l::i + {:rt I EqzC-TI-22

Si on considère lrinteraction notée T entre un ion et la
coqu i l le  de  I r ion  vo is in ,  on  a :
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Dans le cas du modèLe harmonique re développement
sreffectue non seulement en fonction des déplacenent,s du noyau 

"at!)(donc des coeurs) mais aussi des déplacements relati fs des
coquil les par rapport aux ( t  o:oeurs *.. fr| ) .

Les équations du mouvement srécrivent:

, . ; ( :  
: , " )  

= , , " ( Ï  : , , )  .  ù"rË :)  Eq:c-rr-23

- à 4. I  d_{,
ût, :  U^ 

* 
- Eqtc-TT-2A^ oL tL 
"L 

q" (L\

o --a iLz
a-*(L) Eq:  C- I Ï -2s

La seconde équation exprine rrapproximation adiabatigue.

on introduit des solutions de la forme:

r,f.{ : = f u,0c i,) w/[ïnÉ]- -ff)LJ Eq:  C- I I -26

W* É)=,f ** (*til erp;[T*|il--ri)tJ Eq:  C- I I -27
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En in jectant les équat ions Eq:c-rr-26 et  Eq:c-rr-27 dans
Eq:c-rr-24 et  Eq:c-rr-25 on obt ient  res deux équat ions:

rwtwlw= (8, +2CZ)* + (r* 2cY) E q :  C - I I - 2 8

o= (r*t*Yc)+(snycv)w

comme ,;ft fr" )= ù (t ::)
on obtient en étirninant entre Eq:c-rr-28 et Eq: c-rr-292

w2mu = DU wÙrnr. gl = D U

Avec D la matrice dynamique modifiée donnée par:

H= (e +2cr) - (,  * zcy)(s+ cy l- ' (r 'L* yczl Eq:c-rr-30

E q :  C - I I - 2 9

Le premier terme de ra matrice D correspond au modère à
ions rigides, tandis que re second provient de lreffet de ra
polar isabi l i té des ions
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1. ,1 . l -ModèIe à ions r icrLdes

Pour expriquer ra dynarnique cristarrine de substances
pérovskitesrdans ra phase cubiquer on considère usuerlement
trois types drinteraction à court,e-portée:

- l f in teract ion entre les ions pb-O.

- l f in teract ion entre deux ions Zr-O.

- l r in teract ion entre deux ions droxygène o-O.

Les couprages sont caractérisés par six paramètres Ai et 81
décrivant les forces de recouvrement.

At-, 81 pour lr interaction pb-O (Aa_O, Ba_O).

A2 et  82 pour l r interact ion Zr-O (Ae_O, Bg_O).

A3 et  83 pour l r interact , ion O-O (AO-O, BO_O).

A ces interactions courte-portée, srajoutent res charges
ioniques intervenant dans les interactions coulonbiennes
tel les que:

ZA = Zpb, ZB: ZZr

La troisième charge est
électronique de Ia molécule:

déduite par Ia neutralité

Zo =(L /31  (z5+z1 l

En conséquence, pour re rnodère à ions rigides, huit
paramètres sont uti l isés pour lrajustement du nodèle sur res
courbes de dispersion expérimentales.
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1.4.2-ModèIe de la  coqui l le

1. 4 .2 . l-I lvpothèses simplLficatrices

Dans le modère de ra coquil le apptiqué à ra dynamique
cristall ine du réseau de PbZro3, nous uti l iserons 1es
hypothèses simplificatrices suivantes (coI{LEy Lg64 et sTrRLrNc
L972)  z

-Ies constantes de forces à courte-portée entre deux ions
dérivent drun potentier centrar (type Born-mayer)

-seules les interactions entre premiers voisins sont
considérées

- l r interact , ion entre les ions Pb et  Zr nrest  pas pr ise en
compte.

-les forces à courte-portée agissent uniquement à travers
.  les coquir les des ions,  ce qui  impt ique que rron ai t :

R=T=S

1. { .2 .2 -paramèt res  du  nodè le

La figure c-If-l montre la mail le éIérnentaire du composé
Pbzro3 dans la phase cubique, avec res différents paramètres
du modèle gui y sont schérnatisés.

Le modère de ra coquirre fait intervenir en prus des
paramètres à courte-portée précédemment, mentionnés, les
paramètres suivants:

Yk: charges des coquirres des ions considérés comme
polarisables telles que: ypb, y1r, yg

Kk: constantes des forces entre coeur-coguirte de lrion k
telles ç[ue: Kpb, KZr, KO

La polarisabil ité de troxygène peut être rendue anisotrope,
en écrivant çIue lrinteraction coeur-coquirre de rroxygène est
décrite par un tenseur de la forme:



Figure c- f I -1 :ModèIe
(A=Pb ,B=Zr l  r  les 15
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de la  coqui l le
paramètres sont

appliqué au composé pbZrOe
ll lustrés schémàtiquement"



- r29-

l*"g o o \
K(o)= 

|  o  kog o I
I  o o xonl

ces grandeurs peuvent être reriées, conformément aux
équations de cocHRÀN et lùooDs (r.960) , à des quantités à
caract,ère prus physique et, qui sont les porarisabirités
électroniques et mécanigues des atomes W par les rerations
suivantes:

Y:
dk= Eq:  C- I I -31 -

E q :  C - I I - 3 2

kr" t  (T"*),

- Yr ( r,"*\.
Jr=

kk +  (T*"K\o

"t [L,x )o "=a 
la trace de Ia matri"e \xr,'4)pour s:o
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1. { .z-Obiect i f  de notre t , ravai l

Le but du carcur de dynamique cristarrine presend dans ce
t,ravail est de donner une description des courbes de
dispersion dans ra phase cubique, êt  drut i l iser ces jeux de
paramètres afin de faire des simulations des transitions de
phase structurales dans re composé pbzro3. ceci nous
permettera de faire des hypothèses sur res interactions
essentierles assurant ra stabirité et, res instabil ités du
système PbZrO3.

Le nodèIe à ions rigides est uti l isé
transit ion de phase antiferroéIectr igue,

coquil le pour simuler la transit ion
intermédiaire de nature ferroéIectr ique.

pour simuler Ie
Ie nodèIe de Ia
vers la phase

Aucune mesure par diffusion inéIastique neutronique nra
jarnais été réalisée certainement par manque dtéchantil lon de
tairre suf f isante.  ceci  nous obr ige,  dans not,re carcur,  à
uti l iser, comme données expérirnental_es, les résurtats de
nesure par spectroscopie Raman sur le composé pbZro3 dans les
trois phases paraéIectr ique, intermédiaire et
antiferrélectr igue, ainsi que ceux des substances voisines
te l les que PbTiO3.

Dans le tableau c-r-L nous portons pour comparaison res
énergies des modes de vibration de pbzro3, pbTio3, F|zr(2sz),
et PLZT telles qurelles ont été déterminées par différentes
techniques de mesures à température anbiante (BURNS et scoTT
L97o' TORNBERG et PEERCY L970, LURro et BURNS Lg74, êt zELEzNy
et  a I  1987) .

on peut constater not,arnment pour les modes présentant, des
fréquences supérieures à 200cm-1, des ganmes énergétiques
éguivalentes pour res deux conposés indiquant clairement, gu,iI
est possibre de situer dans res composés à base de prornb re
rnode To2 vers g50cn-1, To3 vers 530cm-1 et ro4 vers go0cm-l
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Nos mesures de spect,rométrie Raman dans ra phase
antiferroérectrique de pbzro3 font apparaître des raies de
diffusions à ga4crn-l et 53tcm-1. compte tenues de ces
différentes remarques, ir parait raisonnabre draffecter raraie à 531cm-1 au mode To3 et ra raie à 350cm-1 au mode Toz.

concernant res modes situés à des fréquences inférieures à
200cm-1, nos spectres Raman font apparaltre des modes très
basses fréquences à 35cm-1, 44cm-1, 52cn-1, 55cm-1 , 67cm-L et
un mode intense à 13gcm-1. ces structures basses fréguences,
disparaissent rors de 'a transition de ptur"
antiferroérectrique-intennédiaire, sont supposés provenir de
rfactivation dans ra phase antiferroérectrique aes noaes bord
de zone de Bril l0uin M et R des branches acoustiques et
optiques res prus basses rors du ptiage de ra zone de
Bri l Iouin.

Le mode à 13gcn-l, présentant un conportement crit,ique
lorsquron srapproche de ra phase intermédiaire, correspond
certainement au mode Tot jouant un rôre essentier dans ra
transition vers ra phase ferroérectrique interrnédiaire. par
comnodité, nous pracerons ce mode pour lrajustenent dans laphase cubique vers t4Ocm-l .
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PbZrO3
Raman

A L  ( L O 3 )

E  ( L O g )

A1 (To3 )

E (To3)

E (LOz)

Àr.  (Lo2)

Ar_ (ro2)

I f r4,TO4

E (To2 )

A1 (r,o1)

E (Lor)

Ar.  (To1)

E (To1)

365

290

220

2L5

L2e

L28

80

355

290

265

L85

L25

r.65

t_l_5

Tableau c-rr-l: Assignements des modes et reurs fréquencescorrespondantes (cn-r, dans ra slrrnèt,rie quadratiquÀj obtenuspar specroscopie infra-rouge des composéi eutio3'1târnnerg etpeercy r-970),  PLzr (Lur io et  Burns. tàza) gt  pzr lzÈ (-elezny etal L987), et ceux_obtenus par spectroscôpi" nà*""-aè= composésPbTio3 (Burns et  scott  r -97ô) et 'pbzi63- lpresent t ravair) .
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2-RESUITTATS DE CAL,CUL DE DyNAltrquE CRISTÀLIJINE

2.1. l -Recherche drun ieu de paranètre in i t ia l

Compte tenue de Ia sinrilitude des comportements dynamiques
révéIés par res spectres Raman des deux composés pbZro3 et
PbTio3, nous avons utirisé conme jeu de paramètres init iar
celui proposé par FERRY et al (L989) sur pbTio3. Nous avons
effectué un calcul au centre de zone afin dravoir un rneil leur
accord entre lrexpériences et Ie calcul (en introduisant
év idemment  la  masse de  Zr (9L .22)  au  l ieu  de  T i  (47 .g) .

sur re tabreau c-rr-z nous avons regroupé re jeu de
paramètres init ial de pbTio3 et celui t,rouvé par ajustement de
PbZrO3.

Le tableau c-rr-3 donne à titre de comparaison
fréquences expérimentares supposées et celres carcurées
Ies deux jeux de paramètres.

2.Ir2-courbes de dispersions de phonon de pbzro3 dans la phase
cubimre

A lraide du jeu de paramètres final reporté sur Ie tableau
C-If-2, nous avons calculé les courbes de dispersion dans les
trois directions de haut,e symétrie qui sont reportés sur les
figures c-rr-2a et c-rr-2b respectivement pour les modes
transverses et, longitudinaux.

2.l.3-Analyse des vecteurs propres de vibration

Le calcul de dynanrique cristalrine permet, de préciser res
déplacements relatifs des ions pour chaque node de vibration.
Les modes sont schématisés sur la figure c-rr-3 pour le centre
de zone de Bril louin.

Ies

par
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Jeu de paramètres de
PbliO?

Jeu da paramètres de
PbZrO3

À1 25 30

B1_ -4 - 5

A2 1 5 0 r -35

82 -20 - L 5

A3 5 5

B3 - l _ .5 -L .  5

ZA L .7 L .7

ZB 2 .5 2 .5

Tableau C-TT-?:Jeu de paramètres init ial de
de PbZrO3, Ies constantes de forces Ai et
e tZ iene

PbTiO3 et celui
Bi sont en eZ/v

modes Fréquence (1) Fréquence (2) Fréquence ( 3 )

ro3 653cm-1 63]-cm-1

Toa 578crn-1 535cm-1 53Lcm-1

I'O2 569crn-1 532cm-1

Toz 343cm-1 353cn- l 344cn -1

ro1 148cm-1 L54cn-1

Tot 11-8crn-1 t  34cm- l 138cm-1

O4 32Ocm-1 282cm-1

Tabreau c-rr-3:comparaison entre res fréquences carcuréespaf r_e jeu de paramètres de pbTio3 (1); res trèquences
calcurées par .re jeu _de paramètres 

-de 
iÉzro3 e,) 

-et 
res

fréquences expérimentales (3) .
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Le mode TOa de symétrie Flu (533cm-1) consiste en une

vibration en opposit ion de phase des oxygène OII, Otlt  et Zr
par rapport à Of.

Le mode TOa de slnnétrie F2u (300crn-1) quton appelle ,mode

silencieux correspond à la vibration antiphase des oxygènes 01
et O11, le reste étant inmobile. Ce mode est très peu polaire.

Le mode TO2 de slzmétrie F1u correspond à la vibration de Zr

en opposit, ion de phase avec Iroctaèdre des oxygènes centré par

Z r .

Enfin le mode TO1 de syrnétrie Ftu (t38cn-l) le plus bas en

fréquence, consiste en une vibration antiphase entre lratome

Pb et Ie groupe 2106.

Dans les pérovskites ABO3 tels que KNbO3 (FONTANA i.985),

BaTiO3 (KHATIB L986) et KTal-yNbyO3 (IUGEL et aI L9g7l , Ie mode

basse fréquence correspondant au mode ferroéIectrique mou,

induisant Ia transit ion ferroéIectr ique, correspond au

mouvement, antiphase de lr ion B par rapport à lroctaèdre de

l roxygène ( l t ion A reste immobi le)  donc ce lu i  dont ,  le  vecteur

propre correspond à TO2 dans Ia f igure C-II-3. Dans notre cas,

au contraire, Ia forme du vecteur propre du mode basse

fréquence de PbZrO3 est, comme dans PbTiO3 (IDRISSI 1989) Ie

mode de type TOt avec opposition de phase entre Ie sous réseau

des Pb et les octaèdres de 2106. Cette inversion des modes

(TO1-TO2) donne des informations sur Ia t,ransit ion de phase

structurale dans PbZrO3 (et dans PbTiO3); le mécanisme moteur

de cet,te transition apparait donc de nature différente dans

PbZrO3 et PbTiO3.
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2.2.{-Eimulation de Ia transition para-antiferroélectrique

2.2.1.l-Rappel des r-ésultats de cocHRÀN et Fu,tIgEITÀ et
hvpothèses de nos calculs

Dfaprès COCHRAN et ZTA (L968), Ie composé PbZrO3 subit une

transit ion de phase antiferrodistorsive, provenant de

lramorl issement de quatre modes de vibrations dans la phase

mère cubique.

Ces modes sont un mode ftS (Ffu) n centre de zoner uD mode

de syrnétrie E3 et deux autres modes bord de zone RZS et MSt

selon FUJISHITA et al (L984) seuls les modes E3 et RZS sont

responsables de cette transit ion, Ies modes M5 et ItS étant

couplés drune manière anharmonique à Eg et R25

Compte tenue de ces hypothèses, nous avons tenté de sinuler

Ia transit ion de phase para-antiferroélectr igue, Çlui a pour

objecti f  I tamoll issement des fréquences des modes aux points R

et 83. 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

crit iques

2 .2 .4 .2 - I n f l uence  de  A l

La figure C-fI-4

t ransverses  43 ,  E3,  A2

valeurs 35, 25 et  20 (en

rnontre Itévolution des branches

et 24 et A5 r €r donnant à A1- des

unit,é e2 /v't

Lraf fa ib l issement  de la constante Al entraine

Itanollissernent de branches de différentes symétries. Lteffet
re prus irnportant se fait sentir sur res branches ^ 3 (Toi.) et
E3(TOL) et plus part icul ièrement en bord de Ia zone de

Bri l louin aux points M5 et R15.

Ces branches 83 (TOt-) et, ^ (TOl) deviennent nettement
instables en bord de zone, quand A1 prend une valeur
inférieure à 20 (en unite e2p1 .
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n lgure  C- I I -4 :  S lmu la t lon  de  Ia  t rans l t lon  de  phase
antiferrodistorsive (influence du paramèt,re At).
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Nous avons également remarqué un amolrissement générar
également sur les branches rongitudinares nais sans
comportement critique donnant une instabirité.

Lr ef fet des instabirités des branches Er (l{s) et za g (Rrs)
provient de ra descente en fréguence des différents modes
optigues accompagnée drun échange des vecteurs propres dû à
une inpossibirit,é de croisement par effet de symétrie . cela
est particulièrement visible en M ou le mode To2t repousse
fortement Tor- qui est rui même interagit sur re bord de zone
TA. Lrinstabirité ra plus importante est détectée au bord de
zone R.

2 .2 .4 .3 - fn f luence  de  A2

La figure c-rr-s montre l révorution des courbes de
dispersion des modes transverses en fonction du paramètre A2
correspondant aux interactions à courte-portée zr_o. La
branche Toz de symétrie E3 subit, un anorrissement très
important quand Az prend ra vareur rooez/v, nous constatons un
échange de vecteurs propres (Mz-Mg) qui entraîne un croisernent
des branches t3 (TO1) et E3 (TO2) .

La branche x3 devient instable quand Az prend ra valeur
eoe2 1v .

Dans la syrmétrie ^ 3 ra même branche Toz subit un
amorlissement, fort. un échange de vecteurs propres (Rrz-Rzs)
entraine successivenent un croisement des branches Â3(To2) et

^3 (Tot-) n êt des branches (TO1-TA) en bord de zone. Ia branche
Â3 devient instable rorsgue A2 égale à go (en unite e2p1 .

Àu niveau des branches rongitudinales aucun comportement
crit ique nra été observé.

Les calculs de simulation de
antiferrodistorsive nous inspirent les

la transition de phase
conclusions suivantes:
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Figure c-rr-s:  s imurat ion de la t ransi t lon de phase
antiferrodistorsive (influence du paramètre Rzj.
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* Ia const,ante de force à courte-portée entre les ions pb-O

(41) a une influence importante sur les branches TO de
syrnét,rie E3 et Â3, avec un effet, prépondérant sur les bord de
zone R et M

* Ia constante de force à courte-port,ée entre les ions Zr-o
(42) amollit les branches TOZ de syrnétries E3 et Â 3 ce qui

entraîne un échange de vecteurs propres (bord de zone) avec

anticroisement des branches TO1 et TOZ.

En conclusion les paramètres Al- et A2

liaisons à courte-port,ée Pb-O et Zr-O
déstabil isent à Ia fois Ia branche X3 et, R.

décrivant, Ies

respectivement

Les modes de symétrie E3 et R entraine une transition

antiferroéIectr ique avec une rotation de Iroctaèdre droxygène

autour  de l raxe (110)  pour  R et  un déplacement  des d i f férents

atomes dans Ie  p lan (xy)  pour  E3.  L tamol l issement  de ces modes

(Eg et R) donnent un pl iage de la zone de bri l louin (DVORÀK

1966) ce qui donne une rnail le mult iple dans Ia phase

antiferroéletr ique.

2.2-ModèIe de Ia  cof l r i l le

2.2. l -Posi t ion ôu problème

Les nodèles en ions rigides négligent les effets de

polarisation éIectronique donc ne décrivent pas les propriétés

diéIectr iques. Une bonne descript ion de ce type de propriétés

nécessite donc un nodèle tenant compte des nuages

éIect,roniques des différents ions du composé PbZrO3. Pour

celar oD fait,  appel au modèIe de Ia coquil le, gui permet par

a i l leurs dtexpl iguer  I tor ig ine phys ique de Ia  t rans i t ion de

phase ferroéIectr ique.
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Pour les forces courte-portée, nous avons fait res mêmes
hypothèses que dans re cas du nodère à ions rigides. pour
rrestimation des constantes drinteraction coeur-coquirle, nous
avons utirisé res porarisabil ités des ions pb, zr et o
carculées par TESSMAN et ar (L953). res paramétres ont été
ajustés de façon à décrire les fréquences en r connues et
assurer une bonne stabil ité du modèIe.

Dans Ie tableau C-ff-4 nous
final obtenus pour ce modèle de
comparaison avec celui du composé

donnons un jeu de paramètre
la coquil le pour pbZrO3 en

PbTio3  ( IDRrss I  tese)  .

Pour avoir un ajustement acceptabre sur res vareurs
expérimentares, les vareurs de Ai- et Az ont dues être érevées
dans re cas de pbZro3. par contre res constantes Ka et Kg sont
inférieures à celles de pbTio3 alors que res charges sont r.es
mêmes dans les deux conposés.

Evidemment,, rrensembre des paramètres qui permet de
retrouver res fréquences mesurées nrest générarement pas
unique pour un rnodèle donné. rl est donc nécessaire de
srassurer de ra vareur physique des différents paramètres
obtenus; cette vérif ication est irrustrée sur re tabreau rr-
5, otr nous donnons les polarisabil ités éIectroniques calcurées
à part i r  de r  rexpression c-rr-31 et  cerres carcurées par
TESSMAN et al  (1953).  Nous remarguons que rr ion pb est  re prus
polarisabler cê qui est, un aspect irnportant dans la transition
vers ra phase ferroérectrique (comme nous alrons re voir prus
tard).

2 .2 .3 -Courbes  de  d isners lon

Les courbes de dispersion carcurées dans res trois
directions Era, êt z\ aveê re Jeu de paramètres donné dans re
tableau c-rr-4 sont montrées sur les figures c-rr-6a et c-rr_
6b pour res branches transverses et tongitudinâtes
respectivenent.



Constantes
de forces en .21v

Jeu
de paramètres
de PbTio3

Jeu
de
de

paramètres
PbZrO3

At_ 22 .89 39

B1 - 5 . l _ - 5

A2 232 400

B2 - L . 8 -25

A3 - L . 4 - L . 4

B3 -3 .7 - L . 4

ZA L .75 L .75

ZB 3 .1_ 3. t

YA -5 .4 -5 .4

KA 1600 850

YB o.  1_9 L .2

YO -1_ .8 - t _ .8

KO 350 400

-145-

Tableau C-II-4:Jeu de.paramètres du composé pbZrO3 donné en
comparaison avec celui du composé pbTiO3.
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MODES TRANSVERSE
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Figure c-rr-6a:courbes de dispersionr carcurées par remodèle de la coquilre dans rel trois di;;; i l ;;; Ë, n erôpour les branches transverses.
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Tableau C-fI-s:Comparaison entre les polarisabil i tés de Pb,
Zr  et  O calcu lées par  Tessman et  a I  (L953)  (1)  e t  ce l les
calculées par Ie jeu de paramètres de PbZrO3 Q)

ù ,  ( 1 ) Q(21

Pb 4 . 8 9 4 .6

Zr o .37 o .324

o L .2 1 .  O l _ 9
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La comparaison des branches transverses calculées par 1e
modère de ra coguirre et le modère à ions rigides montre une
grande sirnil i tude des fonctions de dispersion, sauf pour res
branches correspondant au mode Tot de slrmétrie E3 et^3 dont
res fréquences sont, nettement supérieures dans le cas du
modère de Ia coquilre. cette différence est, beaucoup plus
importante au bord de zone M et R.

Au niveau des branches longitudinales nous remarguons que
Ies branches LO3 de syrnétrie Xt_, Af et AZ sont également
supérieures dans le cas du modère de ra coquilte, ceci est
encore prus net aux bords de zone M, R et x. La branche A1 est
inférieure dans Ie cas du modèIe de Ia coquil le.

Néanmoins compte tenue de ra non-existence de courbes
expér inentales,  aucune concrusion ne peut être t i rée de'ces
di f férences.

2.2.4-CaIcuI simulant la transition da phase ferroéIeatricrue

2 .2 . { . l -Hvpo thèses  de  nos  ca l cu l s

Compte tenue de la syrnét,rie de la phase ferroéIect,rique
intermédiaire la transition para-ferroélectrigue provient de
I ramollissement, df un mode (q=o) de symét,rie ftS (LINES and
GLASS L977).  Ce node, conme nous l ravons ment ionné, dans la
part,ie expérimentale, est observé dans le spectre Raman sous
forme drune bande large qui stamorlit rorsque ra tenpérature
descend vers Ia transition para-ferroéIectrique.
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La symétrie de Ia phase ferroéIectrique interrnédiaire est

par continuité avec Ie diagramme de phase du systène PZT, de

symétrie rhomboédrique avec une polarisat,ion spontanée

orientée Ie long de tL1-t-1 . Drautre part dans Ie cas de ebTiO3,

Ia phase ferroéIectrique est de symétrie quadratiguer avec une

polarisation spontanée Ie long de lrun des axes cubiques

pouvant être induit par le mode ferroéIectrique TOt. on peut

considérer que Ia transition trouve son origine dans les mêmes

modes de vibration pour les deux substancesi la différence

entre PbTiO3 et PbZrO3 réside dans Ie fait que dans PbTiO3

apparait,  une anisotropie favorisant Ia transit ion vers une

di rect ion [100] .  Pour  PbZrQ3 les t ro is  d i rect ions I t -OO] sont

équivalentes donc iI  apparait une polarisation spontanée Ie

Iong de tLLLl .  Nous rev iendrons p lus tard sur  les ra isons

pouvant conduire à des anisotropies plus ou moins fortes sur

Ia composit ion.

Moyennant ces différents hypothèses, la simulation de la

transition vers Ia phase ferroéIectrique revient à

destabil iser Ie mode basse fréquence To1.

2 .2 . { .2 - In f luence ôe  I ran iso t rop ie  de  po la r isa t ion  de
I t oxygène

Dans les pérovskites ABO3 tels que KTaO3 et KNbO3, iI a été

nontré que Ie mécanisme moteur des transitions de phase vers

les phases ferroéIectriques trouvait son origine dans la non-

Iinéarité de la polarisation élect,rique de lrion oxygène vers

Ies ions B. Ceci revient à int,roduire une anisotropie dans Ia

constante de force coeur-coquil le KO de lrion oxygène dans Ia

direction o-B(Ifug). Un calcul de même type a été testé sur Ie

composé PbZrO3 en introduisant une anisotropie dans Ia

polarisation des ions 02-.

Les résultats de nos calculs sont reportés dans le tableau

C-I I -6.  Nous constatons qut i l  nry avai t  aucun ef fet

significatif de lranisot,ropie de K9 ni sur Ie mode Ie plus bas

en fréquence TO1, ni sur les autres rnodes (TOZ et TO3) .
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Tableau C- f I -6 : In f luence de I tan isot ropie de Ia
polarisabil i té électronique de ltoxygène sur les modes de
vibrat ion en centre de zone I (q :O).

Ksa(e2/v) Kog r{rot wroz wtog

400 400 136cn-1 349cm-1 532crn-1

300 400 L3 5crn-1 347cm-1 53Lcm-1

400 300 L3Scn-1 35Lcrn-1 52ocn-1
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2 .2 . { .3 - In f l uence  du  pa ramèt re  A1

La figure c-rr-7 montre ra dépendance de ra fréquence
w(To1)  en fonct ion du paramètre À1,  décr ivant ,  l r in teract ion
courte-portée Pb-o. on remarque qurune dirninution de lrordre
de 3Ot produi t  un anol l issement  de l rordre de 7O8.

2 .2 .4 . ' l - I n f l uence  de  Ia  po la r i sab i . I i t é  de  l r i on  p lomb
( KA}

La f igure c-rr-8 rnontre ra dépendance de la fréquence du

mode TO1 en fonction du paramètre I(À.

Le paramètre KA produit dans les mêmes proportions que re
paramètre A1, une forte infruence sur la déstabirisation du
mode basse fréquence.

2.2.S-Discuss ion cr i t igue des résul ta ts  de ca lcu l  par  le
nodèIe de Ia coguil le

comme nous rravons déjà mentionné dans res sections
précédentes, la transit ion de la phase paraélectr ique vers la
phase intermédiaire rhomboédrique ferroélectr ique est de
nature ferrodistorsive et provient de dépracement des sous-

réseaux de plomb en opposit ion de phase avec res groupements

zro5. Le type de dépracenent est induit dynamiquement par res
phonons de symétrie de symétrie Tolr les trois directions de

type <LOO> contribuant de manière équivalente, donc

isotropiguement aux déplacements statiques finaux.
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Le système KTal-;NbyO3 (I(UGEL et aI LggT) pour des
concentrations de niobium inferiéures à 62 présente Ie même
type de transition vers une structure rhomboédrique avec
néanmoins un amollissement drun mode Tot présentant des
dépracements différents et conduisant par conséquent à un
moment dipotaire spontané de nature diffSrente. Dans Ie cas du
système IcfN, ir a été crairement montré que re mécanisme
moteur de ra transition de phase consistait à une
porarisabil ité anisot,rope et non-linéaire des ions oxygène,
avec une contribution anharmonique importante le rong des
chaines B-o-8. cette interaction a perrnis drexpriquer
plusieurs comportements expérimentaux tels que Ia descente en
fréquence du mode ferroélectrique mou, r t int,ense spect,re Raman
du second ordre ainsi que les fortes propriétés non-Iinéaires
du système.

Nos calcurs de dynamique cristalrine appriqués au système
Pbzro3 (ou Pbzrl-yTixog) nettent clairement en évidence un
comportenent fondamentarement différent et qui sembre être
caractéristique des systèmes à base de plomb.

En e f fe t ,  n i  r ran iso t rop ie  de  po la r isab i r i té  de  I r ion
oxygène, tri son intensité ne sembre avoir une infruence
conséquente ni sur re mode Tot ni drail leurs sur re mode Toz.
Ceci prouve que Ia transition vers Ie phase ferroélectrique
présente un nécanisme mot,eur drune autre nature. Nous avons
montré que crest en fait Ia polarisabil it,é éIectronique des
ions pronb qui est dans le cas du composé pbzro3r ên partie,
rt interaction perrnettant dtexpliquer Itamolrissement du mode
basse fréquence Tot donc Ia transition de phase structurale.
En effet' nos calculs montrent, clairement que Iraugrmentation
de la polarisabiriÈé des ions pb rorsque ra température
descend vers Tc conprend deux cont,ributions:

-une contribution provenant de Ia constante de force coeur-
coquil le de lrion plomb I(A qui correspond à une polarisabifité
sur des sites Pb.
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-une contribution provenant des matrices drinteraction à

courte-portée avec un terme préponderant AL et corréspond à

une polarisabil i té du plomb imposée par les proches voisins.

Compte tenu des taux de variation de Ia fréquence du mode

mou par rapport à ces deux interactions (f igures C-II-7 et C-

II-8) et du fait que Ie paramètre A1- intervient également

d i rectement  sur  (TOf) ,  crest  b ien le  paramètre KA qui  joue Ie

rôIe essent ie l  dans Ia  t rans i t ion.  Néanmoins I tact ion du

paramètre courte-port,ée AL intervenant soit directement, soit

pa r  l r i n te rméd ia i re  de  l a  po la r i sab i l i t é  de  I r i on  Pb  n res t  pas

à négliger. I I  faut dtai l leurs rappeler que ce même paramètre

conduit également à la transit ion antiferrodistorsive vers Ia

phase antiferroélectique par des arnoll issements des branches

vibratoires aux bords de zone R et X.

Ces différents aspects mettent en évidence Ie fait qye le

comportement structural, dynamique, diétectr ique voir mêne

non-Iinéaire est différent de celui des systèmes KTal-yNb;o3

ou (SrrBa)TiO3,  la  d i f férence venant  des propr ié tés

par t icu l ières de I r ion Pb.  En ef fe t ,  cet  ion présente une

éIect,ronégativité plus forte que celle des ions K, Nâ, Sr ou

Ba ce qui  ent raîne une for te  polar isabi l i té  de l r ion Pb a ins i

qurune nature covalente des l iaisons Pb-O. Ces aspects peuvent

expliquer les dépendances en température des paramétres KA et

41, donc Ie caractère anharmonique des constantes de force

associées.  Par  a i l leurs,  I rabsence drun spectre Raman du

second ordre dans les composés à base de plonb est expliquée

par ces mêmes considérations. Contrairement au système KTN et

dû au fait que Ie mode basse fréquence TOt présente une

syrmét,r ie de vibration différente, Ies anpli tudes relatives des

déplacements des coquil le dtoxygène sont nettement diminuées

empêchant une bonne section eff icace de diffusion Raman du

second ordre.

Concernant les propriétés non-Iinéaires du système, nos

considérations dynamiques nous permettent de faire les

quelques précisions suivantes:
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-Ies explications des propriétés diéIectr iques l inéaires et

surtout non-I inéaires aux hautes fréguences donc les

coeff icients de géneration de seconde harmonique nécessite la

prise en compte des polarisabil i tés des l iaisons B-O (Zr-o,

mais auss i  e t ,  sur tout  ce l les des l ia isons A-O (Pb-O),

contrairement aux KTN, BaTiO3, LiNbO3 et à LiTaO3 ou seuls

in terv iennent  les polar isabi l i tés des l ia isons Ta-O,  Nb-O et

T i -O .

-une dispersion ionique due aux résonances phononiques

prend place autour de Ia gamme des THz. II  nrest pas sûr que

cette dispersion soit très forte pour les propriétés électro-

optiques ou en drautres termesr gue les contributions

v ibrato i res so ient  impor tantes.  En ef fe t ,  Iâ  sect ion ef f icace

de diffusion Raman, gui intervient dans ces contributions

(I{EMPLE et DIDOMINICO L972) ne présente pas une intensité

exceptionnelle dans les système à base de plomb.

-contrairement aux dispersions ioniquesr or peut srattendre

à trouver dans Ie système PbZrO3 (ouPbZrl-1Ti1O3) de fortes

dispersions relaxationnelles. Cett,e hypothèse est justi f iée

par Ia présence dans ces système des dynarniques de nature

relaxationnelle intenses ainsi que nous I ravons mis en

évidence dans les mesures de spectrométrie Raman et Ieur

interprétation.
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CONCIJU8ION

En conclusion de ce ménoire, nous souhaiterions synthétiser

en quelques t ra i ts ,  les résul ta ts  essent ie ls  qut i l  est

possible de déduire de nos études expérimentales et théoriques

sur Ie zirconate de plornb PbZrO3 et Ia solution solide PbZrl-

yTiyO3

Notre étude expérimentale a consisté à une investigation

systénatique du spectre de diffusion lumineuse par

spectroscopie Raman des cristaux PbZrO3 et PbZrl-yTixO:, dans

une gamme de température al lant de LOK à 6OOK, et pour

différentes syrnétries. Les résultats principaux sur cette

étude sont les suivants:

*Ies spectres Raman dans Ia phase antiferroéIectr ique des

composés PbZrO3 et PZTL montrent de nombreuses structures

correspondant à des phonons actifs en Raman qui sont

accompagnées drune diffusion quasi-élastique; i I  est à noter

que cette diffusion quasi-éIastique présente un effet de

polarisation. Le spectre Raman du PZTL fait apparaitre les

mêmes structures que dans PbZrO3 pur, ce qui montre que

I t in t roduct ion drune fa ib le  concentrat ion de T i  ne rnodi f ie  pas

fondanentalement Ie spectre Raman de PbZrO3 donc Ia dynarnique

crist,al l ine du composé.

rtaucune transit ion de phase structurale nra l ieu entre lOK

et  l rambiante.
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.ki l  existe entre les phases antiferroéIectr ique et

paraélectr ique une phase interrnédiaire, dans un faible domaine

de températurei I tapparit ion et la nature de cette phase

dépendent de plusieurs facteurs tels que lr introduction dfun

ion étranger (Ti) dans Ia groupement 2106, des défauts qui

peuvent être crées par différentes methodes de croissance

cr is ta l t ine ( lacunes en Pb et  O) ,  de la  qual i té  et  de la  forme

de Iréchanti l lon et des traitements subis par lui (chanp

électr ique appliqué ). Cette phase est de nature

ferroéIectr ique et de structure polydomaine complexe et semble

contenirr êD plus des domaines ferroéIectr iques, des

structures paraéIectr iques et antiferroélectr iques. Le spectre

Raman dans cette phase se présente en conséquence peu résolu

et fait  apparaître dans Ia région basse fréquence une

structure Iarge addit ionnée à une forte diffusion quasi-

é last ique.

*Ie spectre dans la phase

drune façon anormale un effet

cet ef fet se rnanifeste d I une

deux composés PbZrO3 et PZTI-.

paraélectrique cubique présente

de polar isat ion assez intense;

façon différente au niveau des

Nous avons effectué un ajusternent théorique des spectres

mesurés sur  les rég ions basse f réquence à l ra ide drune

fonction réponse de diffusion lumineuse correspondant en un

relaxateur addit ionné à plusieurs osci l lateurs non couplés.

Lrexploitat ion théorique de ces ajustements met clairement en

évidence,  Iorsquron srapproche de la  phase in termédia i re ,

Itapparit , ion progressive des dynamiques relaxationnelles avec

des forces de relaxateurs intenses et présentant des gammes de

fréquences larges. Ces dynamiques nontrent Ie présence de
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f luctuations basse fréquence existant dans Ia phase

antiferroélectr ique mais aussi dans Ia phase paraéIectr ique.

Ces fluctuations sont interprétées conme étant, dues à la

présence des amas polaires pouvant conduire à Ia nature

complexe de Ia phase intermédiaire, à son caractère

polydomaine et expliguant ainsi Irexistence drun méIange de

phase ferro, antiferro et paraéIectr ique.

Les interprétations théoriques de nos résultats ont

consisté à appliquer au systène étudié des modèIes de

dynamique cr is ta l l ine af in  drexpl iquer  l ror ig ine du spectre

Raman dans les différentes phases et son évolution à travers

les d i f férentes t rans i t ions.

Ces calculs nous ont permis de montrer que Ie mode TOt de

syrnétrie Fl-u, Ie plus bas en fréguence, consiste en une

vibration ant, iphase entre lratome Pb et le groupe ZrO5. Ceci

est différent du cas dfautres pérovskites tels que KNbO3

,BaTio3 et  les so lut ions so l ides KTal - ;NbxO3,  dans lesquels  Ie

mode basse fréquence induisant Ia transit ion ferroéIectr ique

présente Ia symétrie correspondant au mode TOz trouvé par nos

calcu ls ,  ê t  qu i  consis te en une v ibrat ion ant iphase de l r ion B

par rapport à lroctaèdre droxygène. Cette inversion de mode

nous donne des indications claires sur Ia nature différente

des transit ions de phase structurales dans PbZrO3.

Les calculs de sirnulation des deux transit ions de phase

para-antiferroéIectr ique et para-ferroélectr ique nous

autorisent les conclusions suivantes:

*Ies paramètres A1 et A2 décrivant les l iaisons à courte

portée Pb-O et Zr-O respectivenent destabilisent à Ia fois Ia

branche E3 et, Ie point R; Itamoll issement de ces modes E3 et R

conduit à une transit,ion de phase de nature

antiferrodistorsive, avec une rotation de lroctaèdre autour de

lraxe (110) pour R et un déplacenent des différents atomes

dans Ie plan (xy) pour 83. Ceci entraine un pl iage
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de Ia  zone de Br i l lou in donc I rappar i t ion

nult iple dans Ia phase antiferroélectr ique.

d rune  ma i l l e

*Ia transit ion ferrodistorsive vers la phase intermédiaire

à dominante ferroéIectrique, provient des déplacements des

sous-réseaux de plonb en opposition de phase avec le groupe

iz1c,6. Ce type de déplacernent est induit dynarniquement par les

phonons de symét,rie Tot. Nous avons pu rnontrer que Ia

polar isabi l i té  non- l inéai re de I toxygène et  I ran isot ropie de

cette polarisabif i té qui permet drexpliquer Ie mode mou dans

Ies systèmes KTao3, KTN et SrTiO3, et qui y init ie les

transit ions de phase, Dê joue aucun rôle essentiel dans la

transition de phase ferroéIectrique des composés PbZrO3 et

PzT. Ceci explique aussi lrabsence de spectre Raman du second-

ordre dans ces substances.

Le paramèt,re I(A décrivant Ia constante de force coeur-

coquil le de lr ion Pb joue Ie rôle moteur dans cette transit ion

en rendant fortement instable Ie mode TOt.

Drune façon générale, notre étude expérimentale et

théorique de la dynarnique cristal l ine du composé PbZrO3 et Ia

solution solide PbZrl-yTixOg montre que dans les composés

pérovskites à base de plomb les aspects dynamiques phononiques

et de relaxation sont régis par une çtalnme d I interactions

différentes que celles des pérovskites niobates et, tantalates

de potassium (KTN) ou de titanate de st,rontium et de baryum

(Ba ,s rT igg ) .  En  e f fe t ,  1â  fo r te  po la r i sab i f i t é  de  I ' i on  p lomb

joue, dans ces substances un rôIe essentiel tant au niveau

dans Ia dynamique cristal l ine que de Ia nature et Ia séquence

des transit ions de phase. Cette action se fait de façon

directe en srimposant au niveau des constantes de force

correspondantes rnais aussi de façon indirecte en empéchant

l roxygène drétabt i r  les chaines de polar isabi l i té  de l ia ison

B-O typiques des substances KTal-yNb1O3 et (Ba,Sr)TiO3

Deux conséquences essentielle de cette notion 'sont

It inexistence du spectre Raman du second ordre et la

rnodification profonde des origines des effets non linéaires.
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