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Intro[uctinn

C'est en 1920 que losepfr 'l/aksefrmit en êuilence f'e4istence ['un {ipôte ékctri4ue
permanent (pokrisatinn) {ans fe sef [e focfrefk. Cette propriété, k ferroéfectricité':
fut fongtemps cowi[érée comme marginafe [u fait [u petit nomïre [e cornposés
concernés. L'origine microscffiue f,e k pokrisattbn restait'inconnue, et k seute
rekttbn entre fes composés ferroétectriques semflfsit être k présence [e fi.aisons
fry[rogènes.
La [écouverte [kne pofarisation spontanée [ans fe titanate [e haryum BaTiO, ouvit
fa voic à une nouve[ïe famitfe [e ferroékctriqucs. Çes composés, fes pérwsf,jtes, 6asés
sur une formufe cristatïne eftrêmement simpte ABO3, représmtent à ce jour ptus [e
9 00/o [es ferro é fectriques connul
La transition [e f'état paraékctrique r)ers une pfrase ferroétectri4ue s'accompagne
toujours de k ûivergence [un granl nomûre f,e propriétés particufrèrement
intéressantes [ans fe [omaine [e f'aptique non frnédre. La ûécouverte [e composés
pfus performants passe itlêvitafifeffient pdr k compréfrension [es mécattismes
microscopiques entraînant fes transitions [e pfr.ase. Les pérws?jteq [u fait [e feur
grante pdriété se présmtent comnte fes prototJpes i[éau4 pour Fétuie [u
[eaetoppement [es transiti.ons [e pfrase, et flntérêt pour ces composés n'a jamais cessé.
(Dans ce contefte, ['étu{e [u composé mirte KTa,_*M*O3 (I<TN) revêt un ifiélêt
particufren flua faifites concentrations, ces composés montrntt à k -foit fes
caractéristiques ['un ferroétectrique purement ûispkcif, et ûes aspects vitreu4, La
potêmique afuit rage [urant ptusicurs dnnées, et ce n'est que tepuis peu qulne r)ue
uttifie montrant fe caractère mirte de ces transiti.ons ne s'est imposée.
(Pourtant, itn'e4iste pour f'freure aucun mo{èfe tfr.éorique quifasse fUrurimitA.
L'ohjectif [e cette tfrèse est [lnterpréter te k manière k pfus rigoureuse qui soit [e
nouveauxrésuftats eryérhnentau4, Nous nous attacfrerons particufrÀrement à vérifur
te 6ien fonfé [es interprétattbns pfrênomenofogiques, $ elles e4istent, et à retbr [e
rnan'ière cofrérente nos résuftats {ans fe catre ['un modète génêraf
(Dans un premi"er cfrapitre, fes résuftats eryffintentau4[e 6ase seront raypefés. Î,fous
insisterons particuâèrement sur fes paints [e vue contrali.ctuires [eaetoppés [ans
f'étuie f,es KTN.
Les termes spécifques ainsi que ks 6ases tfréoriques essentietles à k conpréfrension [e
ce travaif sont eryfrcités [ans fe cfrapitre 2. Nous insisterons particufrèrement sur fa
[effutUn 6e k fongueur [e corréktian qui sera kf[ conlucteur te cette tfrèse.



Les résuttats [e ûiffusions [e neutrons sur KTN sont eryosés [ans fe cfrayitre 3, et
interprétés [ans fe calre [u mo{ète te k coqudfe non finéaire.
Le cfrapitre 4 est [wotu à f'étu[e [es spectres foman. Nous nous focafiserons
partirutÏèrement sur fêaotution en température [es inten"rités intégrées.
Aans un [envicr cfrapitre enforme [e conctwian, fes résuftats essentiefs [e cette étu"[e
sont rappetés. 'Un soin particuâer sera Worté au [netoppement [,une vue
compréfrensive [es tranitians [e pfrase [ans KTN
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Chapitre 1:

Présentation du système dopé
KTa,_*M*Or.

Ce chapitre est une compilation de différents résultats

expérimentaux sur les composés KTaO' KNbO3, €t

KTa,-*Nb*O3 (KTN).

Après un rappel des caractéristiques fondamentales de

KTaO, et KMO' Nous montrerons rapidement les différents

aspects de I'étude des transitions de phase sur Ie système

mixte KTN en nous focalisant sur les interprétations

avancées pour expli son origine et sa nature.



Présentation du système dopé KTa,_*Nb*O,

I. KNbOB et KTaOs.

La structure pérovskite parfaite est de la forme ABo3 (figure l.l):
- A est un ion pllallique mono ou divalent placé aux sommets du
cube.
- B un ion tetra ou pentavalent situé au centre de la maille.
- Les oxygènes occupent les centres des faces.

iL--a
OB

Oa
fo

Figure 1.1: Structure
pérovskite cubique ABO..

Lorsque les atomes sont ainsi positionnés Ia structure est cubique.
C'est le cas du niobate de potassium (KNboJ au delà de Z0BK. Lorsque la
température diminue, on observe une séquence de trois transitions de phase
ferroélectriques (Fontarw, 1985).

703 K
490 K
210 K

Cubique-Quadratique (C-Q)

Quadratique-Orthorhombique (Q-O)
Orhorhombique-Rhomboédrique (O-R)

Chacune de ces transitions correspond à une distorsion de la maille
élémentaire (figure 1.2).

Comès et al (1970) ont développé une approche intéressante d.es transitions
de phase de KMO, qu'il est utile de rappeler en Ia retraduisant quelque peu
en termes de transitiotls dipôlaire et quadrupôlaire. Dans ce modèle, I'atome
central de niobium est légèrement déplacé de façon statistique le long d'une
diagonale du cube, et la symétrie de la phase est déterminée par la valeur
moyenne du déplacement sur le cristal.

3



Chapitre I
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Figpre l.3:Structure des différentes phases rle KNbOr selon le modèle de comès et ol
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Présentation du système dopé KTa, *M,O:

Si le niobium est mobile, iI peut sauter entre les différentes positions. En

prenant comme référence I'axe z, sa position peut être repérée par un sens
iO ou ,3i selon I'une des quatre directions <111> (figure 1.3). Deux types de

mouvements sont à considérer
- IJn mouvement "dipolaire" qui change z de ''1'r ; c; par exemple.
- Des sauts entre les quatre directions <111> qui laisse z inchangé, ce

qui correspond à un mouvement "quadtupolaire".

Lorsque les huit positions sont équivalentes, le niobium est en moyenne au

centre de la maille, et la symétrie est cubique (figure 1.3.a).

Considérons maintenant une transition dipolaire qui oriente tous les ions

niobium dans le même sens, par exemple e. Dans chaque cellule, le

niobium est orienté selon I'axe e dans I'une des quatre directions <111>. Si

ces quatre directions restent équivalentes, le déplacement moyen est orienté

selon <001>, ce qui correspond à une symétrie quadratique (figure 1.3b).

Le passage à la phase orthorhombique est assuré par une transition

quadrupolaire qui ne laisse équivalent que deux axes, par exemple @ et @
(figure 1.3.c). Le moment dipolaire total est alors orienté selon <011>. La

dernière transition quadrupolaire mène vers une phase ordonnée de

symétrie rhomboédrique dans laquelle chaque niobium est orienté selon une

direction (1,1,1> donnée (figure 1.3.d).

Dans ce modèle, les transitions sont de type ordre-désordre car induites par

des relaxations du niobium entre des positions décentrées. 1l faut

remarquer que ces transitions peuvent également s'expliquer par un

mécanisme purement displacif faisant intervenir la condensation en

plusieurs étapes d'un mode mou triplement dégénérê (Lhrcs et Glass, L977).

Cet aperçu des transitions de phase de KMO3 montre qu'il est difficile

d'attribuer formellement la transition à un mécanisme plutôt qu'à un autre-

Fontana (1979, 1985) a montré qu'en réalité ces deux mécanismes

interviennent et sont parfois difficiles à séparer.

La ferroéIectricité n'est toutefois pas une propriété générale des oxydes

pérovskites. Ainsi, la substitution du niobium par du tantale donne un
produit, KTaO,, qui reste cubique jusqu'à 0K.



Chapitre 1
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Figure 1.4: Evolution en fonction

de la température du carré de la

fréquence du mode mou en centre

de zone dans KTaOr. La ligne

continue correspond à un

ajustement à partir de la formule

de Barrett (lbgt et Uwe, 1984).

La fréquence du mode To1 en centre de zone de Brillouin (CM) a êtê
mesurée par différentes méthodes: Reflectivité infrarouge (MiÛer et Spitzer,
1963), diffusion Raman sous châmp appliquê (Fleury et Worloch, 196z),
diffirsion de neutrons (Sàirone et @1, 1967, Axe et al, 1970), et spectroscopie
hyper Raman (Vogt et Uwe 1984).

Tous les résultats montrent que le phonon TO1 est un mode mou dont la
fréquence diminue suivant une loi de Curie-Weissr jusqu'à 50K environ
(Figure 1.4). En dessous de cette température, les fluctuations quantiques
empêchent la transition de s'établir, ce qui entraîne la stabilisation du mode
mou en fréquence 2 (Barrett 1952, Rytz 1983, VogI et Uwe lg84).
KTaO, possède les propriétés du composé s'approchant d'une transition de
phase, mais il ne I'atteint jamais à 0K. Cela justifie son appellation de
ferroélectrique "æi@!".
Si KMO3 et KTaO, sont fondamentalement différents du point de vue des
transitions de phase, ils présentent de nombreuses propriétés communes.
- Les fréquences de la plupart des phonons en centre d.e zone sont les mêmes
dans les deux composés (Kugel et aI 1986, et références dans I'article). La
seule modification importante conceme le mode TOt.
- Mis à part la branche transverse acoustique (TA) et le mode transverse
optique le plus bas TO1, les courbes de dispersion des autres phonons sont

|  (ù2  n (T-  I )
2 L'amplitude cles fluctuations à 0K est du même ordre que la fluctuation incluite par le

mode mou.

6



Présentation du système dopé KTa,_*M*O,

identiques (Currat et al, 1985). Les calculs de dynamique cristalline
effectués dans le cadre du modèle de la coquille non linéaire3 ont montré
qu'il est possible d'ajuster à la fois les courbes de dispersion de KTaO, et de
KMO3 dans la phase cubique, en ne faisant varier qu'un seul paramètre sur
les 16 que compte le modèle (Fontana, Ig85, Migoni et al,lgZG).
- Les mesures de diffirsion de neutron effectuées sur KTaO 3 (ArE et al, 1970)
et KMO3 (Fontana, 1985) ont montré uns importante dépendance en
température de la branche acoustique (figure 1.5).

K ToO!
o . 1 9 . o . o l o +

!  zss.r
![ so.x
J rs .x
f  s ' x

o

E

|9
e.
U
z
U

z
o
z.
o
À

o.2 0.3 0.4 0.5

3

Figure 1.5:

Evolution en température des courbes de

dispersion mesurées dans KTaO, selon

la direction [00(J.(d'après Are et al. 1970)

de second ordre
KTaO, et KMO,

- Des raies supplémentaires différentes des diffirsions
classiques ont été observées dans la phase cubique dans
(Fontana, 1985, Yacoby, 1977).

Elles ont fait I'objet d'études attentives particulièrement sur KTaor.
Pour Yacoby (7977), une structure apparaît à une fréquence voisine de celle
du mode mou (figure 1.6). Il I'a attribuée à des micro distorsions qui
indiquent la perte locale de la symétrie cubique.

3Voir annexe A.



Chapitre 1

C=
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Figure 1.7: Evolution en température clu

spectre de dilfusion Raman clans KTaOr.

[,es fréquences du morle TO 1 sont indiquées

par des flèches (Prater et al, l98I)

Figure 1.6: SpecL e Raman di{Térentiel tle

KTaO, \Yocoby,1977\

o o  o o t  t 2 l l
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îr
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a 5  r

c
:l

o

-ct

.=
o
c
o
c

40 60 80

Energy Shiff (crn-r)

Prater et at (1981) ont montré qu'il existe en fait deux épaulements à basse

fréquence dont I'origine pourrait être les phonons TA et TO1 (figure 1.7).

(Jwe et @/ (1985) ont également observé à 2K deux pics fins dont les

fréquences correspondent à celles des phonons TO2 et TO4 (figure 1.8)- Ils

ont introduit le concept de micro régions polaires induites par la présence de

défauts. Le grand mérite de leur étude est d'avoir évalué la teille de ces

distorsions en analysant le spectre basse fréquence. Leur étude montre qu'il

existe des régions d'environ 4 cellules de rayon dont la symétrie n'est pas

cubique.
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Présentation du système dopé KTa,_*M*O,

g

tt
zu

=

rReouencE (cm-l)

Figure 1.8:
a) Diffusion Raman de premier ordre à 2I( dans KTaOr.

b) Taille des micro régions polaires en fonction de la température.

(D'après LIue et ol. 1986)

Nous pourrions également rapporter les travaux très intéressants de Vogt
(1990, 1991) dans ce domaine. Ces différentes études montrent une
caractéristique importante de KTaOr. Qu'elles soient interprétées en terme
de micro régions ferroélectriques (Uwe et al 1985), de clusters polarisés
(Hôchli et al 1979) ou de micro distorsions (Yacoby, lg77),les mesures de
diffirsion de la lumière montrent une perte locale d.e la symétrie cubique à
basse température dans KTaO, pur.
La simple comparaison de KTao, et KMo, résume à elle seule le rôle
fondamental des oxydes pérovskites dans la compréhension de la
ferroélectricité. D'un coté, KMO, montre une séquence de trois transitions
de phase, alors que KTao, reste cubique jusqu'à 0K. La substitution du
niobium par un ion de taille voisine (le tantale) ne modifie pas foncièrement
les courbes de dispersion, mais inhibe totalement le développement des
transitions de phase.
Il est alors particulièrement intéressant d'étudier l'établissement et la
nature des transitions de phase pour un composé mixte contenant à la fois
du niobium et du tantale: La solution solide KTa,_*Nb*o' ou, en abrégé
KTN.

9



Chapitre I

2. KTN.

a. Diagrarnrne de phase.

Le diagramme de phase des solutions solides de KTN basë sur les résultats

de Tri.ebrucsser (1959), Todd (1969), Perry et al (1976) et f{ôchli et al (L977)

est représenté sur la figure 1.9.

Pour des concentrations supérieures à x=0.05 (5o/o), on retrouve la séquence

des trois transitions de KNbO 3.La température de la première transition de

phase (C-Q) suit une loi linéaire:

T.=676x+32(K)

Pour des concentrations plus faibles, le pas.sage de la phase cubique à la

symétrie rhomboédrique se fait par lTntermédiaire d'une seule transition

dont la température est donnée par la loi empirique T. =Zl6J*4, avec la

concentration critiqu€ X" = 0.008 (Ilôchli et al, L97o. En dessous de 0.8%, les

fluctuations quantiques empêchent l'établissement de la transition, et le

cristal reste cubique jusqu'à 0K.
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Figure 1.9: Diagramme tle phase de I{TN (Rytz, 1983).

Les points expérimentaux O,o,+ et x proviennent respectivement de Tricbwosser (1959),

Todd (1969), Perry et al (1970), et Hitchli et o1' (1977)-
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Présentation du système dopé KTa,-*Nb*O,

b. Résultats expérimentaux.

De nombreuses étud.es ont contribué à évaluer les propriétés des KTN- Il

n'est pas question d.'en donner une revue complète, mais uniquement de

rappeler les résultats expérimentaux essentiels pour les concentrations

inférieures à 0.1 (lO%).

Le comportement en température de la constsnte élastique Ctt . été étudié

pour de faibles concentrations de niobium (Rytz et aL,1983). En dessous de

x={.00g aucun minimum n'est obtenu, ce qui correspond à I'absence de

transition de phase (figure 1.10).

Figure 1.10

Dépendance en température de la constante

élastique C11 en fonction de la concentration x.

(D'après Rytz et oJ, 1983)
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Chapitre 1

La polarisation spontanée mesurée par Boatner et al (1977) varie fortement

en fonction de Ia concentration de défauts (figure 1.11). A titre de

comparaison, la polarisation mesurée dans la phase orthorhombique de
KMO3 est de 410mC/m2, alors qu'elle est d'environ I2mClm? pour le

composé KTN avec x=0.02.

Figure 1.11

Variation en température de

polarisation spontanée selon

concentration x de niobium

(Boatner et aL 1977)

Les mesures Raman (Prater et al, 1981) et hyper Ramsn (Kugel et ul, 1984)
montrent que la transition de phase est ferroélectrique pour les faibles
concentrations (x<0.05). Du fait de l'évolution critique du mode TO1, ces
auteurs ont conclu à un mécanisme displacif. Au contraire, les mesures
diélectriques indiquent que la transition ferroélectrique présente plutôt un
caractère ordre-désordre (Maglione et al, I 989).

Voici approximativement la situation de la recherche lorsqu'en 1984,
Samara met en évidence un nouvel effet dans un cristal de KTN contenant
2o/o de niobium (x=0.02). Il étudie l'évolution en température de la réponse
diélectrique aux faibles fréquences en appliquant une pression

hydrostatique importante fusqu'à l0kbars). Ses résultats, reportés figure
1.12 montrent une fi.gure typique des verres dipolaires. Comme Ia réponse
diélectrique dépend fortement de la fréquence de mesure, elle n'est pas

associée à un phénomène statique, mais plutôt à un processus relaxationnel
à basse fréquence.
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Présentation du système dopé KTar_*M*O3

Pour expliquer ses résultats, il suppose que le niobium est décentré à haute
température, et qu'il relaxe entre des positions équivalentes. A basse
température, les ions Nb se gèlent dans une phase qui ne présente qu'un

ordre à courte portée.

Samara conclut donc à I'absence de transition de phase ferroélectrique pour

des concentrations x<C.02, et au caractère vitreux de Ia phase basse
température.

ço
< 3
;

P = 3 . 6  k b a r

P=5 .6  kba t

P = 1  b a t

P=9-2 lbat

f 6  2 4  3 2

TEMPERATURE,/K

Figure 1.12:
Evolution de la constante
diélectrique réelle en
fonction de la température
et de la pression dans
KTN 2%. Les fréquences
de mesure sont:

l: lO2 Hz
2: r04lHz
3: 106 Hz

(Sam.ara, 1984)

Cette hypothèse semble confirmée par les mesures de rayons X (Gehring et
aI, 1992). Aucun changement de structure n'est détecté aux concentrations
inférieures à x=0.06 L'existence d'une diffirsion quasi élastique en
spectroscopie Raman et Brillouin (Chase et at 1985, Lee et al L985, Lyons et
al 1986 et 1991) semble confirmer la présence d'un désordre dynamique
dans le domaine du GHz (lQs Hz). Lyons et al (1991) ont observé une
relaxation haute fréquence dans les cristaux de KTN faiblement dopés
(x=0.009 et 0.012), mais trouve parallèlement des évidences d'un ordre
longue portée ce qui contredit les h1ryothèses de Samara.
Les aspects vitreux et ferroélectrique sont obseryés simultanément par
mesures de biréfringence linéaire (Keemann et a\,1985).
L'étude de la réponse diélectrique montre que la phase basse température
reste ferroélectrique aux faibles concentrations (x{.02) (Maglione et al,
1987, Fontanat et al, 1993)
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Chapitre 1

Les mesures de diffusion Raman ont mis en évidence I'apparition de raies
supplémentaires dans la phase cubique. Un pic quasi élastique et une raie
attribuée au mode mou d'une part, et des pics dont les fréquences
correspondent à celles des phonons TO, et du TO, d'autre part (Fontana et
al 1990, Toulouse et al 1992, DiAntonio et a|1993). Ces résultats indiquent
le caractère désordonné de la phase basse température ferroélectrique pour
les faibles concentrations.

Des sonde locales ont également êtê utilisées pour caractériser le
comportement des différents ions dans les KTN. Le temps de relaxation
spin-réseau T1-1 des ions e3Nb, l8lTa, et 3eK dans KTaO, et KTa,_*Nb.O3
(x=0.021) a fait I'objet de mesures de résonance magnétique nucléaire

CRMN) pat Van der Klinh et al (1986) et Rod et al (1988). Les temps de
relaxations de tous les ions passent par un minimum relatif à 4lK (figure
1.13) .

Figure 1.13: Temps de

relaxation spin-réseau Tt- 1

des noyau* 1811u et 93tlb

mesurés dans KTaO, et dans

KTN avee x=0.021 pour

lequel Tc=4lK. (La fréquence

de Larmor est indiquée entre

parenthèses).

tstTa (40.2 IvlHz)

. KTaOr pur.

o I(TN avec x=0.021

e3Nb (89.1 MHz)

A I(TN avec x=0.021

(Rod et aI, 1988)
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Présentation du système dopé KTar-*M*Or

Cette anomalie est attribuée à une transition vers une phase ferroéIectrique

ord.onnée. Le comportement particulier de la relaxation d.es ions 1811a dans

Ia phase basse température a amené ces auteurs à suggérer que seule une

fraction des tantales est décentrée dans Ia phase basse température, et que

la polarisation n'est pas uniforme dans le cristal (Rod et Van der Klinh).

c. Conclusion

Les résultats de spectroscopie Raman comme les mesures de RMN montrent

le rôle essentiel des effets de polarisations sur les transitions de phase du

système KTN.

De nombreuses questions restent sans réponses. Elles concernent à la fois:

- Les rôles respectifs des ions Nb et Ta dans I'établissement de la

transition de phase.
- Le mécanisme de la transition (displacif ou ordre-désordre)
- La nature de la phase basse température.

Ces différentes questions sont schématisées sur le graphe I.I4, et I'objectif

d.u travail présenté ici est de répondre au moins à certaines d'entre elles.

Nature de la Bhase
basse température

Ferroélectrique (-- Ordonnée

(+?)  ,

désordre
dynamique \

) 
Désordonnée

Désordre statiqte k/
Verre dipôlaire

Mécanisme de la
transition

1+ ?)

'----\

Rôle des
différents ions

Niobium

^
I'1,

Tantale
(Ordredésordrd

Figure 1.14: Questions ouvertes sur le système KTN
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Chapitre 2

Approche théorique générale

L'objet de ce chapitre est

théoriques nécessaires à
phase de KTN.

Après une approche qualitative des mécanismes

entraînant une transition de phase, une définition
précise des grandeurs essentielles que sont la

longueur de corrélation et la susceptibilité sera

donnée.

Dans une seconde partie, nous nous intéresserons plus

spécifiquement à la problématique des systèmes

dilués.

de rappeler les fondements

l'étude des transitions de
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Approche théorique générale

I.1. Prémices: Hamiltonien et potentiel d'interaction.

L'Hamiltonien d'un système s'écrit comme la somme des contributions
électroniques, ioniques et des termes d'interaction (Lines et Glass, 1977):

ff =ff,on |ffur""rro* *ffér""oo*-io^

Dans I'approximation adiabatique, le mouvement des électrons peut

toujours suivre celui des ions, donc les termes relatifs aux électrons peuvent

s'exprimer en fonction des coordonnées des ions
L'Hamiltonien effectif est alors la somme de l'énergie cinétique et de
l'énergie potentielle:

^ l

f  =7 . -11-  +  V(R, ,  R t , . . .  )
a 2m,

où R,,R, sont les positions d.es ions dans le cristal, et p, le moment associé à

I'ion i. En définissant Ie déplacement (, et le moment 7rr en fonction des
déplacements q,*, des moments p,* associés à llon r de cette cellule,

€ '  =I f f i *ur .  xen, et  [ ,  =Iur* Xpr*,  où a/m..u,*  est  la composante r  du

vecteur propre norma-lisé obeissant à la relation > rn*. u,*u,* = I

L'Hamiltonien du système de N cellules devient 
K

- l
f f  =Z;n, ' *  V(€,  en )

I L

Le potentiel se sépare en une partie propre à la cellule V((,) et un potentiel

d'interaction entre les cellules. On obtient alors:

,r =>,:æ,, +I v(€, ) - l: vu €,€,,
T2 T 2T

Considérons que le potentiel admet deux minima en +€o séparés par une
barrière À. Plusieurs cas de figure sont possibles.
a)  T>>Â.

L'énergie thermique est très supérieure à la barrière de potentiel, et la
particule ne voit pas les minima. Le mouvement de la particule I est
déterminé à partir de la forme classique de I'équation du mouvement:
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11 12 13

Corrélation de position

kT<<a

ryW

Corrélation de probabilité de présence

2.1:

a)

\t
\t*T

\ i
\ /
ti
*-1.--

\nlv, 'J

b)

Figure
Dynamique d'un système de particules isolées ou corrélées.

Cas d.e I'oscillateur et du relaxateur.

Phonon

Cellules isolées
V(Ç)>>rV11€fi1
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Approche théorique générale

*, = -#[v(8,) * ?u,,€,E,,],
ce qui correspond à une fluctuation autour de la valeur moyenne.

Si V(8,)ttlt,,,€,€,,, le potentiel intracellulaire est bien supérieur au

, potentiel d'interaction. Le mouvement d,e la particule I dans son puits est

déterminé uniquement par le potentiel local, et il n'y a pas de corrélations

avec le mouvement des autres cellules @igure 2.Ia).

La particule peut se mouvoir au fond du puits indépendamment des autres

cellules à une fréquence propre dite de particule isolée. Le mouvement est

continu, et parcourt toutes les valeurs de ( entre *€-* et -E-*. Cette

oscillation correspond à un phonon.

Si le couplage entre les cellules ne peut plus être négligé, (V(E') = 
Puu,€,(, 

),

il est évident que la position de Ia particule I à un instant t dépend des

positions Ç, dans les autres cellules. Il existe alors une corrélation spatiale

entre les différentes particules (Figure z.Ib), et le mouvement devient

collectif. Du fait de I'interaction avec les cellules voisines, Ie mouvement est

freiné, et sa fréquence propre diminue.

0 )  r<<1 .

Considérons maintenant le cas ou la barrière de potentiel est très

supérieure à la température. Les fluctuations thermodynamiques ne

permettent pas à la particule de sauter d'un puits à I'autre. La particule est

donclocalisée en +€0.

Des fluctuations thermodynamiques existent toujours autour de la valeur

moyenne +(0. En développant (, autour de S, = t€o nous retombons dans le

cas précédent d'une oscillation de la particule au fond du puits.

Comme les fluctuations thermiques sont petites par rapport à la valeur

moyenne, la dynamique de la particule entre les puits est uniquement

déterminée par le terme d'interaction de I'Hamiltonien. Dans ce cas,

l'évolution temporelle est déterminée par l'équation maîtresse (master

equation) qui relie les probabilités de saut aux probabilités de présence. II

est impossible de raisonner en terme de position pour la particule, mais

uniquement en terme de probabilité de présence.
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Chapitre 2

La résolution de cette équation montre que lee sauts ,entre les minima

correspondent à une dynamique relaxationnelle (fréquences propres

imaginaires).

Lorsque les cellules sont isolées, les deux puits sont f,quivalents, et la

probabilité de présence dans les deux puits est identique. Chaque particule

relaxe indifféremment des autrcs à une fréquence de particule isolée rn,-'

(figure 2.1.c). Si par contre I'interaction entre les différentes cellules est

importante, les probabilités de présence dans les puits ne restent pas

équivalentes. L'un des puits devient plus probable, Ies positions des

particules deviennent corrélées et leur fréquence de relaxation diminue

(figure 2.1.d). Il ne s'agit plus ici de corrélation de position, mais d'une

corrélation de probabilité de présence (cf- Toudic et al,1992)-

Cette première description qualitative résume à elle seule I'approche

théorique des transitions de phase. Il est implicite que lorsque la corrélation

entre les différentes cellules devient très importante par rapport au

potentiel intracellulaire, les propriétés à grande échelle ("macroscopique")

du cristal peuvent être modifiées. Les différents modèles développés pour

l'étude des transitions de phase impliquent toujours une évolution en

température de I'un ou I'autre paramètre. Cela peut être soit un

abaissement du potentiel intracellulaire (transitions displacives), soit une

augmentation du potentiel d'interaction (transition ordre-désordre).

I.2. La longueur de corrélation.

I.Z.a.Introduction.

La transition de phase ferroélectrique est toujours induite par des

mécanismes collectifs mettant en jeu un grand nombre de cellules unités. A

partir de la description précédente, il est clair qu'à la transition de phase Ia

fonction de corrélation diverge, et les particules occupent la même position

dans toutes les cellules. Comme dans le même temps, la fréquence du

mouvement tend vers zêro, les particules sont gelées à une position

correspondant à celle de la phase basse température.

Ainsi, la transition displacive est caractérisée par une oscillation continue

qui se gèle dans une position qui minimise l'énergie totale du cristal.

Au contraire, Ia transition ordre-désordre peut être vue comme une levée de

dégénérescence entre des positions équivalentes.
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Approche théorique générale

Dans les deux cas pourtant, I'ordre ne vas pas s'établir instantanément à

une température donnée. Aux températures supérieures à la transition,

seules quelques cellules sont corrélées, et ce n'est que progressivement que

la corréIation augmente pour diverger à la transition de phase. Le terme

corréIation signifie que les déplacements d'un certain nombre de cellules

sont (presque) identiques. Cela ne signifie pas que I'orientation de ce groupe

de cellules est effectivement celle qui sera choisie dans la phase

ferroélectrique. En effet, tant que la phase reste paraélectrique, il doit y

avoir autant d'amas corréIés dans une direction qu'une autre. Cette

corrélation décrit donc les fluctuations du déplacement autour de la valeur

moyenne, et elle permet I'existence de distorsion dont la symétrie est

différente de celle de la phase macroscopique. Notons que ces fluctuations

corrélées ne sont pas uniquement présentes aux températures supérieures à

la transition. Elles existent également dans la phase ferroélectrique ou elles

sont à I'origine de Ia destruction de la phase ordonnée.

Cela nous amène tout naturellement à définir un paramètre décrivant

l'établissement progtessif de I'ordre à I'approche de la transition de phase:

la longueur de corrélation.

I.z.b. L'approximation des grandes longueurs d'onde.

Le potentiel intracellulaire peut être choisi sous la forme préconisée par

Landau (Ginzburg et al, 1983)

v(q,) =ir?.lrl (2.1)

En exprimant différemment l'énergie d'interaction, Ie potentiel total

s'exerçant sur Ia cellule I devient:

v" t (€ , )  =  " -uo e, ' *PE,o * r ,uu, (€ ,  -€r ) t ,  avec vo = Ivu,
2  

b l  '  
4  

t t  '  
z J ' l l ' \ > l  > 1 " /  t  E ' - "  

l ,

Si €, varie peu sur un grand nombre de cellules, le déplacement en r'= ri

peut être exprimé en développant ( en série de Taylor autour de r = r

€(r') = €(r) +(r- r')g+I)
or

Cette approximation, qui suppose le milieu continu, n'est valable qui si la

distance sur laquelle on a un retournement du déplacement de +€ à -( est

très supérieure au paramètre de maille.

23



Chapitre 2

Le potentiel effectif devient alors

v."[E(,)] = Trr,r' *]et,l. *][vet,ll' (2.2)

où le paramètre n=Tvo(r-r')2 est dans la plupart des cas supposé

constant en température.

Avec cette approximation, les contributions des différentes cellules sont

découplées, et le problème à N corys est ramené à un problème à une seule
particule.

Nous voulons évaluer les fluctuations de la variable €, ou plus exactement

l'étendue spatiale des fluctuations. Pour décrire l'évolution des fluctuations

en fonction de la distance, nous pouvons calculer

s(r -  r ' )  = (((r)((r ' ))  -  (€(r))(€(r ' )) (2.3)

Cette fonction, dite de corrélation, décrit les corrélation de déplacements en

fonction de la distance. Dans cette formule, les crochets signifient qu'il faut

utiliser la moyenne thermodynamique sur toutes les valeurs possibles des

déplacements. Dans la phase paraélectrique, (€(r))=0, et le déplacement

€(r) représente les déviations par rapport à l'équilibre. Une méthode

élégante pour mener à bien le calcul de g(r-r') est d'exprimer les

fluctuations en fonction de leur transformée de Fourier €(r) = *Ig".ir', et
JN?

d'évaluer le carré moyen g(d des composantes de Fourier des fluctuations:

l - '
g(q) =;)g(r)exp(- iqr)  =(Eo e-o)

I \ r

Dans ces expressions, N est le nombre de cellules du cristal, et on utilise la

relation de fermeture I 
"'tr-.'r' 

= {N 
si q = q'.

? L 0 sinon

La probabilité d'une fluctuation de se produire est proportionnelle à la

variation d'énergie Aff qu'elle induit par rapport à I'état d'équilibre. En se

lirnitant au deuxième ordre des fluctuations. ceci s'écrit

1

Lh{ =*IE-€--(A + Dk'z)
L y
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Approche théorique générale

g(q) s'obtient alors en intégrant sur tous les déplacements possibles

r * l
g (q)=- l€ . -xexp

L J

AH
K B I

" 
([Idq* ), où Z est la fonction de partition.

On obtient finalement

e(q) = T" e+' 
avec r" = JD / A' (2.4)

Par transformation de Fourier inverse, g(r) s'écrit:

g(r)  = (P(r) ' ,  
exp(-r  /  r ' )

ï

Cette expression nous éclaire sur la nature du paramètre rc introduit

précédemment. Il impose la décroissance de I'exponentielle, et donc la portée

des corrélations. C'est Ia longueur de corrélation du système. Plus la

longueur de corrélation est importante, plus la déformation est étendue.

Un point crucial qui n'a pas encore êtê abordé concerne I'amplitude des

fluctuations. La divergence spatiale des fluctuations traduit la domination

des fluctuations "critiques" de grande longueur d'onde sur toutes les autres.

Cela explique la divergence du carré moyen de I'amplitude d.es fluctuations

au vecteur d'onde critique g*t=0.

Il est important de revenir sur I'approximation de départ. Nous avons

imposé que la longueur d'onde de la fluctuation soit grande par rapport à la

distance Q-I') sur laquelle s'effectue la sommation. Si la longueur d'ond.e de

la lumière est À, cette approximation devient:
r" (( À,

ou de manière équivalente (Lines et Glass, 1977, Vogt,1990)

," ..1, soit q x r.
q

<< l (2.5)

La longueur de corrélation traduit simplement Ia continuité spatiale des

fluctuations, et elle impose d'une certaine manière une rigidité au réseau.

L'expression des fluctuations a été au départ appliquée à I'écoulement d.es

fluides par Ornstein et Zernike en 1916. De nombreux auteurs ont appliqué

cette formule "classique" dite de Ornstein-Zernike aux composés

ferroélectriques.
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I.3. Les susceptibil i tés.

I.3.a. Introduction.

Comme nous I'avons vu précédemment, une transition de phase

s'accompagne toujours de la divergence des fluctuations pour un certain

vecteur d'onde "critique" q",. Dans Ie cas des transitions ferroélectriques,

g".=0, ce qui correspond à une déformation homogène. La divergence des

fluctuations pour ce vecteur d'onde traduit alors simplement la

prédominance des fluctuations à q* sur toutes les autres, pour imposer la

déformation correspondant à la symétrie de la phase basse température.

Cette déformation, dont Ie caractère est statique, ne suffit pas à elle seule à

expliquer la transition de phase. En effet, pour qu'il y ait changement de

symétrie, il est nécessaire non seulement que l'étendue de la déformation

soit grande, mais également que son temps de persistance soit important.

Ce dernier point nous amène tout naturellement à nous intéresser au

comportement dynamique du système.

I.S.b. Susceptibilité dynamique et statique.

L'ensemble des propriétés critiques peut être décrit en termes de réponse du

cristal à un champ h, c'est à dire la susceptibilité.

Considérons le cas général où le champ s'exerçant sur une cellule I se

décompose en une partie statique hl et une composante dynamique

ôh, exp(-icot).

La susceptibilité généralisée décrit Ia réponse linéaire de la polarisation

(paramètre d'orfue) à la composante alternative ôh,:

x(qco)=iH

. Le mouvement d'une particule au fond d'un puits correspond à un

mouvement oscillatoire, et sa susceptibilité est celle de I'oscillateur

harmonique amorti.

?(,"(q,co) = )(,(q)
rOi.or (2.6)

(Oi -o) '+ f 'co '

26



Approche théorique générale

où ç)q est la fréquence propre du mode sans amortissement et f

I'amortissement supposé constant. La réponse du paramètre d'ordre au
champ local statiquel(fl est appelée susceptibilité statique inhomogène:

. . /  _\  ô(€(q))
,((9) = -

ôh(q) 
'

Elle est reliée à la susceptibfité dynamique par la relation

"Ër " (q .o ) .
x(q) = J;'-'at.

. Le mouvement de la particule entre les deux puits obéit à une dynamique

relaxationnelle déterminée par l'équation maîtresse. Sa susceptibilité

dynamique est décrite par la formule de Debye

V , . 0
x"(q,ro ) = x@)--|-;

v q -  + o -
(2.7)

où v, est la fréquence de relaxation d'une chaîne de spin au vecteur d'onde

e, et la susceptibilité statique est définie comme précédemment..

Nous pouvons maintenant définir par analogie avec (2.3) une fonction de

corrélation dynamique inhomogène

s(r, t) = 1{E1r,t) - (€(r,t))}{E(o,o) - (E(0,0))}) (2.8)

En définissant une transformée de Fourier dynamique

I  r  , .  : , . .  . . , , .  .  l zn  s i  o :o '
€( t )  =;J €tr)e 

' ' 'd<o, avec J e ' t ' -o i ldt  = {
/ vJ  

r : - -  t -  - - -  ,  - -  - -  J  
L  0  s inon

comme relation de fermeture sur les fréquences, la transformée de Fourier

dynamique de g(r,t) s'écrit:

s(r, t) = 
*? ! {zn)'exp[i(qr - ot)]g(q,o )dco

La partie imaginaire de la susceptibilité dynamique est reliée aux

fluctuations du paramètre d.'ordre par I'intermédiaire du théorème de

fluctuation dissip ation.

A[n(co ) + | | 2]x 1"(q,co ) = g(q,o ) (2.e)

Avec le facteur de population n(o) = fexp(ft<o / kT) - 1]-'.
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Chapitre 2

En intégrant sur les fréquences, le théorème de fluctuation-dissipation

devient:

+æ
t .
I  ln(rr l  ) + I I zlxx"(q,o )dot = 

ff S{t) (2.10)

A haute température, en développant I'exponentielle n(ot)+ll2xkT I ha,

cette expression s'écrit

kTtt{g''ào = kTr(e ) = 2nx g(q)
J o

Dans ce cas, nous obtenons une relation entre la susceptibilité statique et le

carrê moyen des fl.uctuations. Cette relation est fondamentale dans les

étud.es expérimentales menées par la suite. En effet, les différentes sondes

expérimentales font toutes intervenir les susceptibilités dynamiques

pondérées par un facteur de population en général différent de n+1/2. Le

calcul des spectres intégrés nous permettra de remonter à la valeur de g(q)

qui est extrêmement importante dans la caractérisation de I'ordre spatial à

I'approche de la transition.

I.$.c. Evolution de la susceptibilité statique à I'approche de la

transition de phase.

Aux températures éIevées, dans I'approximation d.es grandes longueurs

d.'onde, la susceptibilité statique devient:

kr x(q) = (€(q)€(-q)) = x(d æ 
F+

(2 .11)

Elle est d,onc directement proportionnelle à la longueur de corrélation des

fluctuations rc.

Si on étudie Ia réponse du cristal pour un vecteur d'onde important (par

exemple q=nla), cela revient à chercher la fréquence propre d.u mouvement

lorsque les déplacements dans deux cellules voisines sont de sens

contraires. II est évident que dans ce cas, les corrélations entre les

différentes cellules sont très limitées, et que le mouvement est

principalement imposé par le potentiel intracellulaire. Cette fréquence

correspond donc à la fréquence dite de cellule isolée. Au contrai-re, aux

faibles vecteurs d'onde, les corrélations sont maximales, et c'est le caractère

collectif qui est étudié.
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Approche théorique générale

En I'absence de fluctuations collectives (T>>Tc ou T<{Tc), La dispersion en

fonction du vecteur d'onde est négligeable pour le temps de relaxation (du

relaxateur) ou pour la fréquence (du phonon). Au contraire, aux

températures voisines de Ia transition, une grande dispersion des

fréquences est observée. La résolution d.es équations du mouvement pour Ie

phonon et le relaxateur montre que pour des faibles vecteurs d'onde, les

fréquences peuvent s'écrire.

fi'= o3(t  +t lq ' )
= yo( t+R3q' )

pour I'oscillateur

pour le relaxateur (2.r2)

ou de manière équivalente:

{;'

= o3 +Dq'
-  Yo  +DQ'

pour I'oscillateur

pour le relaxateur (2.13)

Nous négligerons les effets quantiques, et nous supposerons que ces

formules restent toujours valables quel que soit le domaine de température.

Il existe donc une relation entre la fréouence au centre de zone et la

longueur de corrélation:

[r" = JD/oo pour un osci]lateur

[R. = JO ty o pour un relaxateur
(2.14)

Ces formules ne sont valables que pour les faibles vecteurs d'onde. Aux plus

grands vecteurs d'onde, la fréquence est celle des cellules isolées. La

dispersion des fréquences pour un relaxateur est montrée frgu:le 2.2.

Tp1=1$iI 
TttT" T..T" I

T* T.

Is

q<1/t rla

Figure 2.2: Dispersron

en fréquence d'un

relaxateur à I'approche de

la transition de phase.
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Chapitre 2

II. Les systèmes diluês.

II.1. Introduction: le problème de la brisure de la symétrie.

Un cristal pur peut être considéré comme un empilement de N cellules

identiques. Dans ce cas, la ,ymétrie de translation est toujours vérifiée, et

en première approche, toutes les cellules sont soumises au même potentiel

d'interaction (champ moyen). Dans les systèmes dilués par contre, la

symétrie de translation est toujours brisée, et une formule de base comme la

transformée de Fourier n'est formellement plus applicable. Cette difficulté

est aisément contournée en remarquant que la présence d'une impureté

dans une cellule ne change que légèrement ses propriétés structurales. Les

modifications peuvent donc être assimilées à des fluctuations spatiales. Le

cristal reste donc périodique, et ce sont uniquement les fluctuations qui sont

inhomogènes. Cette description permet de contourner un obstacle qui

rendrait impossible toute étude théorique. Il semble de plus correspondre à

la réalité qui montre que nombre de propriétés du cristal pur ne sont que

peu modifiées par un dopage même important de défauts.

II.2. Nature de la transition de phase dans les KTN.

II.2.a. Le rôle des défauts.

D'innombrables investigations expérimentales ont êté menées sur les

systèmes présentant des défauts. Des produits tels que les cyanures, les

tantalates de potassium, et de nombreux oxydes à base de plomb ont comme

propriété commune d'être extrêmement sensibles au dopage. L'introduction

de faibles quantités de défauts induit des transitions de phase dont la

nature est déterminée par le type d'impureté introduit. Ainsi le niobium est
à I'origine des transitions de phase ferroélectriques dans KTaOr.

S'il est évident que les défauts ont un rôle actif (le composé pur ne transite

pas), la manière dont ils perturbent le cristal pour I'amener à Ia transition

n'est pas dairement établie. Selon Ie type de mesure utilisée, la transition

de phase de KTN semble présenter une nature tout à fait différente.

Le fait qu'il existe un phonon mou indiquerait une transition de phase

displacive, alors que le pic central et la large dispersion diélectrique

révèlent un mécanisme'ordre-désordre et un état vitreux.
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Approche théorique générale

Ce caractère mixte de Ia transition a imposé comme image de la transition
un modèle en clusters. Il faut remarquer que personne ne conteste cette
approche, et que les divergences entre les groupes de recherche concernent
uniquement la méthode à employer pour la modéliser.

II.z.b. Le modèle en cluster.

Le niobium est présent en trop faible quantité pour qu'il puisse seul induire
Ia transition. Pour que I'ordre longue porté s'établisse, il est donc nécessaire
que le cristal hôte intervienne. Du fait de l'existence d'un mode mou bas en
fréquence dans le composé pur, il existe des corrélations entre les cellules
du cristal. Le cristal est fortement polarisable, dans le sens où il accepte des
fluctuations dont I'étendue spatiale est la longueur de corrélation.
L'introduction d'un dipôle de défaut entraîne une déformation du réseau
cristallin. L'étendue de cette distorsion est évidement en rapport avec la
rigidité du cristal, donc la longueur de corrélation. Cette approche simple
montre que le défaut interagit avec son environnement. Il ne faut plus
traiter le défaut "perdu" dans une matrice pure, mais une structure formée
d'un défaut entouré d'un halo de polarisation, un cluster.
Cette approche intuitive est à la base de I'explication des transitions d.e
phase dans KTN (et dans K,-,Li-Taor). Ls mod.e mou traduit Ia croissance

des clusters autour des défauts et révèle un aspect displacif. La transition
de phase macroscopique ne survient que lorsque les clusters s'alignent. En
admettant que les défauts ont une dynamique relaxationnelle, la transition
est de type ordre désordre.

L'aspect vitreux est la source de tous les problèmes du traitement théorique.
Il est évident que c'est I'environnement des défauts qui va grandement
déterminer et la transition de phase, et son approche.
Adoptons tout d'abord. une approche dans I'esprit du champ moyen. Si x est
la concentration de défauts, il existe environ (1/x) cellules pures pour une
cellule occupée par un dipôle de défaut. Le volume occupé par chaque défaut
peut être assimilé à une sphère dont le rayon fatt z cellules.

I l lr/3
z - l - l

L4rxJ

Cette expression conduit à une valeur de z=2.29 pour x=2o/o, tandis que le
rapport devient inférieur à 1 pour une concentration supérieure à 24o/o. Ce
résultat montre que cette approximation n'est pas valable dans le cas réel.
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Chapitre 2

Du fait de la distribution aléatoire des impuretés, la distance entre les

défauts et le potentiel d'interaction qui ne dépend que de cette distance sont

également des variables aléatoires. Certains défauts sont très proches (dans

deux cellules voisines) alors que certains autres sont plus éloignés que Ia

distance moyenne z. Dans un cas, une sphère de rayon z contient plusieurs

défauts, dans d'autres cas elle n'en contient aucun.

Pour avoir une idée plus précise de Ia distribution, nous avons choisi de

copier la nature. Plusieurs milliers de défauts ont êtê répartis de manière

aléatoire dans un réseau de taille N x N x Nr.

Le paramètre le plus pertinent pour caractériser la distribution des défauts

est Ia distance entre plus proches voisins qui traduit le mieux I'isolement ou

au contraire la proximité entre les différents défauts.

Le nombre de défauts ayant un premier voisin à un nombre de cellules n est

représenté sur la figure 2.3 pour x=0.076 et x=0.02.

.n
f
o
.o
E
o
E
o
L

-o
È
oz

2 3 4

Distance entre plus proches voisins

Figure 2.3: Simulation numérique de Ia clistance moyenne entre plus proches voisins

lle nombre de défauts et la taille du réseau sont choisis de manière à

concentration souhaitée Lorsqu'une cellule choisie est occupée. nous avons

retiré une autre position aléatoire. Cette méthode exclut évidemment les

d'agrégation pendant la croissance.

obtenir Ia

simplement,

possibilités
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Pour la concentration la plus élevée, plus de 80% des défauts sont distants

d.e moins de d.eux cellules unités. Cette distribution se prète plutôt à

l'établissement d'un ordre à longue portée puisque I'immense majorité des

défauts peuvent se corréler facilement.

Pour 2o/o av contraire, Ia distribution est très étendue. Il existe une grande

variété d.'environnements pour les défauts. Certains peuvent être correlés

alors que d'autres ne se voient Pas

Cette simulation montre clairement que lorsque la concentration diminue,

la distance entre plus proches voisins est une distribution aléatoire dont la

variance augmente fortement. Par conséquent, Ia distribution des potentiels

doit également s'élargir, ce qui est une des raisons pouvant expliquer un

caractère vitreux des transitions de phase dans KTN faiblement dopé.

ll.Z.e. Les modèles théoriques.

IJne revue très complète des modèles théoriques pour I'étude des transitions

de phase a été publiée par Bind,er et Young (1986). Les applications

possibles aux systèmes mixtes à base de tantalate de potassium ont été

étudiées par Hôchli et al (1990).

Le traitement "classique" pour rendre compte des interactions aléatoires

consiste à définir une distribution de potentiel d'interaction. La valeur

moyenne induit I'alignement entre les dipôles, alors que la variance a

tendance à les désordonner. Ce modèle utilisé Banfi et al (1989) et

Kleem,ann(lgg3) permet de décrire différents types de transitions depuis les

transitions ferroélectriques jusqu' aux verres dip olaires.

Une approche intéressante du problème théorique a été développée par

Vugmeister et Glinchuh (1990). Ces auteurs ont étudié l'évolution d-'un

système dans lequel un mode de vibration est couplé avec des dipôles de

défauts. Chaque dipôte d.'impureté polarise le cristal sur une étendue en

rapport avec la longueur de corrélation du cristal pur. Dans les cristaux

fortement polarisables, le couplage défaut-mode de vibration se traduit par

une interaction indirecte entre les défauts. Lorsque la valeur de la longueur

de corrélation d.u mod.e devient suffrsamment importante, les défauts

s'orientent de manière identique, ce qui induit la transition macroscopique

du cristal. Ce modèle prédit aux basses concentrations une phase

ferroélectrique présentant un caractère vitreux. Cette théorie est

qualitativement en accord avec les vues de la majorité des physiciens

travaillant sur ce sujet.
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Pour mener à bien leur calcul, les auteurs ont utilisés la méthode du
champ moyen aléatoire. Cette méthode est voisine des approches plus

classiques (Binder et Young, 1986), à la différence que la valeur moyenne et
la variance dépendent de la longueur de corrélation. L'accord quantitatif est
maLheureusement impossible, puisque la concentration limite est très
nettement inférieure à celle obtenue expérimentalement. Des calculs menés
en collaboration avec le Dr. Stefanovich montrent que I'introduction du
champ moyen a]éatoire n'est pas nécessaire du fait de la longueur de
corrélation importante du composé pur. L'approximation du champ moyen
reste toujours valable pour ces produits.
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Courbes de dispersion déterminées par
spectroscopie neutronique et calculs de
dynamique cristalline dans KTa,-*Nb.O,

(x=0.008 et 0.0L2)

La dépendance en température des branches acoustiques et de la branche

transverse optique la plus basse en fréquence a été étudiée par diffusion

inélastique de neutrons dans des solutions solides de KTa,-*Nb*Or. Les

résultats obtenus pour deux concentrations x=0.008 et x=0.012 sont

rapportés dans la première partie de ce chapitre. Dans une seconde

partie, des calculs de dynamique cristalline basés sur Ie modèle de la

coquille anisotrope non linéaire sont comparés aux résultats

expérimentaux.

La nature vitreuse ou ferroélectrique de la transition est actuellement le

principal centre d'intérêt de l'étude des KTN. Cette question devient

particulièrement cruciale pour les faibles concentrations.Ainsi, la nature

de la transition de phase observée vers 20K dans KT\l avec x=0.012 est

ferroélectrique pour Rytz(I983), alors que d'après Chu et ol (1990) la

phase basse température ne présente qu'un ordre à courte portée, et

rente à un verre drpolarre.
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La spectroscopie de diffusion de neutrons est la seule méthode qui

permette d'obtenir les fréquences des modes de vibration dans toute la

zone cle Brillouin. Cette propriété peut s'avérer particulièrement

intéressante dès lors qu'il s'agit d'étudier I'établissement d'un ordre dont

la portée n'est pas finie.

v Le premier objectif de ce chapitre est de déterminer la nature

de la phase basse température dans le composé KTN dopé avec x=0.012.

Les mêmes questions se posent de manière encore plus drastique pour

KTN dopé avec une concentration x=0.008 proche de la limite quantique

sur lequel Rytz etol (1938) ont mis en évidence une transition vers 9K1.

r La dépendance anormale de la branche transverse acoustique

en fonction de la température a été observée dans le composé pur (Arn et

al,l97O). Nous montrerons une interprétation possible de cette évolution,

et sa relation avec la transition de phase.

Y Nous nous intéresserons également au calcul de la longueur de

corrélation du mode mou, qui est rendu possible par des mesures

réalisées à très petit vecteur d'onde.

ll'apparent désacord entre ce résultat et le diagramme de phase s'explique par le fait que

la concentration exacte du cristal est inconnue. D'après D. Rytz, x pourrait être plus

proche de 0.009 comme il I'a reporté dans ses articles..
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A. Résultats expérimentaux

A. Resultats Experimentaux

I. Rappel: diffusion de neutrons.

I.1. Pourquoi utiliser les neutrons?

Avant d'exploiter les résultats des mesures de diffusion neutronique, il est

nécessaire d'en rappeler le principe, les avantages et les inconvénients.

Les propriétés vibrationnelles des atomes dans un cristal périodique sont

décrites par des modes de vibration (ou phonons) de fréquence v et de

vecteur d'onde q. Leurs fréquences sont celles des mouvements ioniques, et

sont généralement d'environ IOrzHz (lTHz). Du fait du caractère périodique

de la structure cristalline, le vecteur d'onde du phonon peut toujours se

ramener à un vecteur d.e lapremière zone de Brillouin (q < E/a * À t).

Le principe de base du mécanisme de diffirsion est I'interaction entre un

rayonnement et la matière. Via le processus d'interaction, une ond'e

incid-ente d'énergie E, et de vecteur d'onde k, va créer ou absorber un

phonon d.e fréquence v et de vecteur d'onde q pour donner une onde

diffusée dont le moment et l'énergie sont ko et Eu. La conservation de

l'énergie et des moments implique:

hQ=h( r tq )= r i ( kd  -k r )

*hv=Eo -E ,

Où t est un vecteur du réseau réciproque, et le signe vaut * ou - selon qu'un

phonon est absorbé ou émis.

Pour chacune des sondes considérées, l'équivalence onde-corpuscule impose

une relation entre l'énergie et le vecteur d'onde (ou courbe de dispersion).

Les vecteurs d'onde q et les fréquences v accessibles par les différentes

expériences sont reportés fi.gure 3.1. Les régions à 99% représentent les

domaines d'énergie et de vecteur d'onde nécessaires pour détecter 99% des

phonons (P. Bruesch I, 1986).

Les mesures de diffusion de la lumière mettent en jeu des vibrations de

longueur d'ond.e | ^,103 À. pU"r couvrent une large plage de fréquences,

mais à un vecteur d'onde très petit (q = q"- / 1000).
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Par conhe, les longueurs d'onde des neutrons thermiques s'étendent entre
5 o

0-7A et 5A, ce qui correspond à des énergies allant de 0.5 à gOTHz. Dans la
fenêhe de mesure des neutrons se trouvent pratiquement tous les phonons
de la première zone de Brillouin.
Ceci montre llntérêt des mesures de diffirsion de neutrons qui seules

permettent de déterminer les cpurbes de dispersion d.es phonons dans toute
la zone de Brillouin.

Les phonons peuvent être mesurés dans toute la zone d.e
Brillouin

Tous les phonons peuvent être activés
Le spectromètre à B a:ies permet de choisir la méthode de
mesure. La méthode à vecteur d'onde q constant est utirisée en
règle générale (fig.3.z.a). Pour les phonons dont la pente en

Figure B.t:

Comparaison des différentes

radiations utilisées clans

I'etude des propriétés

dynamiques des corps

solides. Les fréquences

caractéristiques des

phonons sont reportées sur

la figure.

(Brùeschl, 1982)
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A. Résultats expérimentaux

â

fréquence est forte ftrar exemple Ie TO en centre de zone) des

mesures à énergie constante ont été réalisées (fig'3'2'b)'

Mise à part la lourdeur d'uti-lisation des neutrons, le principal

inconvénient est Ia faible résolution des mesures en énergie et

en vecteur d'onde

Figure 3.2: Schéma de

inélastique de neutrons. L€s

vecteur d'onde eonstant et

constant.e sont rePrésen tées.

<liffusion

mesures à

à énergie

II. Résultats expérimentaux.

II.l. Prêliminaires

a) Conditions exPêrimentales.

Les mesures de diffusion inélastique de neutrons ont été réalisées lors de

plusieurs sessions expérimentales à I'I.L.L à Grenoble, et au C'E'A' à

Saclay. La majorité des phonons transverses se propageant selon [00€] ont

été mesurés autour du noeud. l22}l, alors que les noeuds [001], [110], [111]

et [11t ] ont été utilisés pour l'étude des phonons acoustiques.

Lors de ces mesures, RyIz, Ktess, Lehner et Fontana ont utilisé Ie

spectroscope à trois axes IN2 de I'I.L.L. Le monochromateur et I'analyseur

étaient constitués d'un bloc de graphite pyrolytique. De nombreux spectres

ont été réalisés avec un vecteur d'onde incident constant ki =2.662A-r et un

filtre graphite après le monochromateur'

ç$4q4@diffirion à vecteu d'onde ænstmt

'l 
,1-

schém de diffirsion à énergie comtante

ô a

iT
i i
>i
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Les mesures ont été effectuées sur les composés KT'N dop#x, à l.2o/o et 0.8%.

Les branches transverse acoustique (T.A) et transverse.optique (TO) ont fait

I'objet d'investigations poussées dans la direction A [OUq] æ-utour du vecteur

de I'espace réciproqns 1=(220).

Dans une cl.euxième série d'expériences, Kress, Kugel, flennion et Fontana

ont utilisé Ie spectromètre à trois axes du réacteur ûrphée du Centre

d'Energie Atomique de Saclay pour des mesures réalisées sur les mêmes

cristaux. Un spectromètre à neutrons froids D43 a également êtê utilisé

pour les mesures à très faibles énergies et très faibles vecteurs d'onde.

b) Ajustement des spectres.

Avant de décrire le comportement en température des phonons, revenons

rapidement sur les problèmes d'exploitation des résultats expérimentaux.

Des mesures à vecteur d'onde constant ont été réalisées principalement sur

la branche acoustique. Ces spectres sont en général bien résolus, et leur

ajustement a êté réalisé avec une lorentzienne. Quelques mesures de ce type

sont représentées figure 3.3.a et montrent que I'accord est bon. Du fait des
problèmes de résolution inhérents au mesures neutroniques, nous

considérerons que seule Ia fréquence est significative, et nous n'exploiterons

ni les intensités ni les largeurs des pics.

Lorsque la pente des phonons est importante, par exemple en centre de

zoll^e,les mesures ont été effectuées à fréquence constante. La résolution en

vecteur d'onde des mesures est nettement moins bonne, du fait de l'étendue

de la sonde dans I'espace réciproque. Pour ajuster ces spectres, nous avons

supposé que le résultat pouvait s'interpréter comme la somme de deux

lorentziennes centrées en t€r, où €, est le vecteur d'onde du phonon

considéré à la fréquence de mesure. Cette approximation est valable lorsque
(, est important comme indiqué sur la figure 3.3.b. Nous I'avons étendue

aux faibles vecteurs d'onde en comparant les résultats de cette méthode

avec certains spsstres déconvolués avec les fonctions d'appareil. sur la

fi.gure 3.3.c est reporté un spectre réalisé sur le mode TO à une fréquence

ot =0.9THz à 35K. Les lignes continues représentent I'ajustement par les

lorentziennes dont le vecteur d'onde est indiqué par la droite verticale. Le

résultat obtenu est en bon accord avec celui rléduit des calculs de résolution

indiqué par une flèche.
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c) Sur le phonon TO1 à 35K à une énergie constante de 0.9THz. La flèche inrlique

le résultat du calcul de résolution.
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Chapitre 3: Diffusion de neutrons

II.2. Etude du composé KTN x=0.012.

a) KTN:x=0.012: les résultats antérieurs.

Le composé KTN dopé à I.2% de niobium afatt I'objet de nombreuses études

par différentes méthode s. Si I'existence d.'une transition de phase est

prouvée, tant sa nature que la température à laquelle elle survient varie

selon les auteurs et le type de mesure.

La température de transition obtenue par génération de seconde

harmonique (SHG) est de ZlIc* (Kugel et al, 1984), alors que Tc=17.6K est

trouvée par mesures ultrasonores (Rytz et a|,1983). Pour Kugel et al (L984),

l'évolution en température de Ia fréquence du mode TO1 en centre de zone

indique une transition displacive vers une phase ferroélectrique. Vers

23.5K, sa fréquence est d'environ 0.3THz (10 cm-1). Les résultats de Kugel

et al seront utilisés dans la suite de cette étude, car les mesures hyper

Raman donnent à ma connaissance les valeurs les plus précises des

fréquences des modes polaires dans la phase paraélectrique.

A partir de résultats de diffusion inélastique de neutrons, de rayons X, et de

mesures Raman, Chou et al (1990) décrivent la transition comme une

transition de type verre dipolaire vers 20K. Cette transition s'accompagne

d'un amollissement du mode mou qui passe par une valeur minimum

d'environ 8cm't à la transition.

Dans la présente étude, nous nous intéresserons au comportement en

température des deux phonons transverses les plus bas en fréquence dans

la direction [006] déterminés à partir de mesure de diffusion inélastique de

neutron autour du noeud (2,2,0).

b) Evolution en ftéquence des phonons dans KTN: x=0.012.

L'étude du TO1 en centre de zone est rendue difficile par la proximité du pic

de Bragg aux températures proches de la transition. C'est pourquoi les

mesures à fréquence constante ont êtê préfêtées . La figure 3.4 montre des

scans typiques réalisés dans les mêmes conditions de di-ffusion pour des

températures comprises entre 23K et 4K. A une énergie de 0.7THz d.eux pics

bien résolus sont obsewés à 23K. Lorsque Ia température diminue, Ies deux

pics se rapprochent du centre de zone jusqu'à tomber sous la résolution de

I'appareil à 4I/^. Les mesures effectuées à une fréquence de 0.6THz à 23K

indiquent une diminution du vecteur d'onde, mais pas d'évolution marquée

de la forme de Ia courbe.
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Figure 3.4: Spectres enregistrés à

fréquenee constante (E=0.6, et 0.7THz)

sur la branche TO1 cle KTN x=0.012 à

23K, 17.6K, et 4Ii

Ceci peut s'expliquer par le fait que Ia pente du TO n'est pas modifiée, donc

que la fréquence du TO en centre de zone est nettement inférieure à

0.6THz. Cette constatation s'applique également pour 17.6K. A 4K par

contre la situation évolue considérablement. A cette température, le phonon

est très proche du centre de zone comme I'indique le pic centré de la courbe.

La sonde expérimentale coupe la partie la plus basse de la courbe de

dispersion. Ces résultats peuvent s'interpréter par la remontée en fréquence

du mode mou sous la température de 23K, et confi.rment I'existence de Ia

transition de phase observée vers 21K par SHG sur le même échantillon.

Intéressons nous mainf,slant à des mesures réalisées à des fréquences

proches de la fréquence minimum prise par le TOI en centre de zone. Aux

faibles fréquences, pour des températures proches de la transition, I'analyse

des spectres se complique par la contamination du pic de Bragg et surtout

par la présence simultanée des modes TO et TA. La figure 3.5 montre des

spectres réalisés à fréquence constante (0.4THz) pour différentes

températures.
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Chapitre 3: Diffusion de neutrons

KTN x=0.012 Fréquence constante = 0.4 THz
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dilïusion enregistrés à

fréquence constante (O.4 TIlz)

selon 100çl pour différentes

températures. A 115K, 6tsIi. et

1lK, la soncle exllérimentale

coupe uniquement la branche

T-{ A 25I{, le pic caractéristique

du TO apparait

A hautes températures (115K et 63K) Ia courbe provient du phonon TA et se
manifeste sous Ia forme d'un pic bien résolu. A 25K, le spectre se compose
de deux pics. Celui situé au plus petit vecteur d'onde correspond au phonon
To tandis que I'autre correspond au TA. Dans ce domaine des petits
vecteurs d'onde, les deux phonons sont diffi.ciles à séparer. Les calculs de
résolution basés sur une forme parabolique pour le TA et une droite pour le
TO donnent des résultats en bon accord avec les mesures expérimentales. A
11K, seul le phonon TA est observable. Les mesures à faible fréquence
confirment la décroissance du TO sous 0.4THz vers 20K, puis la remontée
en fréquence pour des températures inférieures à la transition. Ces mesures
indiquent également une importante dépendance en température du
phonon TA aux faibles vecteurs d'onde. Cette anomalie en température est
interprétée comme résultant de la proximité du mode optique qui repousse
le phonon TA. Lorsque la fréquence du To remonte, le vecteur d'onde
auquel on observe le mode TA diminue.
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A. Résultats expérimentaux

Cette anomalie n'est pas uniquement localisée aux vecteurs d'onde proche

du centre de zone, mais elle est observée sur toute Ia branche acoustique

comme I'indique la figure 3.6.

Les mesures réalisées à un vecteur d'onde constant € = 0.075 (fig 3.6.a)

montrent que le minimum en fréquence est obtenu à 20K. Cela lie sans

aucun doute le comportement en fréquence du mode acoustique à celui du

mode optique, et donc à la transition de phase.

KTN x=0.012

o,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,4 0,6 0,8
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1 , O  1 , 2  1 , 4

,/\

tu
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O A

Figure 3.6: Mesures à

vecteur d'onde constant

réalisées sur le phonon

TA tlans la direetion

t00€l pour des

températures comprises

entre 63K et 4Ii à:

a) 6=0'075

b) €=o'z

critique induit
grands vecteurs

mesures ne le

Aux vecteurs d'onde plus importants le comportement
perdure jusqu'au delà de E=0.2 (Figure 3.6.b). Aux plus

d'onde, ce phénomène semble s'atténuer sans que nos

confrrment indubitablement.

45



Chapitre 3: Diffusion de neutrons

1 ,

I ,

1 .

0,8

0,6

0,2

1
I
l--

IJJ
oz
IJJ
l
g
ut
É,
lI.

KTN x=0.012

Résultats de diffusion neutronioue
Vecleur d'onde réduit

r 0.075
o  0 .1
a  0 .15
v o.2
a 0.3
o 0.4

Donnée hvper Raman
)l( Mode mou pour q=0

0 50 100 150

TEMPERATURE (K}

Figure 3.7: Compilation des mesures effectuées sur Ia branche TA à différentes

températures. Remarquez Ie minimum en fréquence observé vers 20K pour tous les

vecteurs d'onde réduits inférieurs à 0.4.

L'ensemble des résultats obtenus sur le phonon TA pour différents vecteurs

d.'ond.e est reporté en fonction de la température sur la figure 3.7. Pour tous

les vecteurs d'onde, un minimum est observê à zOK. Nous avons également

reporté les fréquences du mode mou obtenues par mesures hyper Raman
(Kugel et aL,1984).

Les courbes de dispersion obtenues pour KTN avec x=0.012 (figure 3.8)

entre 115K et 4K montrent I'influence de la température sur Ies deux modes

transversaux les plus bas.

A 115K bien que la fréquence du mode mou soit encore assez

importante(1.5THz), un abaissement significatif de la branche acoustique
est observable par rapport aux mesures réa]isées à I'ambiante sur KTaOr.

Ce phénomène s'accentue à 63K, température pour laquelle la fréquence

vaut 0.9THz. A 20K, la fréquence du mode mou devient très faible (-

0.25THz). Sur toute la branche acoustique I'abaissement en fréquence est

important, et la courbe est pratiquement une droite pour les vecteurs d'onde

compris entre 0.075<<0.3.
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Figure 3.8: Courbes de dispersions des modes TO1 et TA mesurées

sur KTNavec x=0.012 dans la direction I

Ces figures montrent également la forme caractéristique du mode mou en

centre de zone à I'approche de la transition. Seule une partie localisée dans

une bande très fine de vecteurs d'onde évolue en température. L'origine

possible de cette forme sera discutée ultérieurement.

Les mesures de diffusion neutronique montrent une remontée nette du

mod.e TO1 sous la transition. Cette remontée est caractéristique du passage

vers une phase basse température ferroélectrique avec un ordre à longue
portée.

La transition n'est néanmoins pas "classique" puisque la séparation d.u

mode ferroélectrique en deux composantes A(TO1) et E(TOf) n'est pas

observée expérimentalement. D'autre part, aucun changement n'apparaît

dans le pic de Bragg lors du passage vers la phase basse température.

Parallèlement au mod.e mou, les fréquences des phonons TA augmentent

également sous Ia transition de phase. En conséquence, en observant la

dépendance en température des phonons autres que ceux du centre de zone,

on-peut étudier l'établissement des transitions de phase. Cette procéd.ure

sera donc utilisée également pour KTN avec x=0.008.
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Chapitre 3: Diffusion de neutrons

II.3. Etude du composé KTN x=0.008.

L'étude de KTN dopé à 0.8% en niobium est particulièrement intéressante

puisque cette concentration définit la limite quantique sous laquelle aucune

transition de phase ne peut se produire.

L'évolution en température de la fréquence du mode optique a étê

précédemment étudiée par mesures Hyper Raman (Kugel et al, 1984).

Aucune transition n'a êtê observée jusqu'à 11.5K, température pour laquelle

la fréquence du TO1 est d'environ 0.21THz (7 cm-l). Les auteurs ont

observé aux basses températures un changement de comportement vers le

régime quantique caractérisé par un exposant critique y=1. Ils insistaient

particulièrement sur l'importance de la température de transition supposée

(0K) dans le calcul de la valeur de I'exposant critique y. Rytz et al (L983) et

Kleemann et al (1985) ont mis en évidence une transition ferroélectrique

vers 10K. Constatons tout d'abord. que nos résultats confirment I'absence de

transition de phase entre 300K et lZK.

Intéressons-nous plus précisément à des mesures réalisées à moyenne

fréquence (0.5TH2, 0.6THz et $.7THlz) pour deux températures, I2K et 4K

(figure 3.9). Les spectres réalisés à IzI{' restent très semblables. Seul le

vecteur d'ond.e du phonon diminue sans que cela n'altère la forme des

courbes. On obsewe par contre une évolution importante des mesures

réalisées à 4K. A 0.7THz la courbe est semblable en forme et en intensité à

celle obtenue à lzK. A0.6THz les pics ne sont plus séparables, et à 0.5THz

la courbe devient symétrique ce qui indique que le phonon est proche d'u

centre de la zone de Brillouin pour cette fiéquence.

Ces résultats semblent indiquer une remontée en fréquence du TO1 entre

IZK et 4K. n est néanmoins d.élicat de conclure à I'existence d'une transition

de phase à partir de ces seuls résultats. Nous avons précédemment obsenré

la relation étroite entre la transition de phase et le comportement en

température du phonon acoustique. L'étud,e de la branche acoustique est

plus aisée car il est possible de l'étudier à des vecteurs d.'ond.e plus

importants, et donc de supprimer les problèmes liés à la résolution finie de

I'appareil.
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IVIesures réalisées sur la branche

TOt dans les mêmes conditions

expérimentales à des fréquences

constantes 0.5, 0.6, etO.7THz.

Des scans typiques réalisés sur le mode TA1 pour les vecteurs d'onde

réduits €=0.1 et l-9.4 sont reportés figure 3.10. A e=0.1, la fréquence

diminue rapidement entre 300K et 50K, puis plus doucement jusqu'à 12K.

Sous cette température on observe une légère augmentation jusqu'à 4K. Ce

comportement en température ne semble pas localisé aux petits vecteurs

d'ond.e, mais au contraire s'étendre sur toute Ia zone de Brillouin puisqu'il

reste obsewable pour E=0.4.
La Figure 3.11 montre la dépendance en température de la fréquence du

TA pour différents vecteurs d'onde entre E=0-05 et (=g'5' Les lignes sont d'es

guides pour les yeux. Les mesures, beaucoup plus nombreuses que celles

effectuées sur KTN l.2o/o, indiquent que la diminution de la fréquence est

sensible à tous les vecteurs d'onde. L'abaissement en fréquence de la

branche TA se fait donc en bloc, et n'est pas plus marquée à un vecteur

d'ond.e qu'à un autre. Il faut remarquer que Ie minimum en fréquence est

obseryé à 12K quel que soit le vecteur d'onde. Le comportement de la TA

dans ce cristal est identique à celui précédemment observé dans KTN L.2o/o.
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KTN x=0.008
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Figure 3.12:

Courbes cle dispersions mesurées dans KIN avec x=0.008 à 300K, 100K, 4K.

Les résultats hyper Raman rJe liugel et uI (1984) sont également reportés.

Cette dernière t,empérature se trouve légèrement sous la possible transition

de phase ferroélectrique. Les lignes sont des guides pour les yeux.
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Chapitre 3: Diffusion de neutrons

Ces résultats indiquent I'existence d'un minimum du mode mou vers lOK

dans l'échantillon KTN x=0.008. Ce minimum est associé à une transition

de phase. La remontée en fréquence observée sous 10K est classiquement

attribuée à l'établissement d'une phase ferroélectrique2 .

L'ensemble des résultats obtenus nous permet de représenter les courbes de

dispersion (Figure.3.f 2) p( ur 300K, 100K, et 4K. Les barres d'erreur

correspondent à I'incertitude liée à I'ajustement des lorentziennes, et non à

Ia résolution de I'appareil. Les lignes sont des guides pour les yeux. A 300K

Ia fréquence du mode mou est d'environ 2.5THz. A 100K Ie phonon optique

se trouve au-dessus de 1.5THz. A cette température I'amollissement de la

branche acoustique est déjà important par rapport à l'ambiante. Lorsque Ia

température diminue le TO descend jusque vers O.ZlTHz à IzK. La

troisième courbe représente les phonons à une température légèrement

inférieure à la "possible" transition. Le phonon optique est encore très bas

en énergie. La branche acoustique est pratiquement linéaire et nettement

en dessous de celle obtenue à 100K.

Ces résultats indiquent I'existence d'un minimum du mode mou vers lZK, et

d'une légère remontée à 4K du mode optique en centre de zone, et des
phonons acoustiques sur toute la zone de Brillouin. Ces conclusions sont

donc identiques à celles obtenues sur KTN avec x=0.012, et semble indiquer

une transition fenoélectrique vers lOK pour le composé x=0.008. Nous

constatons également I'absence d'anomalie dans le pic de Bragg, et aucun

dédoublement du phonon optique.

II.4. Conclusion.

Nous avons montré I'existence d'une transition ferroélectrique dans les deux

cristaux KTN avec x=0.008 et x=0.012. Les températures de transition (r

20K pour x=0.012 et '10K pour x=0.008) sont en accord avec celles

observées par différentes méthodes pour ces concentrations (Rytz et ql,

1983, Kugel et aL,1984, Kleemann et al,1985).

La remontée du mode mou a également êtê observée par Chu et al (1990)

dans un KTN avec x=0.012. Cela n'a pas empêché les auteurs de conclure à

une transition de type verre dipolaire. A notre avis, les conclusions de Chu

et al ne sont pas fondées.

2 D'après la théorie de Landau. Un minimum en fréquence du mode mou à la transition est

effectivement observé dans les ferroélec[riques "classiques" BaTiO3 et KNbO3.
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Le comportement du mode mou a étê étudié dans des composés pour

lesquels I'existence d'une phase vitreuse est bien établie et reconnue. Benet

et at (1990) a montré que Ia fréquence du mode de libration de CN dans Ie

système (KBr), .(KCN)- est insensible à la transition vitreuse. Des mesures

récentes de diffusion de neutron sur KTL dopés à I.60/o montrent le même

comportement (R. Ktein, commu,nication priuée). La fréquence du mode

ferroélectrique continue toujours à décroître dans Ia phase vitreuse, et en

aucun cas une augmentation n'est observée. La remontée du mode mou peut

donc uniquement s'expliquer par le passage vers une phase ferroélectrique.

D'un autre coté, le fait que le dédoublement du TO1 ne soit pas observé et

I'absence de phénomènes critiques dans le pic de Bragg semblent indiquer le

caractère vitreux de la transition de phase.

Les mesures de rayons X (Gehring et al, 1992) n'ont mis en évidence aucune

variation moyenne du paramètre de maille, ce qui est cohérent avec nos

observations sur le pic de Bragg.

A notre avis ces deux constatations apparemment contradictoires peuvent

être réconciliées. La différence de fréquence entre les composantes A et E1

dépend de la distorsion de Ia maille. Si la distorsion est très faible, aucune

séparation notable ne peut être observée. D'autre part, si la majorité des

cellules restent cubiques, la diffusion de Bragg qui traduit uniquement Ia

distorsion moyenne n'est que très peu modifiée.

Ces remarques montrent que la polarisation n'est pas uniforme dans le

cristal, et elles sont en accord avec les conclusions de Rod et Van Der Kinh.

Nous avons également montré que la fréquence du mode mou décroît

princrpalement sur une bande étroite localisée aux faibles vecteurs d.'onde.

Une interprétation possible de cette forme particulière en "goutte d'eau"

sera donnée dans Ie paragraphe suivant.

Le comportement en température de la branche TA a êtélorê formellement à

celui du mode TOl, et donc à la transition ferroélectrique. L'interprétation

théorique de cette anomalie sera discutée plus loin dans le cadre du modèle

de la coquille non linéaire (partie B de ce chapitre).
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Chapitre 3: Diffusion de neutrons

III. Détermination de la longueur de corrélation.

III.1. Expression de la longueur de corrêlation.

a. Défrnition.

Nous avons exposé (Chap. II) I'importance de la longueur de corrélation
dans l'établissement des transitions de phase. Les nombreuses mesures
effectuées à énergie constante vont nous permettre d'accéder à la valeur des
longueurs de corrélation du mode mou dans nos deux échantillons.
Dans I'approximation des grandes longueurs d'onde, Ia dispersion de la
fréquence du mode mou en fonction du vecteur d'onde q peut s'exprimer par
la formule de Ornstein et Zernike (expression 2.13).

a;  = t3 + Dq'  = co3( l  *r" tqt)

Où coo est la fréquence du mode mou en centre de zone et r" la longueur de

corrélation du mode.

Cette approximation est valable uniquement pour les fluctuations de
longueur d'onde I tt ." (équation 2.5). Pour accéder à Ia longueur de

corrélation, if est donc nécessaire de connaitre les fréquences pour les
faibles vecteurs d'onde. Nous utiliserons pour cela des résultats obtenus à
des énergie constante légérement supérieures à Ia fréquence du centre de
zone.

La fréquence peut être exprimée en terme de vecteur d'onde réduit

€ = (a tZr)q,

QË =r3+(d€) ' , (3.1)

avec comme paramètre d =2n'o r". A partir des courbes de dispersion, nous
a

pouvons déterminer la longueur des chaînes corrélées r" = r" I a = d lZna.x o.

b) Quelques problèmes d'évaluation.

Pour calculer les longueurs de corrélation dans les KTN, nous appliquons la
formule (3.1) aux courbes d.e dispersion expérimentales. Nous disposons d.e
nombreuses mesures réalisées à fréquence constante. Une compilation d.e
ces résultats enregistrés à 50K sur le composé 0.8% est reproduite sur la
figure 3.13. Cette figure montre bien les différents aspects de ce problème.
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A. Longueur de corrélation

o
.g
-o
o
o.o
o
c
o

0,15

! (r'ecteur d'onde réduit)

Figure 3.13: Spectres de diffusion de neutrons enregistrés à 50I( sur KTN x=0.008.

Sur la courbe de gauche de la courbe sont reportés les résulats obtenus

par ajustements des spectres de la figure cle droite.

D'une part nous avons à nous placer dans le domaine des grandes longueurs

d'onde pour lequel le développement d'Ornstein-Zernike est valable, ce qui

nous amène à privitégler les mesures effectuées aux fréquences les plus

basseé. D'autre part, le manque de résolution des mesures neutroniques
produit des effets pernicieux. Ainsi par exemple, la fréquence du mode mou

déterminée par les mesures hyper Raman est de I'ordre de lTHz. Du fait de
l'étendue de la sonde neutronique dans I'espace (€,c'l) nous obsewons un

effet à 0.9 et 0.95TH2. Pour calculer la longueur de corrélation, nous nous
limiterons donc uniquement aux mesures bien résolues co > l.lTHz. D'une

manière assez générale, nous conserverons les valeurs qui assurent une

bonne continuité avec les résultats hyper Raman, même si les spectres sont

assez mal résolus.

Pour déterminer le nombre de cellules corrélées, nous allons chercher les
paramètres o0 et d qui ajustent Ie mieux les résultats expérimentaux
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Chapitre 3: Diffirsion de neutrons

Pour déterminer la longueur de corrélation dans KTaO, pur, nous avons

utilisé les résultats neutroniques obtenus par Shirane et al (L967), et Axe et

at (1970| La dispersion du mode TO1 en centre de zone peut être décrite

correctement grâce à I'équation (3.1). Le résultat des ajustements est

montré figure 3.I4, tandis que les valeurs d.es paramètres utilisés sont

reportées dans la table 3.1.

Figure III.13: Courbes de ctispersion du

mode TO t mesurées dans KTaO3 à

différentes temlrératures d'après Shirane

et al (1967). et Axe et aI (197O) Les

courbes sont un ajustement avec la

formule (3.1).

Table 3.1: Paramètres utilisés dans I'ajustement des courbes de dispersion du modes

TOl.rlans KTaOr.La valeur expérimentale Ç)iry ainsi que les paramètres de calcul too et tl

sont reportés.

KTaQ
a 29sK
tr 170(
A TIK

v . K

T (THz) (THz) z

295

170

77

28

4

2.59

2.08

1.38

0.87

0.75

2.63

2.r2

r.40

0.86

0.73

t4 . r

17.r

r7.3

t8.7

r7.6

<1

1.3

2.0

3.5

3.8
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A. Longueur de corrélation

Les traits verticaux à 77IK et 4K représentent la limite de validité de

I'approximatiOn, choisie Cgmme Q-* = gr* lnc, avec gedz = n I a. On remarque

que sous 77K,le comportement parabolique est respecté jusqu'à des valeurs

proches de la borne maximum. Ces mesures indiquent que la longueur de

corréIation du mode mou varie de une à environ quatre cellules entre 295

et 4K. Ces valeurs sont du même ordre que celles déterminêes par Vogt

(1990) ou Uwe (1986). La différence entre nos résultats provient d'une

valeur différente de la fréquence au centre de zone, et d'un choix di-fférent

de Ia valeur de d (moyenne de d sur différentes directions). Les courbes sont

en effet anisotropes en centre de zone. A 300K, d. vaut respectivement 16.5,

25.6, et24.2Thz dans les directions [100], tl101 et [llll (Cornès et al, 1972)-

Notons également que la valeur de d reste pratiquement constante (de 17 à

l9THz environ) entre 170K et 4K

En suivant la procédure décrite précédemment, nous avons calculé les

longueurs de corrélation dans les cristaux dopé en niobium-

Intéressons nous tout d'abord au composé avec x=0.012. La dispersion du

mode transverse optique le plus bas pour des faibles vecteurs d'onde est

reportée sur la figure 3.15. Les valeurs en centre de zone proviennent des

résultats hyper Raman. La table 3.2 regroupe les paramètres o0 et d utilisés

pour cet ajustement.

Les courbes sont relativement bien ajustées compte tenu de Ia résolution

des mesures à énergie constante. A I'approche de Ia transition de phase,

I'incertitud.e sur coo devient importante. La méthode de calcul, l'incertitude

sur nc devient également grande. A 20K, la valeur de n" (environ 18 cellules

de base) semble légèrement surestimée, puisque I'ajustement reste possible

au delà de la limite de validité de I'expression d'Ornstein-Zernike, et une

valeur d.e 13-14 cellules semble plus plausible. Mis a part la fréquence du

mode mou en centre de zone, on remarque la forte variation en température

d.u paramètre d. Alors qu'il variait de moins de 10% entre 170 et 4K dans le

composé pur, d augmente de 2L.7 jusqu'à presque 30 Thz. Par opposition

aux modèles classiques pour lesquels d reste constante, la variation de d

contribue de mani|1s non négligeable à augmenter Ia longueur de

corrélation.
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Chapitre 3: Diffusion de neutrons

KTN x=0.012

3 (vecteur d'onde réduit)

Figure 3.15: {Jétermination rle la

Iongueur de corrélation dans KTN

x=0.012 avec la formule l)'Ornstein et.

Zernike. La ligne rliscontinue à 20K

correslrond à la dispersiun en fréquence

pour la valeur de d obsen'ée dans le

composé pur (d-18).

Table 3.2: Paramètres d'ajustemenl du TO1 dans KTN x=0.012. Nous utilisons les

résultats hlper Raman rle Ku,gel et al. (1984) en centre de zone.

La même procédure a êtê appliquée à KTN x=0.008 (figure B.lG). Nous
disposons de mesures à plus haute fréquence, si bien que l'étendue de la
zone de Brillouin étudiée est plus importante que pour KTN x=0.012.
En dessous de 50K, la dispersion caractéristique dite en "goutte d'eau" du
mode mou dans les KTN est mise en évidence (Fontana et ol, lgg3).
Aux faibles vecteurs d'onde, la pente est très forte, puis une rupture de
pente apparaît et la dispersion devient moins importante.

115
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A. Longueur de corrélation

KTN x=0.008
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Figure 3.16: Ajustement de la rlispersion du mocle mou en centre de zone rlans KTN

x=0.008. En clessous de 50K la forme en "goutte d'eau" apparait clairement. Noter le

minomum en fréquence à t2li Les régions (1) et (2) ont été ajustées avec un jeu de

paramètre différent.



Chapitre 3: Diffusion de neutrons

Table 3.3: Paramètres utilisés pour I'ajustement du TO1 dans KTN x=0.008

Du fait de cette forme caractéristique, il est impossible d'ajuster la
dispersion en centre de zone avec un seul jeu de paramètres. Nous avons
donc séparé le calcul en deux parties, selon que le phonon est aux petits
(région (1)) ou aux plus grands (région (2)) vecteurs d'onde. Nous avons
toujours vérifié la validité de I'approximation d'Ornstein-Zernike pour
chacune des deux régions. Les paramètres et résultats de calcul pour ce
cristal de KTN sont reportés dans la table 3.3.
Si on s'intéresse aux valeurs obtenues par ajustement, le paramètre d reste
constant et proche de la valeur du composé pur dans la région (2). Il faut
également noter que la valeur de coo est du même ordre que celle de KTaOr.

Au contraire dans la région (1) d augmente fortement, dépassant les valeurs
obtenues dans le composé pur dans les directions 11101 ou t1111. La
fréquence obtenue en centre de zone est cohérente avec les valeurs hyper
Raman. La valeur maximum de la corrélation (19.5 cellules) est obtenue
pour 12K, température du minimum en fréquence du mode mou.
Les longueurs de corrélation ainsi que les valeurs du paramètre d pour les
trois concentrations sont reportées figure 3.I7.

il existe peu de méthodes expérimentales permettant de calculer la
longueur de corrélation de manière frable. En dehors de l'étude directe des

T(K) o oexp

(THz)

Résion (1)

or o (THz) d (THz) nc

Résion(2)

ro o (THz) d (THz) nc

300 2.47

100 (1.5)

50 (1)

20 (0.4)

12 0.2r

4

0.95 24.6 4.r

0.40 25.3 10.0

0.22 26.9 19.5

0.42 23.3 8.8

2.83 t4.6 <1

1.69 20.4 1.9

r.34 r7.2 2

0.84 20.31 3.8

0.77 20.4 4.2

0.85 20.r 3.2
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A. Longueur de corrélation

courbes de dispersion reportée ci dessus, des expériences de génération de
seconde harmonique ont été menées sur les KTL, et KTNa (Azzini et al,
1991, Banfi et al, 1989). Pour des concentrations de lithium allant de 1.6 à

60/o,lalongueur d.e I'ordre polaire varie entre 60 et 230À. La valeur obtenue
dans KTL 1.6% est en rapport avec celle que nous avons calculée dans nos
KTN pour lesquels malheureusement aucune mesure de ce type n'est
disponible.

Les autres évaluations de la longueur de corrélation sont toutes basées sur
l'étude de la spectroscopie de la lumière. Ces méthodes ne peuvent être
considérées comme directes, car elles nécessitent toujours I'introduction

d'un modèle (cf. chap 4). A partir de modèles simples, Yacoby (1973) a

obtenu une valeur comprise entre 5 et 10 eellules (KTN 60/o) et Uwe (L986) 3
à 4 cellules pour KTN 0.9o/o. Avec un modèle plus élaboré, DiAntonin (1993)

a retrouvé les valeurs de .Azzini pour KTL, et des valeurs en rapport avec les
nôtres sur KTN l.2o/o (18 cellules à 15.5K).
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KTN r.O.æ8
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Figure 3.17

Evolution en température de

la longueur de corrélation du

mode mou et du paramètre

d'ajustement d. Les résultats
pour KTaOr, (d'après

Shiranc et ol, 1968 et Axe et

al I97O), KTN x=0.012 ainsi

que pour les deux régions

observées dans KT\l x=0.008

sont représentés.
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Chapitre 3: Diffusion de neutrons

III.4. La goutte d'eau et la transition dans KTN x=0.008.

Revenons sur I'origine possible de la forme en goutte d'eau particulièrement

évidente pour KTN 0.8%.

En admettant qu'il existe des clusters ferroélectriques autour de chaque

défaut, les interactions entre les cellules du cristal peuvent être de deux

types.
o IJne interaction à I'intérieur des clusters ferroélectriques.
o IJne interaction entre les clusters.

Chacune de ces interactions va déterminer la forme du potentiel, et donc la

dynamique du mouvement (cf. chap 2).

Il est évident qu'une excitation dont la longueur d'onde est supérieure à la

taille des amas est sensible au mécanisme entre les clusters (inter cluster),

tandis que si la périodicité de I'onde est inférieure, seul le comportement

intra cluster est observé (FiS. 3.18). Il est alors possible que les deux

régimes observés soient la signature de ce mécanisme. Aux faibles vecteurs

d'onde, les fluctuations du mode mou sont dominées par les interactions

inter cluster, tandis qu'aux vecteurs d'ondes plus importants, c'est le

mécanisme intra cluster qui est majoritaire. Ce modèle est donc en mesure

d'expliquer que les résultats obtenus dans la partie (2) soient cohérents avec

ceux du composé pur. Chaque défaut polarise le cristal sur une étendue en

rapport avec la longueur de corrélation du cristal pur. Au contraire, dans le

d.omaine des grandes longueurs d'onde, la longueur de corrélation

représente I'interaction entre les clusters.

Cette interprétation, aussi séduisante qu'elle soit, soulève néanmoins

quelques questions. D'après nos calculs, I'amas formé par les clusters

corrélés (20 cellules de rayon) contient beaucoup plus d'un défaut. La
question qui se pose tout naturellement est de savoir pourquoi la rupture de
pente est si brusque pour une faible variation du vecteur d'onde.

Nos résultats indiquent que I'on passe brutalement d.'un ordre à longue

portée (r supérieur à la taille des cluster) à un ordre à courte portée (r

inférieur à la taille des clusters). Ceci suggère que les clusters sônt isolés les

uns des autres sitôt que la longueur d'onde devient inférieure à la taille des

amas corrélés. En d'autre térme, les clusters ne colonisent pas tout le

volume.
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A. Longueur de corrélation

l,<taille des clusters
Exitation collectives à I'interieur des clusters

\r \r\ / \AA
\ / \ / \  / \  / \  /
VVVVV

\ f , / '\__ ____/

bttaiU. des clusters
Exitation collectives entre les clusters

Figure 3.lE:

Une interprétation possible

de la forme en "goutte

d'eau" par un modèle

faisant intervenir des

clusters ferroélectriques

aut,our des défauts.

(a
Quelle est la nature de la transition de phase dans KTN O.8o/o?

Nos mesures indiquent que le mode mou passe pal un minimum en

foéquence vers loK. Néanmoins, cela n'est pas une preuve suffisante de

I'existence d'une transition de phase macroscopique.

Dans notre cas, il est possible que les différences observées selon les

techniques aient pour origine le caractère mixte de la transition. Dans le

modèle de cluster, la transition de phase ne sunrient macroscopiquement

que lorsque le système de défauts s'aligne. Le mode mou génère des amas

d.'une vingtaine de cellules. Son minimum est donc relié à I'extension

maximale des clusters, ce qui correspond à une transition displacive locale.

La transition de phase proprement dite ne survient que lorsque les clusters

s'alignent. Dans cette hypothèse, et bien que la symétrie des amas soit celle

de la phase basse température, si les interactions entre clusters sont

insuffisantes pour les aligtrer, il n'existe pas de transition de phase

ferroélectrique. L'ordre est établi sur les cluster, alors que le désordre

persiste à longue portée, et que la structure reste donc macroscopiquement

cubique.

Nous avons montré que I'augmentation du paramètre d contribue pour

environ B0o/o à I'augmentation de la longueur de corrélation. On peut

montrer sans problèmes que D æ d2 représente le produit entre la vitesse de

phase et la vitesse de groupe du phonon. Par analogie avec ce qui est obtenu
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Chapitre 3: Diftrsion de neutrons

dans les milieux dispersifs pour les ondes éIectromagnétiques, D représente

donc la vitesse limite à laquelle peut se propager l'énergie dans Ie cristal' Il

est évident que lorsque la fréquence du mode devient très faible en centre

de zone, la fréquence dépend linéairement du vecteur d'onde' et d'onc que la

vitesse de phase tend vers la vitesse de groupe (olo + 0, @q + dq)' Le fait que

d, augmente semble donc signifier que les phonons TO1 peuvent se propager

plus vite, que le milisu devient transparent aux phonons'

En revenant à Ia définition d.e D 'c d2 dans I'approximation des grandes

Iongueurs d'onde (chaP. II)'
O=Iv ' , ( r - r ' ) ,  e t  r "  = .6 / to .

Dans les transitions purement displacives, D reste constant en température

car I'augmentation de la longueur de conélation est uniquement attribuée à

l'abaissement d,u potentiel intracellulaire' Le fait que ce paramètre évolue

signifie que la dépendance en température des interactions intercellulaires

joue un rôle significatif dans la transition. En nous souvenant que le base

du formalisme ordre désordre est de négriger Ie potentiel intracellulaire au

profit des interactions intercellulaires, cette évolution reflète d'un certain

coté le caractère ordre désordre de la transition de phase' La transition

présente donc les deux aspects, et I'amollissement du mode mou (displacif)

comme la variation de D (ordre désordre) contribuent à augmenter la

longueur de corréIation (Fig. 3'19)'

l.es deur oæsibilitê oour auomenter la lonoueur de corrélation

a)ooCfr)àùoG)
Ècle

b)oq=Cte

DCq)'clcq)

Figure 3.19: les deux

possibilités Pour augmenter la

longueur de corrélation:

-Diminuer la fréquence du

mode mou

- Augmenter le Paramètre D
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A. Constantes élastiques

IV.l. Définition et rêsultats existants.

Lors de la transition de phase, la structure macroscopique du cristal est
modifiée. Ce n'est donc pas une propriété, mais un ensemble de propriétés

caractéristiques qui présentent un comportement critique. Parmi les
différents effets, nous pouvons citer la modification des conditions de
propagation des ondes élastiques.

L'origine de cette anomalie provient d'un couplage entre les contraintes et la
polarisation (Lines et Glass, 1977, chap. 10), ce qui entraîne une variation
de la vitesse de propagation des ondes élastiques. Cette anomalie n'est que

le reflet de la distorsion de la maille due aux fluctuations de polarisation.

Par définition, la vitesse de propagation des ondes acoustiques dans un
milieu caractérisé par une constante élastique C et une densité p est donnée

par :

^ le (loo)
,= 

zn 
]J-ze (l ro)u 
L.fre (r r r)

où v est la fréquence du phonon acoustique au vecteur d'ondê q, a est le
paramètre de maille et ( le vecteur d'onde réduit.

Dans la phase haute température, pour les faibles vecteurs d'onde (domaine
élastique), il existe trois constantes élastiques indépendantes, C,,, C,r, et
C*, dont I'une seulement C,, présente un caractère critique. Elles sont

reliées à la dispersion des modes acoustiques longitudinaux (LA) et
transversaux (TA) par les relations:

Direction LA TA
t1001 C, , c^
[1101 j t . tr  +crz +2caa)

]{ . , ,  
-crz)

[11U
l { . , ,  

+2cp +acaa)
J{"t t  

-cn+c++)

/c ^vu = 
{t 

= zlr-, avæ
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Chapitre 3

Barrett (1968) a mesuré la vitesse de propagation des ondes ultrasoniques

dans KTaOr. En utfisant les données expérimentales

paramètre de maille a=3.9885À

Densité p=6970kg lm3

Il a calculé les va-leurs des constantes C,, et C* du composé pur, et obtenu à

300K:

[c r ,  =  3 '936  lo l l  N / t2

1  t * *  =  l ' o7 l  l l  N /m2

Comme prévu par la théorie, seule une évolution marquée de Crr est

observée entre 300K et 2K (C,, = 4.312 lOtt N lm'), alors que C44 reste

pratiquement constante en température (C* = 1.090 10" N lm'? à2I{.)

A partir de résultats neutrons, Comès et al (1972) ont évalué Cr,, C12 , et C*,

et obtenu à 300K des valeurs comparables à celles de Barrett;

[ c r t  =4 .04  1o l1  N /m2

lc r ,  =  l ' 40  lo l l  N / t2

L  
too  =  l ' 15  l l  N /m2

Seul C,, a êtê calculé par atténuation ultrasonique dans les KTN. Rytz et al

(1983) ont étudié de nombreuses concentrations (0.75, 0.8, 1.2, 2.t, 2.9,

5.7o/o).

L'objet de ce paragraphe est de calculer les constantes élastiques à partir de

scans réalisés à fréquence constante (0.3, 0.5, et lTHz) dans les trois

directions de haute symétrie. Nous tenterons de savoir si les mesures

neutroniques sont compatibles avec les résultats ultrasoniques. La question

principale que nous nous poserons est évidement reliée au comportement

anormal du mode TA dans Ia direction [100]. Est ce que la constante

élastique mesuré par spectroscopie neutronique présente un comportement

critique?

300K.

Des mesures à fréquence constante (0.5 et

été effectuées à 300K sur le composé KTN

haute symétrie.

lTHz) des phonons l,A et TA ont

O.8o/o dans les trois directions de
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A. Constantes élastiques

Table 3.4. Constantes élastiques mesurées

comparées aux mesures ultrasoniques (C,',

Comès et aI1972\

par les neutrons tlans

C,-, Barrert 1968) et

I{TN 0.8% à 300K

neutroniques ( C1,

Dir (10"  N /m: ) C (Barrett,

Comès et aI\

C expérimental C expérimental

à 0.5THz à lTHz

100 C, '

c^
3.936

r .07r

5.24 4.62

I  10 )t, tr + Cn +2c aa)

j{.,, - crz)

3.69

r.32

5.4r

r .54

4.05

0.68

111 J{.r ,  
+Zcp +4caa)

]t . t  r-cn+c++)

3.6r

r.24

4.71

2.r0

4.tr

1.48

Table 3.5 : Vecteurs d'onde des modes acoustiques mesurés à 300K dans KTN 0.8% (LA,

TA selon [110] et flllD et KTN 1.2 à 115K CIA [100]). Pour comparaison, les valeurs

extrapolées des mesures élastiques (Barrett 1968, Comès et aI L972) à 0.5 et lTHz sont

reportées entre parenthèses.

Dfu Phonon €o en 0.5THz €n en LTHz

r00 LA

TA

0.023 (0.027)

0.033 (0.05)

(KTN 1.2% 115K)

0.049
(0.053)

(0.t ;

1r0 I"A

TA

0.016 (0.019)

0.030 (0.032)

0.037
(0.03e)

0.090
(0.065)

111 I"A

TA

0.014 (0.016)

0.021 (0.027)

0.030
(0.032)

0.050
(0.055)
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Chapitre 3

Au premier abord, les mesures de diffusion de neutrons ne confirment pas
les valeurs obtenues par mesures acoustiques. Nos résultats sont listés dans
la table 3.4, et comparés avec ceux extrapolés des valeurs de Barrett (1963)
et Comès et al (1972). Paradoxalement, ce sont les mesures situées aux
vecteurs d'onde les plus importants qui sont les plus proches de celles de Ia
littérature. En fait, ce désaccord est profondément Ué à la méthode de
comparaison choisie. Une incertitude de 10% sur le vecteur d'onde mesuré
entraîne une variation de 20o/o dans le calcul de la constante élastique.
L'incertitude sur les résultats neutroniques étant importante, il est
préférable de comparer directement les vecteurs d'onde obtenus aux
vecteurs d'onde déduits des mesures de Barrett et Comès et al.

Les résultats en terme de vecteurs d'onde sont listés dans la table 3.5.
(o représente le vecteur d'onde du phonon acoustique determiné par les
mesures neutroniques. Les valeurs entre parenthèses sont celles déduites à
parbir des mesures acoustiques. Il faut remÉrrquer une erreur systématique
importante d'environ 2Ùo/o entre les mesures neutroniques et les valeurs
déduites de Barrett.

Les spectres de diffirsion pour le mode I"A dans les trois directions de haute
symétrie sont reportées sur la figure 3.20. Les flèches représentent les
valeurs déduites de Barrett (1968) et Comès et al (1972'1.
Selon [1101, les résultats neutroniques sont compatibles avec les valeurs du
centre de zone. Il n'y a donc pas de dispersion de la branche du LA
jusqu'aux fréquences de mesure. Selon [100] les constantes élastiques sont
légerement surévaluées. Par contre, la constante élastique est nettement
sous évaluée selon [11U.
Nous retrouvons des résultats semblables pour le TA, à la différence que la
constante élastique est surévaluée selon [11U Gig. 3.21).

Ce traitement en vecteur d'onde plutôt qu'en terrne de constante élastique
montre que les résultats de dtffirsion de neutrons sont du même ordre de
grandeur que ceux déterminés aux énergies bien inférieures, à I'exception
du phonon TA dans la direction [11f1.
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KTN x=0.008 300K mode LA
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r,9o 1,95 2,æ 2,Ù5 2'10

E (Vecteur d'onde réduit)

FigUre 3.20: Mesures de diffusion de neutrons à 0.5TTIz sur le phonon longitudinal

aciustique (LA) selon t€001,t€É01, et t€€€1. Les flèches correspondent aux constantes

Of."rtù""Ë exirapolees lô.fiifii (n"riàit'hol 1968, Comès et oJ 1972, Rvtz et @' 1983)'

KTN 1.20Â 115K
TAIo,o,ql
v=0.5THz

o,@ o,o5

mode TA
KTN 0.806
TAI€,,Ë,,01
v=0.STHz

0.806 300K
E,E,gl
5TH6

o.1 o,o o'l t'm 1,025 1'050

q (Vecteur d'onde réduit)

Figure 3.21: Mesures de diffusion de neutrons à 0'5THz sur le phonon transverse

acoustique (IA) selon [6001,[E€01, et tg€EI. Les flèches représentent les valeurs de Barrett

1968, Comês et oJ 1972' Rytz et ol 1983 extrapolées à 0'5THz'
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Figure 3.22: Phonon longiturlinal acoustique

mesuré dans la direetion t€001 à une eénergie

constante de 0.'l THz. On remarque que Ie pic du

phonon n'évolue pratiquement pas en

température, alors que dans le même temps C11

représenté par une flèche (d'après Rytz et al.

1983) montre un comportement critique.

fV.3. Evolution en température des constantes êlastiques.

Le vecteur d'onde du phonon I"A a êtê mesuré à différentes températures
dans KTN L.2%. Comme C,, présente un comportement critique, la

comparaison entre nos résultats et les valeurs de Rytz (1983) doit nous

renseigner sur le mécanisme transitionnel. Les mesures de diffirsion de

neutrons réalisées à 0.3THz entre 115K et llK sont reportées figure 3.22.

Les flèches correspondent aux valeurs extrapolées des mesures ultrasonores

dans le même cristal. Le vecteur d'onde du I"A n'évolue pratiquement pas en
température alors qu'au contraire C,, montre un comportement critique. Les

mesures neutroniques fournissent des valeurs des constantes élastiques très

différentes de celles déteminées à basses fréquences par mesures

ultrasonores. En d'autre terme, cela signifie que les déformations du cristal

associées à la transition cubique-rhomboédrique n'affecte pas les phonons

LA aux fréquences de I'ordre du THz, et est probablement couplé à un autre

mécanisme à une fréquence très inférieure

Nous avons montré figure 3.5 une variation en température importante du
vecteur d'onde du TA à 0.4 THz. Paradoxalement, C* ne présente pas de

caractère critique. Cela montre que le couplage avec le mod.e TO1 n'affecte
pas la branche TA aux très faibles vecteurs d'onde.
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B. Calculs de dynamique cristalline

I. Aiustement des

Le modèIe d.e Ia coquille anisotropes non linéaire utilisé au cours de cette

étude permet de déterminer les fréquences et les vecteurs propres des

déplacements dans toute Ia zone de Brillouin. Le programme informatique

utilisé au cours de cette thèse a été développé par Fontana et Carabatos

pour décrire les courbes de dispersion de KNbO, dans les différentes phases.

La description et I'historique de ce modèle sont exposés dans I'annexe A-

Des calculs basés sur des résultats obtenus en centre de zone par mesures

hyper Raman ont été initialement appliqués à KTN par Kugel et al (1986).

L'existence de ces résultats en centre de zone, et des nouvelles mesures de

diffilsion de neutrons dans KTN x=0.008 et x=0.012 nous ont amené à

modifier légèrement les paramètres du modèIe. Les paramètre Al et Bl ont

été ajustes de manière à obtenir un accord entre la branche TA et la

fréquence du mode mou en centre de zone. Cette variation de paramètre ne

change que légèrement le spectre haute fréquence, et s'apparente plus à une

initialisation qu'à un nouveau jeu de paramètres. Nous avons sensfemmeDt

comparé nos résultats avec ceux obtenus sur Ie produit pur KTaOr Fâr '4xc et

at (L970) et Shirane et at (196?). Les fi.gures (3.23a) à (3.23-c) montrent les

courbes de dispersion expérimentales et calculées pour KTaO' KTN 0'8% et

l.Zo/o avec les paramètres des tables 3.6 et 3.?. Pour les trois composés la

branche acoustique est correctement ajustée par le même jeu de paramètres

dans une large gamme de température. La comparaison du mode optique est

plus difficile. Dans Ie produit pur, le modèle decrit correctement la

dispersion en fréquence du TO. Les fréquences obtenues par le calcul sont

très voisines de celles basées sur les résultats expérimentaux. Pour KTN

par contre, si les fréquences du TO en centre de zone sont en accord avec

celles mesurées en hyper Raman, la dispersion aux petits vecteurs d'onde

n,est pas retrouvée. La forme caractéristique du TO n'a pu être ajustée avec

aucun jeu de paramètres. Compte tenu de I'approche de tlpe champ moyen

du modèle, ce d.ésaccord. renforce notre interprétation d.e la forme en "goutte

d'eau".

3 Voir annexe A
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KTAO,

o.O O.t o,2 0,3 0.'l 0'5

a)

c)b)

Figure 3.23: Courbes de dispersions

ajustées avec les paramètres du modèle de

la coquille non linéaire.

a) Dans KTaO, (Axc et aI,l97O)

b) Dans KTN 0.8%%

c) Dans KTN 1.2%

KTN 1.2o/oKTN 0.8%

N
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0,5 0,0
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B. Calculs de dynamique cristalline

TABLE 3.6: Valeur cles paramètres constants utilisés ltour ajuster les courbes de

dispersion dans le cadre du modèle de la coquille non linéaire.

TABLE 3.7: Evolution du paramètre ko." en fonction de la température et de la

concentration. Les masses et paramètres de maille utilisés sont également reportés'

Constantes d'interaction courte portée

Lz.O -0.2r 359.0 -68.0 3.22 1.085 0'82 4'84

Charge de coeur et de

coquille (e)

Couplage coeur-coquille

("2M

Yr Ys Yo

-0.419 7.83 -3.01

kx ks ko-r<

1000.0 1283.0 410.0

KTaO3

Ms=180.9489

an =3.98854

k.,-*

1e2A[)

KTN 0.8o/o

Mn=180.249

an =3.9894

k.,-"

(e2A/)

KTN 1.2% k.,-*

Ms=179.89g (e2lV)

an =3.9894

r 15K 351.8

63K 349.6

35K 348.99

20K 348.71

295K 357.3

90K 351.32

15K 349.18

300K 356.98

100K 352

50K 349.42

20K 348.69

rzltr. 348.58
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Chapitre 3: Di-ffusion de neutrons

Dans Ie composé pur, lorsque les défauts sont absents, Ie modèIe de la

coquille décrit correctement les courbes de dispersion du TO. Le calcul du

paramètre d est donc correct. Du fait du caractère mixte de la transition,

I'introduction de défauts entraîne une augmentation significative de d, et la

forme caractéristique du TO en centre de zone. Ce modèle de dynamique qui

ne traite ni les défauts, ni les clusters n'est pas en mesure de prendre ce

comportement en compte, et ne peut reproduire la brusque mpture de pente

observée expérimentalement.

Remarquons que les autres courbes de dispersions, y compris celles du TA

sont quantitativement correctement décrites par le calcul. Ce résultat

semble indiquer que le mode TA est peu sensible à llnhomogénéite du

réseau et ne ressent que I'effet moyen des défauts alors que le TO est très

in{Iusaç$ par la présence d'îlots polaires.

Les courbes de dispersions calculées dans les trois directions de haute

symétrie pour KTN 0.8o/o sont représentées sur Ia figure 3.24. Les lignes

continues sont les résultats à 300K, tandis que les valeurs obtenues à 12K

sont symbolisées par des pointillés. Les fréquences des modes en centre de

zorre sont issues de mesures hyper Raman (Kugel et al, 1984). Pour plus de

clarté, les modes de vibration longitudinaux et transversaux ont été séparés.

Seuls deux modes de vibration évoluent de manière significative en

température:

r Le TO1 en centre de zone.

r Le TA dans les directions [100] et [1f01
Mis à part ces deux phonons, I'ensemble du spectre reste stable en

température. Le composé pur qui possède de nombreuses propriétés

communes avec KTN (dépendance en température du TA, existence du

mode mou) est correctement décrit par le modèle de dynamique cristalline.

Dans un cristal réel, les mouvements des atomes imposent les courbes de

dispersion. La procédure de calcul dynamique revient à inposer à un réseau

"moyen" des contraintes (interactions entre atomes) pour lui faire

reproduire le résultat escompté (courbes de dispersion). Un bon accord entre

I'elçérience et le calcul signifie que les contraintes réelles s'exerçattt sur les

ions sont équivalentes aux contraintes imposées. Il est alors probable que

les déplacements obtenus par le calcul, s'ils ne représentent pas les

fluctuations réelles en sont proches. Le fait que les courbes du TA soient

correctement ajustées montre que le calcul reproduit I'environnement des

ions participant au mouvement.
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B. Calculs de dynanrique cristalline

r Hyper Raman
- 30oK
*12K

Figure 3.24: courbes de dispersion calculées pour les trois directions de haute symétrie

dans KTT'ù x=0.008 à 300K (trait continu) et l2K (tirets)

Après avoir ajusté les différents paramètres de manière à superToser le

mieux possible les courbes expérimentales et théoriques' nous pouvons

accéder aux vecteurs propres associés à chaque mode de vibration'

Les déplacements décrits dans le paragraphe qui suit ne sont pas les

amplitudes réelles de vibration, mais plutôt des anplitudes effectives' Pour

s,abstraire du problème des masses différentes des ions' et ne considérer

que la forcedesd i f fé rents-mouvements , lesampl i tudesontê tê
renormalisées (multipliées pa" .Fo- l'

Les trois oxygènes ne sont pas équivalents, mais leurs déplacements ne sont

que légèrement difrérents. Par souci de ne pas surcharger les figrrres' nous

représenterons uniquement l'oxygène no3 de position (0,t12,L12)'

considérons tout d'abord, re cas du composé pur à 300K (Fig.3.25)'

En centre de zone, le mode To est caractérisé par une vibration en

opposition de phase de I'atome central B(Ta ou Nb) par rapport aux

oxygènes et au Potassium'
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Figure 3.25: Vecteurs propres calculés dans KTaO3 à 295K' 90K' et 15K.

Le caractère optique de la vibration est consenré jusqu'en bord de zone ou

seul le potassium participe au mouvement. Lorsque la température décroît,

on observe une diminution rapide de I'amplitude de I'atome B alors que les

autres déplacements ne sont que peu modifiés. A 90K, I'atténuation est

importante, mais le caractère optique de cette branche est conseryé- A 15K

par contre le déplacernent de B tombe à zéro pour un vecteur d'onde (=0.15.

Au-delà de ce vecteur d'onde, I'atome B ne contribue plus au mouvement, et

le caractère du phonon devient acoustique (K et O en phase).

En centre de zone, les amplitudes des ions contribuant au TA sont toutes en

phase traduisant le caractère acoustique du phonon. Le déplacement de lTon

B reste stable sur toute la zone, alors que celui des autres atomes diminus

pour s'annuler en bord d,e zone de Brillouin. Pour différentes températutes,

la modification la plus significative concerne le mouvement de lTon Or.

A zgbK, sea amplitude climinue régulièrement pour devenir pratiquement

nulle pour E{.25. A 90K, le déplacement de O, diminue plus rapidement,

pour devenir négatif aux vecteurs d'onde supérieurs à 0.15. L'atome O, se

retrouve alors en opposition de phase, ce qui indique I'eÉstence d'une

composante optique dans le spectre du TA A 15K, le vecteur d'onde pour

lequel I'inversion de caractère produit diminue fortement pour se situer vers

E=0.075.
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B. Calculs de dynamique cristalline

Ce premier aperçu montre une anomalie en température dans les vecteurs

propres des deux modes transverses les plus bas en fréquence. Lorsque la

température diminue, ils perdent leur caractère intrinsèque à cause de

I'intrusion d.'une composante acoustique (optique) pour le phonon optique

(acoustique). En nous limilsnl aux déplacements sigrificatifs pour chacun

d.es modes @ pour TOl, O, pour TA) nous nous intéressons maintenant aux

composés dopés.

Les calculs sur KTN O.8o/o et 1.2% (FiS.3.26) montrent la même évolution

que dans KTaO, mais sur une portée nettement plus importante.

Dans KTN O.}yo, à 12K, I'atome B se retrouve en opposition de phase pour (

>0.05, et la faible amplitude de déplacement fait qu'il ne contribue

pratiquement plus au mouvement du TO par rapport à 300K. L'ion B est

uniquement impliqué dans les mouvements collectif,s dont la longueur

d'onde est supérieure à une di'aine de cellules. De même le TA perd son

caractère purement acoustique pour un vecteur d'onde encore plus faible

(0.03), et I'amplitude de vibration de I'oxygène augmente lorsqu'on

s'approche de 12K. La même évolution se retrouve pour I(TN l-2o/o, mais à

d.es vecteurs d'onde légèrement plus importants. Notons que le vecteur

d'onde au-delà duquel lTnversion de caractère des modes devient évidente

est difrérent pour les deux phonons à toutes les températures.

B dans le mode TO1 KTN l.2olo
0,0

.{t,l

4,2

4,3

Figpre 3.26: Variation en fonction de la température des déplacements

de I'ion B dans le mode TO1 et de I'atome 03 dans le mode TA pour

KTli x=0.008 et x=0.012-

g {.4

â 4.5
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o
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Chapitre 3: Diffusion de neutrons

Plutôt que d'imposer un caractère (optique ou acoustique) au phonon, il est

plus correct de parler-de mélange de composantes. La composante purement

optique Votto,(€ = 0) correspondant au vecteur propre du TO en centre de

?,one reste toujours présente dans le vecteur propre du TOr V;to)(€)

(Fig.3.27.a). Mais ce vecteur propre contient également la composante
purement acoustique Vjt"){Ë = O). Lorsque la température diminue, la

contribution acoustique devient de plus en plus importante et apparaît à un

vecteur d'onde de plus en plus faible. Il en est de même pour le phonon TA

qui est contamin ê par une contribution optique (figure 3.27 -b)-

Il semble donc difÊcile de relier ces ânomalies à un quelconque vecteur

d'onde critique traduisant la progression d.'un ordre local qui deviendrait

infini à la transition de phase. Les différentes interprétations et

implications de ce comportement "critique" sont étudiées dans la partie

suivante.

^
o

F
.9 o'u
p

b

<)
Yo

^ 0,5

h

.vooo)(E) vrGo){o)t

<vooo) 1gy vofiA)

. vofrA) (€) vooA) {o) t

.vpoA) (q) vooo) 1o;

rooK 
b)

Figure 3.2?: Evolution en fonction de

la température et du vecteur d'onde

des eomposantes des vecteurs propres

des modes TO1 et TA parallèles au

vecteur propre des modes TO1 et TA

en centre de zone. Les Pointillés

représentent la contamination par une

composante de caractère différent.
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III. Interprétation des calculs de dynamique'

Compte tenu de la forme des vecteurs propres, nous pouvons avancer une

explication intuitive de I'évolution en température des courbes de

dispersion.

Le caractère intrinsèque (purement optique ou acoustique) des modes T01 et

TA n'est conservé qu'aux faibles vecteurs d'onde. Au-delà d'un certain

vecteur d.'onde, une contamination par les autres composantes

(respectivement acoustique et optique) apparaît' Si I'on admet que seules les

composantes optiques présentent une évolution critique en température'

leur présence dans un mode entraînera également une anomalie'

Ainsi, pour le TOr, ce sont principalement les fréquences proches du centre

de zone qui diminuent significativement, et au-delà d'un certain vecteur

d'onde, Ies courbes de dispersion restent pratiquement stables en

température. Cela est particulièrement le cas à I'approche de la transition

de phase dans les produits doPés.

De la même manière que pour le mode optique, la dispersion d'u phonon TA

reste stable en température lorsque seules les composantes acoustiques sont

présentes. C'est toujours le cas en centre de zone, ce qui erçlique la stabilité

en température de la constante élastique C*. Aux vecteurs d'onde plus

importants par contre, la présence d.'une composante optique dans le vecteur

propre entraîne une dépendance en température des courbes de dispersion'

L,étude des vecteurs propres à I'aide du modèIe de la coquille non linéaire

permet une interprétation de l'évolution en température d'es courbes de

dispersion. ElIe montre également que ce n'est pas uniquement la fréquence

en centre de zone qui est critique, mais une bande de fréquence qui s'étend'

dans toute la zone de Brillouin. Cette anomalie critique est obserwable en

centre de zone sur le TO,, pour apparaître au-delà (usqu'au bord de zone)

dans la fréquence du TA.

L'échange de vecteurs propres entre les deux modes montre qu'il existe un

couplage entre les deux phonons transverses les plus bas en fréquence'

Nous allons maintenant nous intéresser à I'origine possible de ce couplage'
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Chapitre 3: Difrrsion de neutrons

III.2. Origine du counlaqe entre les modes.

La dépendance en température d'un mode transverse acoustique non
critique à déjà été observé dans de nombreux perovskites (KTaO' SrfiOs,

KNbOt. Une revue très claire des différents mécanismes de couplage a êté

publiée par Fleury (1971).

.Axe et aI (1970) ont donné une interprétation possible de ce comportement
dans KTaOr. En utilisant la décomposition en grandes longueurs d'onde des

équations dynamiques, il a montré que I'anomalie du TA peut s'expliquer

par un couplage entre les deux branches transverses les plus basses. Ce

couplage entraîne un échange de vecteurs propres, et le TA peut porter la

polarisation spontanée. D'après ces auteurs, il est possible que le réseau

devienne d'abord instable par le biais d'un mode acoustique de vecteur

d'onde qcrit.Des régions polaires de taille l/%rit peuvent alors se former, ce

qui traduit la condensation en domaines ferroélectriques de la phase haute

température à I'approche de la transition.

Le couplage entre les modes de vibration est inhérent au modèle de la

coquille non linéaire. Son origine provient de la polarisabilité des ions

orygène (Migoni et al,1976). Etudions la compatibilité entre les hypothèses

de.4xe et al et les résultats obtenus sur les vecteurs propres.

Les calculs indiquent I'existence d'une anomalie en température dans les

composantes TA et TO. Pour le mod.e optique, elle se manifeste par un gel

des atomes B qui ne participent plus au mouvement aux grands vecteurs

d'onde. Le vecteur d'onde (" au-delà duquel cette immobilisation se produit

diminue à I'approche de la transition. Dans le mode TA, au-delà de ("

(supposé unique) les ions oxygènes vibrent en opposition de phase par

rapport aux autres atomes. Leurs déplacements restent pratiquement

identiques de (" jusqu'au bord d,e zone.

Ces deux atomes se comportent au-delà de [" comme s'ils étaient en bord de

zoîe. Ce résultat est conciliable avec une modulation du cristal par une

onde sinusoïdale de longueur d'onde €" (la mise en domaine selon Axe et aI).

Les vecteurs propres peuvent également être interprétes d'une toute autre

uleni|1s. Nous pouvons définir artificiellement un pseud.o-mode de vibration

lié à la composante optique, et donc aux distorsions susceptibles dinduire Ia

ferroélectricité. Les courbes de dispersion de ce pseud.o-mode sont

constituées du TO1 en centre de zone, et par le "TA" de €" jusqu'au bord de

zone.Dans cette description, ce n'est plus un mode qui est critique pour un

vecteur d'onde donné (q{ pour la ferroélectricité), mais plutôt une branche
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entière qui s'amollit à I'approche de la transition de phase. Comme la

probabilité d'une fluctuation de se produire est inversement proportionnelle

à sa fréquence, les fluctuations ferroélectriques qui dominent le spectre

correspondent à la partie de courbe dont la fréquence est la plus basse.

Lorsque la fréquence du mode mou en centre de zone est importante , la

composante majoritaire est donnée par la branche "TA" à un vecteur d'onde

E-8". Lorsque la température diminue, le vecteur d'onde et la fréquence des

flucùuations ferroélectriques diminuent. Ce n'est que lorsque la fréquence

du TO1 en centre de zone devient inférieure à celle de la branche "TA" au

vecteur d'onde e" que les fluctuations macroscopiques (q=0) peuvent

sunrenir et que la transition de phase se produit. Ces observations montrent

que du fait de l'échange des vecteurs propres, la branche "TA" participe

activement à la croissance des domaines dans la phase cubique, et joue un

rôle moteur dans l'établissement de la transition de phase.

IV. Conclusion à l'étude théorique.

Des calculs de dynamique cristalline basés sur le modèle de la coquille non

linéaire ont été appliqués à KTN dopés à 0.8% et t.2o/o. Les résultats

reportés dans cette partie contribuent de manière sigpificative à

I'explication des données erçérimentales et à la compréhension de la

transition de phase dans KTN.

L'évolution en température des courbes de dispersion s'explique par un

echange de vecteurs propres entre les modes transverse acoustique et

transverse optique.
Lorsque le mode possède un caractère propre acoustique, il n'évolue pas en

température. Cela erçlique la stabilité d'une grande partie de Ia branche du
'TOl" et le fait que la branche acoustique ne soit pas modifiée aux faibles

vecteurs d'onde. Au contraire, si le phonon devient optique, il présente une

forte dépendance en température, comme cela est obsenré pour le TO en

centre de zone et une large partie de la branche "TA'.

L,interprétation en terme de vecteurs propres a montré lTmportance du

phonon TA dans l'établissement de la transition de phase. Du fait d.e son

couplage avec le TO, ce mode porte une polarisation- Lorsque la

température diminue, il est responsable de I'augmentation de la taille et du

temps de persistance des clusters ferroélectriques. Ce n'est qu'au voisinage

immédiat de la transition que le T01 intenrient directement en assurant

l'établissement de I'ordre longue portée.
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Chapitre 3: Diffrrsion de neutrons

C. Conclusion aux résultats neutroniques.

Nous avons mis en évidence I'existence d'une transition de phase

ferroélectrique dans les cristaux de KTN x=0.008 et x=0.012.La fréquence

du mode mou est minimum à la transition puis augmente aux températures

inférieures, ce qui exclut la possiblité d'une transition vitreuse.

Une forme caractéristique en "goutte d'eau" de la dispersion du mode

ferroélectrique autour du centre de zoîe a été obseryée à I'approche de la

transition. Nous avons montré que cette dispersion peut s'expliquer par des

clusters dans la phase paraélectrique. Chaque défaut polarise le cristal sur

une étendue en rapport avec la longueur de corrélation du cristal pur. Les

clusters ainsi formés se corrélent pour donner des amas dont la taille

diverge pour atteindre quelques dizaines de cellules à la transition de

phase. Ce mecanisme dynamique peut être à I'origine de l'établissement de

I'ordre longue portée. La forme en goutte d'eau traduit alors les dynamiques

inter et intra-clusters, et la brusque rupture de pente s'explique par le fait

que le volume n'est pas complétement occupé.

Nous avons également observé la dépendance en température anorrnale du

mode transverse acoustique relevée par ,4xc et al (1970) dans KTaOr. Nous

avons montré que la dispersion en température du mode TA passe par un

minimq6 à la transition, et est donc liée au mode mou, donc indirectement

à la transition.

Dans qne seconde parùie, après avoir rappelé les limites du modèle, nous

avons appliqué le modèle de la coquille non linéaire à KTN dopé avec

x=0.008 et x=0.012. Les résultats indiquent que l'évolution en température

des courbes de dispersion des modes transverses les plus bas peut

s'interpréter par un échange de vecteurs propres. Le mode optique prend un

caractère acoustique alors qu'une composante optique est présente dans le

mode acoustique. Cette interprétation peut aussi être avancée pour

expliquer les anomalies récemment obseryées dans SrTiO, (Vach'er et al,

L992, Courtens et aL,1993).

Un des aspects le plus surprenant de cette étude ss1 I'importance du mode

transverse acoustique dans l'établissement de Ia transition de phase. Nous

avons montré que ce mode de vibration est responsable de 14 mise en

domaine du cristal dans une large gamme de température, alors que le

mode optique n'intervient pas directement dans ce mécanisme.
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Chapitre 4:

Interprétation des résultats de
spectroscopie Raman dans

KTa,-*Nb*Or.

L'objet de chapitre est de donner une interprétation théorique

des spectres de diffusion Raman enregistrés sur des

échantillons d.e KTN de différentes concentrations.

En adaptant Ie formalisme développé en annexe B, on obtient

les équations générales de la diffusion Raman dans KTN.

Ensuite les intensités intégrées des pics sont évaluées à partir

des mesures expérimentales de El Ghalia Bouziane (Bouziane,

1994) dans les phases ferroélectrique et paraélectrique'

Les objectifs de cette étude sont:

r De déterminer le paramètre d.'ordre et Ia portée d.es

fluctuations dans la phase ferroéIectrique'

? De trouver une cohérence entre les différents spectres

observés dans la phase cubique, afin de pouvoir

interpréter la nature des raies prémonitoires'

ï D'évaluer la longueur de corrélation de I'ordre

précurseur.

Ces différentes analyses nous conduisent à nous interroger

sur le mécanisme des transitions de phas" 4qoq KTN
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A. Résultats exPérimentaux'

Dans ce paragtaphe, nous rappelons les résultats expérimentaux de

spectroscopie Raman établis Par Mlle El Ghalia Bouziane' Son travail a

porté sur des cristaux de KTN d.ont les concentrations varient de 0 à 11%'

Les températures de transition ont été obtenues par différentes méthodes

expérimentales (mesures diélectriques, diffraction de la lumière,.")' Des

mesures hyper Raman complémentaires ont permis de déterminer la

fréquence du mode mou en phase cubique pour KTN 2 et9o/o.

L,ensemble d.es résultats représentent un volume important et très complet

qui a fait I'objet d.'une thèse @ouziane, 1994). Nous renverrons Ie lecteur

soucieux d'avoir une vue complète de Ia spectroscopie Raman dans les KTN

à ce manuscrit.

I. Evolution en tempêrature des spectres Raman dans KTN

7.6%.

L'évolution en température des spectres Raman est bien connue d'ans les

KTN. Ce comportement est pratiquement Ie même quelle que soit Ia

concentration consid.érée. La seule différence notable concerne bien

évid.emment la gamme de température ou apparaissent les effets

prémonitoires et les transitions de phase'

A titre d'exemple, consid.érons le composé dopé à 7 '60/o en niobium' Trois

transitions d.e phase, à 83K (Icl), 79K (Ic2), et 75K (Tc3) ont été mises en

évidence sur ce cristal. La diftaction de la lumière à travers l'échantillon a

permis d'établir qu'elles correspond,ent respectivement au passage vers les

phases quadratique, orthorhombique, et rhomboédrique' Les spectres

stokes obtenus à différentes températures (figure 4.1) nous amènent à

considérer plusieurs intervalles de température'
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A: Résultats expérimentaux

a) T>>Tc

A 140K, la phase est purement cubique, et le spectre Raman est dominé par

des raies de deuxième ordre. Les pics notés Sl à SG ont été clairement

assignés, et correspondent à la combinaison de deux phonons. De tt lles

figures de diffusion ont pu être partiellement reproduites à I'aide des calculs

de dynamique cristalline (cf. chap 3), que ce soit dans le produit pw (Migoni

et aL,1976) ou dans les KTN (Kugel et aL,1988).

b) T>Tcl

En d,essous de 100K, les raies du second ordre subsistent, mais des

diffusions supplémentaires apparaissent:
. Au voisinage de Ia diffirrsion Rayleigh, on observe une raie quasi

élastique intense.
. Aux faibles fréquences deux bosses distinctes notées la et lb.

o Des pics biens résolus vers 200 cm-r et 540 cm-t .

Lorsque la température s'approche de la première transition ferroélectrique

(83K), I'intensité de ces différentes raies augmente.

c) T<Tcl

A 83K, un nouveau pic (noté 3) apparaît à 280 cm-t. Entre 83K et 75K, la

diffusion de second ordre disparaît, et seuls subsistent les pics 1 à 4 et la

diffi,rsion quasi élastique. Sous 75K, I'intensité des pics 1 à 4 augmente

continûment jusqu'à 10K alors que la composante centrale disparaît- Dans

le même temps, la fréquence du pic I augmente-

La théorie d.es groupes prédit une diffi'rsion de premier ordre pour tous les

mod.es polaires dans la phase ferroélectrique. Le pic 1 correspond^ d'onc au

mode ferroélectrique TO1 dont les deux composantes peuvent être séparées

par ajustement, et les raies 2 à 4 aux phonons TO2, TO3 et TO+'

Le spectre d.e d.euÉème ordre a déjà été décrit et interyrété dans les KTN

aux températures a) (Mesli,1986), aussi nous nous intéressons uniquement

aux domaines de température b) et c).

Les raies supplémentaires qui apparaissent d.ans la phase cubique sont

attribuées à un ordre précurseur dont I'origine n'est pas dairement établie

(Yacoby, 1978, Di..Mttonin et al, 1993). Il est intéressant de rappeler les

conclusions auxquelles était arrivée El Ghalia Bouziane en analysant les

fréquences et largeurs de ces raies.
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A: Résultats expérimentaux

I'ordre précurseur.

L'ordre prémonitoire a été observé sur tous les cristaux de KTN étudiés par

spectroscopie Raman (2 %<x< Ilo/o).

Deux hypothèses ont été avancées par Bouziane pour expliquer I'apparition

de raies prémonitoires dans la phase paraéIectrique-

o La présence dans la phase paraélectrique d'îlots de symétrie non

cubique (localement) permettant I'activation des phonons en centre de zone.

Les pics observés correspondent alors à une diffusion de premier ordre.

o L'existence d'un désordre brisant les règles de sélection et activant

des phonons cubiques sur toute Ia zone de Brillouin. Dans ce cas, les raies

supplémentaires peuvent être attribuées à des densités d'état de phonon.

Pour trancher entre ces deux hypothèses, les largeurs et fréquences des

raies supplémentaires ont été calculées (figure 4.2).

Les pics (1a) et (1b) correspondent aux deux composantes (A1 et E) du mode

TO1 dans la phase ferroélectrique. Si des raies du premier ordre étaient

activées dans la phase cubique, les caractéristiques des pics (fréquences et

largeurs) ne d.ewaient pas présenter de discontinuité marquée. Or les

ajustement montrent que les fréquences restent pratiquement constantes

alors que leur largeur devient très importante. Ces résultats ne sont pas

conciliables avec la première possibilité.

Le traitement des raies 2 et 4 est plus difficile. Ces pics restent toujours à Ia

même fréquence, euê cela soit en dessous ou au dessus de la transition,

alors que leur largeur augmente significativement dans la phase cubique.

Ce résultat s'explique par la faible dispersion en centre de zone des modes

durs, et est donc conciliable avec une activation des phonons sur toute la

zone de Brillouin.

Pour des concentrations différentes, la variation de largeur des pic autour

de la transition de phase est qualitativement la même. La comparaison des

résultats Raman et hyper Raman dans la phase cubique sur les composés

dopés à2 et 9% montre un aspect intéressant venant conforter Ia conclusion

de Bouzinrrc.Lafréquence du mode mou se situe entre les maxima des raies

(1a) et (1b). Ce résultat montre que le pic (1b) peut être une densité d'état,

mais le résultat pour (1a) semble de prime abord suryrenant. En fait, il

s'explique à la lumière des calculs de dynamique du chapitre précédent.
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Chapitre 4: SpectroscoPie Raman

n est possible que la partie de la branche rrTAn correspondant

essentiellement à des phonons optiques puisse également donner lieu à une

diffusion (Prater et al, 1981).

En guise de conclusion à ce paragraphe, remarquons que les d'ensités d'état

ne sont pas en mesure d'interpréter le pic quasi élastique. Nous montrerons

dans Ie paragraphe C de ce chapitre qu'il existe une solution différente

permettant d'expliquer toutes les raies prémonitoires'

III. Les intensitês intêsrêes.

Le calcul des aires des pics Raman est extrêmement intéressant puisqu'il

permet de décrire Ie poids des différents mécanismes impliqués dans les

transitions de phase. Mais le plus souvent, les évolutions en température

des mécanismes pertinents (reliée à la "physique" de la transition) sont

masqués par la variation d.'une partie thermique (es facteurs de population)

présentant peu d'intérêt dans la compréhension des transitions de phase.

pour se dégager de la dépendance en température des facteurs de

population, une intensité Raman intégrée a étê définie:

J=  [=  
I ( t )  

-  d .o
' [ n ( . )+ l j co

(4.1)

La température n'intervient plus explicitement dans cette expression- Le

comportement en température de J provient uniquement des variations d.es

gtrandeurs liées à la transition (fréquence, paramètre d'ordre).

Les intensités intégfées calculées pour les pic Ib, 2,3, 4 ainsi que pour la

raie quasi élastique sont reproduites sur la figure 4-3. Les flèches

correspondent aux températures de transitions'

Le pic B est lié à l'établissement de la structure ferroélectrique. Il apparaît

uniquement sous 83K, mais n'augmente fortement que dans la phase

rhomboédrique.
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A: Résultats expérimentaux

Evolution en température des intensités intégrées
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Figure 4.3 Evolution en température des intensités intégrées des pic I, 2, 3,4 et de Ia

diffusion quasi élastique dans KTN 7.6%.

Les autres raies apparaissent simultanément à une température d'environ

100K pour Ie composé dopé à 7.60/o. L'origine physique de la diffirsion en

phase cubique est donc vraisemblablement Ia même. L'intensité des raies

prémonitoires passe par un maximum autour de Tcl=83K. Les différences

entre les températures d'apparition des différentes raies ne sont pas

suffi.samment significatives pour s'y arréter.

Entre 83K et 75K,les intensités des pics L,2, et 4 diminuent fortement pour

passer par un minimum à la transition rhomboédrique.

En dessous de Tc3, I'intensité intégrée du pic 1 reste constante, alors que les

intensités des modes TO2 et TO4 évoluent sensiblement de la même

manière que ceUe du TO3.

La raie quasi élastique est maximum à Tcl puis diminue pour disparaître

sous 60K environ.
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Chapitre 4: SPectroscoPie Raman

La majorité d.es propriétés rappelées ci dessus sont communes aux

di-fférents KTN quelle que soit leur concentration. Dans ce paragraphe nous

rapportons les résultats pour différentes concentrations-

Les intensités obtenues sur KTN 2o/o sont reportées figure 4.4- Deux

transitions de phases Tcl (40K) etTc2 (32K) ont été mises en évidence, mais

une seule (32K) colrespond à un pic dans les mesures diélectriques' La

symétrie est rhomboédrique sous 32K, mais la nature de la phase

intermédiaire n'a pu être clairement établie'

Les grandes observations notées pour KTN 7.60/o se retrouvent ici' Le TO3

apparaît sous 40K, alors que les pics 1, 2, 4, etla diffusion quasi élastique

sont présents dans la phase cubique. La différence majeure concerne la

température à laquelle est obtenu le maximum de I'ordre précurseur' Pour

,1.6o/o,l,ordre précurseur était relié à la première transition, alors qu'ici il

devient maximum à Tc2=32K-

Figure 4.4:

Evolution en température des intensités intégrées des pics haute fréquence (2 à 4)'

du pic basse fréquence (1) et de la raie quasi élastique'
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.t Résultats erçérimentaux

Pour condure ce résumé des résultats expérimentaux, signalons qu'une

excellente coincidence a été obtenue entre la température de transition

déterminée par les mesures diélectriques, et le maximum du pic quasi

élastique. Les intensités intégxées du pic central et du pic I dans KTN 4o/o et

11% sont reportées figure 4.5.

Figure 4.6:

lntensités intégrées tlu mode mou et rlu pic quasiélastique mesurés dans KTN 4% et Llo/o

L'étude de KTN par spectroscopie Raman a mis en évidence nombre de

propriétés des KTN dans les phases cubique et ferroélectrique. Certaines

figures ont êtê expliquées phénoménologiquement, mais des questions

fondamentales restent en suspens-
o Comment etçliquer le comportement en température des intensités

intégrées? Est il possible d'obtenir des résultats quantitatifs à partir des

résultats elç érimentaux?
o Les effets précurseurs et le pic quasi élastique ont une origine

commune et sont sans conteste reliés à une transition de phase

ferroélectrique. Quelle est la nature exacte des raies prémonitoites, et quels

sont les -fsanismes mis en jeu?

o Quelle est la nature de la phase intermédiaire de KTN 2%?

Ces différents points imposent la nécessité d'un traitement théorique. Le

formalisme doit d'une part expliquer les figures de diffrrsion obtenues, et

d'autre part nous permettre d'elçloiter quantitativement les résulrats

e:rpérimentaux.
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Chapitre 4: Spectroscopie Raman

B. Etude de la phase basse température.

dtordre.

Dans la phase ferroélectrique, les pics 2, 3, et 4 sont bien résolus et de

largeur et fréquence constantes. Ils correspondent bien à des phonons de

premier ordre conformément à la théorie des groupes qui prédit une

diffirsion de premier ordre dans la phase non centro-symétrique.
Comme les fréquences C).0 des modes durs ne varient pas en température,

I'intensité intégéel des pics est simplement proportionnelle au carré du

paramètre Qo

Jf *lg-u(o,o)l'Qfr lo; *q3 @.2a)

Où nous avons supposé que le paramètre Pj(0,0) est constant en

température et en concentration pour chacun des mod.es j considérés-

Théoriquement, cette e>rpression est la même pour tous les modes durs'

Nous avons choisi d'utiliser Ie mode T03 pour ce calcul car il ne présente

aucun effet prémonitoire dans la phase cubique.

La variation en température de Qo dans KTN 2 et 7 .60/o est représentée sur

la figure 4.6. Les températures de transitions sont indiquées par les lignes

verticales.
Pour le compose dopé à 7.60/o, Qo devient différent de zéro à la première

transition(8$IÇ, mais n'augmente significativement que sous 75K. C'est le

passage de la symétrie orthorhombique à la phase rhomboédrique qui

semble avoir la plus grande influence sur Qo-

La variation en température est différente dans KTN 2o/o. Qo apparaît vers

40K et augmente régrrlièrement. Mise à part une légère anomalie à 36K,

aucune rupture de pente n'est obseryée lors d.u passage vers la symétrie

rhomboédrique (32K).

lVoir annexe B, équation (B13).
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Figure 4.6. Variation en température de Ia racine carrée de I'intensité intégrée

du mode TO3 dans KT\l 2% et 7.6Yo. Cette intensité est assimilée au paramètre d'ordre de

la transition. Les températures de transitions sont indiquées par les lignes verticales

L'unicité du paramètre Qo dans KTN 7.60/o est montrée figure 4.7. Les

intensités intégrées des pics (2) et (4) présentent globalement la même

évolution en température que celle du mode (3) dans la phase

ferroélectrique. Qo peut donc être assimilé au Daramètre d'ordre des

transitions de phase successives déduit des mesures Raman.

Dans KTN 2o/o, Ies intensités des modes durs semblent varier de la même

manière sous 20K. La faible températrrre de transition et le manque de

points e:çérimentaux ne nous permettent néanmoins pas de I'affrrmer. Les

difrérences qui apparaissent au dessus de 20K peuvent être attribuées à la

persistance d'une diffirsion de second ordre à travers les pics 2 et 4 ou à un

effet des domaines dans la phase rhomboédrique.

La méthode utilisée pour définir Qo est cohérente avec les résultats

expérimentaux. Qo peut donc être raisonnablement assimilé au paramètre

d'ordre de la transition.
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Détermination de l'ordre de la transition par ajustement du paramètre d'ordre Qo'

La transition est de premier ordre pour KTl''l 1.60/o' et de deuxième ordre pour KTN 2%'



B: Etude de la phase basse température

il est intéressant de chercher à quelle transition de phase attribuer

I'augmentation du paramètre d'ordre dans la phase ferroélectrique. Pour

cela, nous avons ajusté Qo dans la phase ferroélectrique en utilisant le

formalisme de Landau. Les deux cas possibles (transition de premier ou de

second ordre) ont été étudiés2.

Un très bon ajustement a êtê obtenu pour KTN 7.6o/o (frgtre 4.8) avec

comme paramètres a=1, b=70, c=I23, To=65'6K' La transition est nettement

d,e premier ordre et la température de transition l=75K correspond au

passage vers la phase rhomboédrique.

En écartant le point expérimental à 10K, le même calcul a êtê appliqué à

KTN 2o/o. Dans ce cas, la transition est de second ordre avec une

température de transition !a,36-5K- Ce résultat est assez remarquable, car

cette température ne correspond à aucune des deux transitions relevées

dans ce produit.

II. Intensité du mode mou (pic 1).

a) L'intensité du mode TOf .

Dans la phase ferroélectrique, le mode TO1 se sépare en deux composantes

de symétrie difrérente A1(TO1) et E(IOf). L" différence de fréquence entre

les deux composantes dépend de la distorsion de la 6aills, et donc de la

concentration. Ainsi, à 10K, l'écart entre les fréquences est de 15'20 cm-t

environ aux fortes concentrations (llo/o,VYo,7.60/o), pour tomber sous 10 cm-r

pour KTN 4o/o et 2o/o (Bouziann, 1994). Ces pics sont diÊEciles à séparer

même pour des concentrations importantes, et la détermination des

fréquences nécessite une procédure d'ajustement. Nous nous sommes

uniquement intéressés au mode ferroélectrique de symétrie E.

2Pour une transition de premier ordre, le potentiel thermodynamique de Landau s'écrit:

@ = a(T-To)P '1  l2 -bPo l4+cPu /6 ,

Le paramètre d,ordre { dans la phase ferroélectrique: P,' = u(r*n/i-+*A-r"llu )lz"

Pour les transitions de deuxième ordre,

ô = a ( T - T . ) P ' 1 2 + b P n  1 4 ,

ce qui conduit à P.'? = a(T - T" ) / b dans la phase ferroélectrique'
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Chapitre 4: Spectroscopie Raman

L'intensité intégrée du spectre de premier orfue s'écrit comme
précédemment,

Jï-a3/Oi læQi xr" '? (4.2b)

mais à la différence des modes durs, il faut tenir compte de l'évolution de la

fréquence du mode avec la température.

b) Fome de I'intensité intégrée.

Dans KTN dopé à plus de 4o/o, l'intensité intégrée du mode TO1 reste

pratiquement constante sous la transition de phase (figure 4.3). Cela

signifie que le paramètre d'ordre Qo et la fréquence du mode mou évoluent

de la même manière dans la phase ferroélectrique.

Par contre, dans KTN 2o/o, lïntensité intégrée augmente continûment
jusqu'à 10K, ce qui signifie que Qo, augmente plus vite que la fréquence du

phonon TOf .
Pour expliquer ce comportement, remarquons que Qo est le paramètre

d'ordre pour la diffirsion Raman et qu'il est lié uniquement à la brisure de la

symétrie cubique.

Au contraire, la fréquence du mode mou est directement reliée à la

transition ferroélectrique. Dans la théorie de Landau des transitions de

deuxième ordre, le paramètre d'ordre de la transition Po varie comme la

fréquence du mode mou dans la phase ferroélectrique, Po * O*. Dans cette

approche, I'augmentation continue jusqu'à 10K de I'intensité intégée du

mod.e mou dans KTN 2o/o traduit le fait que le paramètre d'ordre

"fenoélectrique" augmente moins vite que Qo. En d'autre termes, cela

revient à dire que Ie volume distordu (non cubique) augmente plus vite que

le volume ferroélectrique,ce qui signifie alors que tout le volume distordu

n'est pas colonisé (ferroélectrique).

Aux plus fortes concentrations, par contre, I'intensité reste constante
(Po = Qo) sous la transition. De ce point de vue, la déformation des cellules

par rapport à la phase cubique contribue entièrement à la polarisation

macroscopique.

a) Renomalisation de I'intensité intégrée du mode mou.

Comme nous avons déterminé le comportement de Qo, à partir du TO3, nous

pouvons connaître la variation en température de la longueur de corrélation

du mode mou dans la phase fenoélectrique. Ce résultat est certes

intéressant, mais il serait nettement plus profrtable de pouvoir comparer
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B: Etude de la phase basse température

quantitativement les valeurs obtenues pour plusieurs concentrations. Une
évaluation directe est impossible car les intensités Raman sont toujours
mesurées en unités arbitraires. Par contre, pour un cristal et une
ssnfiguration de diffusion donnés, Ies intensités des différents pics sont
comparables.

Cette propriété a êtê utilisée pour renormaliser I'intensité intégrée du pic 1.
En utilisant l'équation (813) de I'annexe B, nous avons évalué la racine du
rapport des intensités intégrées du mode mou et du TOr. Pour une
température T et une concentration x données, ce rapport R s'écrit:

(4.3)

Nous supposons les paramètres B,(0,0) constants en température et en

concentration. Comme la fréquence mode TO3 reste constante, R devient:

R(x, t) = C / C).. (x, R) = C' x r" (x, T)

C et C' sont des constantes et nous avons utilisé la relation entre la
longueur de corrélation et la fréquence du mode mou (équation 2.L4).
L'évolution en température de ce rapport est montrée figure 4.g.a) pour
KTN 2o/o et 7.60/o. Pour KTN dopé à 4% et 9o/o, R a été uniquement évalué à
10K. Nous en déduisons qu'à une température donnée (10K), la longueur de
corrélation augmente lorsque la concentration en niobiun diminue. Par
conséquent, c'est le composé dont la température de transition est la plus
proche de 10K qui présente la longueur r" la plus importante. Cette méthode
nous permet d'obtenir les variations relatives de r", mais il serait encore
plus profitable de pouvoir en extraire des valeurs absolues.
Nous avons alors procédé de la manière suivante. Nous avons calculé pour
les différentes concentrations à différentes températures les fréquences
relatives O"a -llR... Nous avons ensuite reporté sur le même schéma les
fréquences O""l ainsi calculées et les fréquences expérimentales Q--
déduites des ajustements d.es spectres Raman. Les deux spectres se
superposent et montrent un excellent accord à lOK, et aux températures
nettement inférieures à la transition (figure 4.9.b).
Il faut bien remarquer que les fréquences expérimentales, bien que déduites
également des spectres Raman ont êtê déterminées par une méthode
totalement difrérente. Si le modèle n'était pas valable, aucune comparaison
entre O""l et f,)mm rr€ serait possible.
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Chapitre 4: Spectroscopie Raman

Ce résultat montre donc la validité du modèle à traiter les intensités

intégrées calculées dans KTN. Cela nous permet d'une part de confirmer les

résultats obtenus à basse température, et d'autre part d'étendre le modèle à

la phase haute température.

Figure 4.9: a) Evolution en température de R calculé à partir de la formule (4.3).

b) Comparaison entre la fréquence calculée et la fréquence mesurée

Ç)-^ du mode E(fOt). Les symboles représentent les fréquences

expérimentales. La valeur calculée ()"d est indiquée par des lignes (7% et

2%) et des flèches (4% et 9%).

Le paramètre d'ordre est classiquement assimilé à la polarisation spontanée

(Ginzburg et al, 1983). Nous pouvons comparer nos résultats sur le

paramètre d'ordre avec les valeurs de la polarisation obtenues par

Kleemann et al (1985) dans KTN 2o/o. La polarisation évaluée par ces

auteurs montre un comportement complètement différente de celui de notre

paramètre d'ordre, Aucune biréfringence n'est obtenue au delà de I'unique

transition de phase située à une température Tc=31.5K très proche de notre

seconde transition.
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B: Etude de la phase basse température

L'absence d'effet précurseur pour le mode TO3 semble indiquer que son
spectre est uniquement de premier ordre. Or, la diffusion de premier ordre
est autorisée uniquement lorsque la maills élémentaire ne possède plus de
centre de symétrie. L'apparition du pic 3 ne signifie en aucune manière que
la phase est ferroélectrique, mais montre simplement une brisure de la
symétrie cubique vers une structure non centro-symétrique.
Remarquons que nous avions déja évoqué la possible différence entre le
paramètre d'ordre Qo obtenu en spectroscopie Raman et le paramètre

d'ordre de la transition ferroélectrique Po (polarisation spontanée) lorsque
nous nous interessions à la forme de lTntensité intégrée du mode mou.
Aux concentrations élevées, le pic 3 apparait à une température qui coïncide
avec le maximum de la susceptibilité diélectrique. Le paramètre d'ordre
évolue comme la polarisation spontanée, ce qui se traduit par une intensité
intégrée du mode mou constante dans la phase ferroélectrique. Au contraire,
dans KTN 2o/o, si nous comparons notre paramètre d'ordre à la polarisation

obtenue pat Kleemann et oJ (1985), nous constatons que Qo apparait 8K au
dessus de la transition ferroélectrique, et augmente plus vite que la
polarisation spontanée dans la phase basse température.
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Chapitre 4: spectroscopie Raman

C. Etude de I'ordre préeurseur (T>Te)

I. Modèle pour le traitement de I'intensité Raman.

I.1. Considêrations préliminaires et hypothèses de base.

Le modèle que nous souhaitons adopter doit nous permettre d'expliquer

toutes les diffirsions obsenrées, dans la phase cubique comme dans la phase

ferroélectrique. Il doit donc prendre en compte chaque phénomène. Cela

nous amène tout naturellement à nous intéresser au pic central, ou plus

exactement à son origine dans KTN.

Une composante centrale est invariablement assimilée à une dynamique

relaxationnelle decrite par une susceptibilité de Debye.

On peut supposer que Ie mécanisme associé au pic quasi élastique montre

un comportement critique en fréquence, et que les grandeurs statiques liées

à cette relaxation présentent également une singularité à la transition de
phase. En effet, celle ci correspond au maximum de lTntensité intégrée du
pic quasi élastique. Cette deraière remarque sous entend que le mécanisme

est collectif, et que sa fréquence n'est pas constante sur toute la zone de

Brillouin.

D'après les résultats obtenus sur KTN 7.60/o,la relaxation est associée à une

transition dipolaire, correspondant à des sauts entre des positions

équivalentes séparées de 180o.

Par analogie avec les mécanismes ordre désordre décrit au chapitre 2, ces
propriétes peuvent être attribuées aux fluctuations d'une variable de nature

relaxationnelle caractérisée par ses susceptibilités dynamique et statique,
(d.eq. 2.7 et2.rI>

?t,n(q,o) = x*(q)J-
I  _  loTq , avec x*(e) "ç+ (4.4)

r, est le temps de relaxation au vecteur d'onde e, et R" la longueur de

corrélation des fluctuations de relaxation.
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C. Etude de I'ordre précurseur

Du fait de sa fréquence propre imaginaire, la susceptibilité dynamique ne
prend des valeurs importantes qu'aux faibles fréquences. Nous supposerons
que le théorème de fluctuation dissipation peut s'écrire:

Avec la fréquence de relaxation T, = l I rr.

Qu,ell,e est la rwture Bhysiaue de la uarinble relat@tionnelle?

â Nous n'avons pas explicité I'origine physique de la relaxation. Deux

hypothèses sont possibles:
- Soit cette variable caractérise la relaxation des ions de niobium
- Soit elle se rapporte à la relaxation des clusters.

Il est ditrcile de trancher entre ces deux hypothèses, mais le pic central

observé en spectroscopie Raman se situe dans le domaine du GHz (Lyons et

al, 1986), et a êgalement été mis en évidence par mesures diélectriques
(Maglinte et aL,1989).

e La relaxation est liée (directement ou non) aux ions de niobium distribués

aléatoirement dans le cristal. Les longueurs de corrélation et temps de

relaxation sont des valeurs moyennes sur la distribution des impuretés.

I.2. L'intensitê Raman induite par les défauts.

Dans I'annexe B, nous avons rappelé les équations de la diffirsion Rarnan de
premier et de second ordres.
Pour prendre en compte ces relaxations dans la diffrrsion Rarnan, il sufEt
dTntroduire une fluctuation relaxationnelle S(q,t) en plus des fluctuations
phononiques. Dans ce cas, le déplacement total (formule 815) devient:

t ' r  f )= 
ut  x ?c*(q)-Lg*(q,ar)=( lsr ( ro) l  

,  r ; * r_
(4.5)

I
Q(q,t) = 

çQ,l{O 
+ZÂQi(q,t)  +S(q,t) (4.6)

3 Nous nous plaçons dans le cadre des hypothèses sinplificatrices du paragraphe 4 de

I'annexe B. Iæs coefficients de couplage entre la polarisabilité électronique et les modes de
vibration sont constants en température et en vecteur d'onde: cril(9,{')=1. Cette

approximation est également applicable aux modes de relaxation.
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Chapitre 4: Spectroscopie Raman

A partir de ce déplacement, une nouvelle expression de I'intensité Raman

est déduite. En plus des diffirsions de premier et de deuxième ordre ne

faisant intenrenir que les phonons (formule 817), deux nouveaux termes

apparaissent.

o Une diffusion faisant intervenir les fluctuations du phonon j et celles du

relaxateur:

I1*(O) * I Jdro x g,(q,o)g*(q,O- ro) (4.7)
{ - o

Comme le relaxateur ne contribue à cette expression que pour C)-ro =0,

I'intensité diftrsée est maximale pour des fréquences voisines de celles du
phonon Q = Oi. Cette expression est donc qualitativement en mesure

d'expliquer I'apparition des raies supplémentaires observées dans la phase

cubique (pics I,2, et 4) donc proches des fréquences des phonons TO,, TO'

et TOn. Cette intensité diffirsée correspond à l'ordre précurseur.

o IJne diffirsion de deuxième ordre pour le relaxateur

I ï . (O)* lJaar  xgn(e,or )g*(q,Q-co)  (4 .S)
9 - o

Cette diffusion centrée sur zéro est localisée aux fréquences faibles (Q r y*).

Elle peut expliquer la composante quasi élastique relevée dans les
expériences de diffirsion de lumière.

Les intensités intégrées de ces deux contributions s'écrivent :

Jf *kr l; ; : l: ';*_; : ;:, et Jf; -kr l--: 'dq-. . ^  Jo  ( r ; ' *q 'XR; '  +q ' )  ;  (R" '+qz ;z  
'

Où r, est la longueur de corrélation du phonon j, R. celle des relaxations et

q.o un€ borne d'intégration supérieure.

Cette borne dintégration g* est considérée comme constante et est

supposée correspondre au domaine de validité des approximationss.

o L'intensité intégée de I'ordre précurseur s'écrit alors sous la fome
générale.

3 Voir p"103
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C. Etude de I'ordre précurseur

Jl* - TJ+{*" * Arctan(q-*r,) - t x Arctan(q-*R. )}-  R ;  - r , "

q*  -+0

Q - * â æ

J'r* *f n; rj

J i* æ T. 
R"'r ,

-  R. +r,
(4.e)

Ou nous avons exprimé JIR dans les cas particuliers emax -+0 et emax -)oc.

r De même, I'intensité intégrée de la composante quasi élastique devient:

Iï * rx R"{*o*to-*R") 
#*}

Q-o +0 J f  æT.Rl

9-o  Jæ J f  æT.R"

(4.10)

Remarques.
- R" sera appelée longueur de corrélation de l'ordre précurseur.
- D'après nos définitions, R" est reliée à la transition dipolaire. Du fait de

son caractère critique, nous supposerons qu'elle est supérieure ou égale à
toutes les autres longueurs de corrélation du système.
- La divergence de R" à I'approche de la transition est conciliable avec

I'augmentation des intensités intégrées. Cela justifie notre choix en faveur
d'une diffirsion de second ordre par rapport à une densité d'état+ .
- La valeur de Ia borne d'intégration g-o joue un rôle essentiel dans

l'évaluation des intensités intégrées, ear elle change complètement le
comportement en température. Ainsi, le pic quasi élastique varie dans un
ç4s limife comme R", et dans I'autre comme R.4. Toutes les évolutions

intemédiaires existent également, donc il est toujours possible de trouver
un ajustement correct de I'intensité intégrée en faisant varier q*. Comme
nous n'avons aucun moyen de déterminer Q,,,o à partir des intensités

intégrées, il nous faut également considérer la forme des raies.

a Les densités d'état peuvent être calculées d'une manière similaire. Il suffit de poser

)Cn({,co)=ctexô(<o). Cette hlpothèse a été écartée car elle conduit à augmenter qmo

pour expliquer I'augmentation des intensités intégrées à I'approche de la transition. C'est

plutôt I'inverse qui est attendu pour une transition ferroélectrique.
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Chapitre 4: SPectroscoPie Raman

dJirnamique.

Dans l'évaluation d,es intensités intégrées, Q'o est uniquement un

paramètre de calcul. En fait, ce paramètre a une signification très physique,

ioirq,r'it représente l'étend.ue de la zone de Brillouin qui contribue à la
'diffo"ioo, 

"fioo" 
donc sur la forme et I'intensité des pics Raman.

a) Fomes des raies Prémonitoires.

Nous évaluons I'intensité réduite du spectre de second ordre'

I(O)
J1O;=- \--l 

[n(O) + l]O

Dans le cadre des approximations utilisées dans cette étude5, I'intensité

réduite s'écrit d'aPrès (4.7).

c);r
, t  * q '  XR ; t  +q ' )

q'dq
Jo'(O i  -o ' ) '+ f  t to '

Ou Oo 
"1 

ys sont les fréquences propres du phonon et du relaxateuf au

vecteur d'onde q ,I I'amortissement de I'oscillateur et R" la longueur de

corréIation du relaxateur définie précédemment' r, est un paramètre qui

caractérise la dispersion en fréquence de I'oscillateur autour du centre de

zone?

En supposant que la susceptibilité du phonon reste symétrique par rapport

à Oq, la fonction d'oscillateur peut être remplacée par une lorentzienne

(DiAntonio, 1993),

b Les résultats sont valables tant que B* (Q, Q) = kT. Ii (q, Ç)) . Le calcul de J $ impose de

plus que Oj(q) >> Yn (q) [approximation c) annexe 88]

6 Ces fréquences sont en fait des pulsations'

7 C'est la longueur de corrélation pour le mode mou' Comme les modes durs ne présentent

pas de caractère critique, il n'est pas réaliste de leur appliquer la formule d'ornstein-

Zernihe (fi =l conduirait à une dispersion importante). Dans ce cas, rj caractérise

uniquement la dispersion, ce qui peut conduire à des valeurs très inférieures à 1'

r j*1o1-rJ
(r

^, '41(O-cùf
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C. Etude de I'ordre précurseur

r
----7-----=-------------' f 2+1a l -eo) ,

La dispersion en fréquence du phonon C). s'écrit donc:
o; = oô(l * r,'e' ) = a3 + viq2,

En supposant que les courbes de dispersion sont isotropes, ltntégrale sur les
vecteurs d'onde peut être remplacée par une intégrale sur les fréquences
o=Oo, et JjR(O) devient alors:

J j*(Q) * Jaco

avec q(al ) =

x q(o) x f((l,or)

QrftQor, /R.) '+rot -Ofr l (4.r1)

f(C),<o) = y(co) + f
( y ( ro )+ f ) ' + (O-co )?

LTntensité Raman est I'integrale du produit de q(ro) par f(o,or). La raie
qui en résulte est toujours plus large que le pic de la susceptibilité du
phonon. Chacune des deux fonctions reflète un mécanisme qui augmente la
largeur du pic. En négligeant la largeur de I'une ou I'autre, nous obtenons
les deux cas limites possibles.

o l+f >>c)or"/R". La fonction f(cl,co) est beaucoup plus large que <p(co),
donc A(ro ) r ô(o - Qo ), ce qui donne comme résultat:

J j* (e)æf(C) ,c)o)xJ jR (4.12)

Jj* est I'intensité intégxée du pic. on parle dans ce cas de limite
ndynarnigu€', cat c'est la fréquence élevée du relaxateur (augmentée de
celle du phonon) qui contribue majoritairement à I'augmentation de la
largeur. Le pic observé expérimentalement reste symétrique. LTntégrale sur
les vecteurs d'ond,e est négligée.

o Qor./R">>T+f. Dans ce cas, la dispersion du mode est importante en
centre de zone. La sommation sur la branche de dispersion ramène des
contributions à d.es fréquences bien supérieures à oo +y +f , et
l'élargissement dynamique peut être négligé. Ce cas correspond à une
Iimite "statique" caractérisée par une intensité de la fome:

Jj*(Q) * e(o) avec a(x = co /Ç)o) * g (4.18)
x[{r, I RJ . -' -ll
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Chapitre 4: Spectroscopie Raman

Du fait de Ia forme de la dispersion choisie, aucune contribution n'est

obtenue aux fréquences inférieures à celle du phonon. L'asymétrie du pic

dépend du rapport des longueurs de corrélation asymétrique. Les deux cas

limites r, / R" -+ I et r, / R" -+ 0 conduisent aux expressions:

r , /R" -+0

r , /R" -+1

Jj* (x= O/Oo) * -+
x {x ' -  I

l--t x ' - l

J j * ( x = ç ) / O o ) * ï -

(4.r4)
et

Sur la figure 4.I2 est reproduite une simulation de la forme des pics dans la
limite statique. Les deux cas rjlR"=0.01 et l sont considérés. Il est évident

que le pic peut être rendu aussi fin que possible en diminuant le rapport
r, / R" ce qui nous fait retomber dans la limite dynamique. A I'opposé, quand

r, / R" est proche de 1, la raie devient fortement asymétrique et sa fréquence

très différente de la fréquence propre du phonon.

/ Rc =O'01

fr rj / R" =1 1;51

1 , 0 1 ,2 1 , 4 1 ,6 1 ,8 2,O

Q /Oo

Figure 4.10:

Simulation de la forme des courbes dans le cadre de la limite statique (emax -+æ) pour deux

valeurs du rapport r, / R.. L élargissement des raies provient uniquement de la sommation

sur les vecteurs donde.
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C. Etude de I'ordre précurseur

b) Forme de la composante centrale.

Nous nous intéressons maintenant à la forme de la composante centrale. Le

calcul du produit de convolution conduit à une intensité Raman réduite:

Jo(Q)- [---g-gg-,. , -Y'I  (R ; '+q ' ) '  4y i+Çt '?

avec la fréquence de relaxation yo et la longueur de corrélation de I'ordre

précurseur R".

En procédant comme pour la composante liée aux phonons, et en utilisant
les résultats yo =T otvlq2 et R" = Vn / {y, nous obtenons:

J* - t.O*
x2 +  (O l2T J '

r*(o)*+.î
Tô-  ' i (4.r5)

Où la borne supérieure est X* = T r^ lT o.

En nous plaçant dans le cadre Q.o â æ, nous obtenons une expression

formelle pour la diffirsion quasi élastique:

r+f+l
(4.16)

AvecY={2 l2To

Cette expression montre qu'un mode collectif de relaxation peut entrainer
I'apparition d'une composante quasi élastique dans Ie spectre Raman. Il
suffit pour cela que la longueur de corrélation du relaxateur soit
importante.

Nous avons simulé le comportement du pic quasi élastique pour quelques
valeurs de yo (figure 4.11). Iorsque la fréquence du relaxateur est de I'ordre

de quelques cm'r, le pic quasi élastique présente un maximum pour une
fréquence non nulle. Lorsque yo diminus, le pic devient centré et son

intensité augmente très fortement. L'augmentation est sensible aux faibles
fréquences, mais elle est également très importante à des fréquences bien
supérieures à la fréquence de relaxation en centre de zone. Cette
contribution provient de la sommation sur les vecteurs d'onde.
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Chapitre 4: Spectroscopie Raman

Sur la partie droite de la figure, les calculs effectués pour des fréquences de

relaxation de I'ordre du GigaHertz sont montrés. L'échelle relative est la

même, ce qui indique I'augmentation très importante de la diffusion lorsque

la fréquence de la relaxation diminue.

Figure 4.11:

Simulation du pic quasi élastique dans la limite statique pour différentes valeurs de yo.
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C. Etude de I'ordre précurseur

Les différentes raies observées dans la phase cubique peuvent s'expliquer
par la prise en compte des fluctuations d'un mode collectif de relaxation. Le
couplage entre une fluctuation relaxationnelle et une fluctuation
phononique permet d'expliquer les raies prémonitoires observées dans le
spectres des phonons TOr TOe et TOs. Le pic central est attribué à un
mécanisme faisant intervenir deux fluctuations relaxationnelles. Les
intensités sont de deuxième ordre dans le sens où elles font intenrenir à la
fois une sommation sur la zone de Brillouin et une convolution sur les
fréquences.

Le comportement en température des intensités intégrées indique une
augmentation de la longueur de corrélation des fl.uctuations de relaxation à
l'approche de la transition structurale.

Nous allons nous efforcer de déterminer cette longueur de corrélation en
nous basant sur les intensités intégrées alors que la forme des pics sera
ut'lisée pour évaluer q-"*.
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Chapitre 4: SPectroscoPie Raman

Les intensités Raman dans la phase cubique sont interprétées dans le cadre

du modèle de diffirsion dévetoppé précédemment. Nous nous intéresserons

essentiellement au comporte-"ttf des raies (l) et (2) dans la phase

paraélectrique.
b.t f"it de Ià diffirsion Rayleigh, I'intensité du pic central est très difficile à

mesurer par spectroscopie R*"o. Nous n'avons donc pas utilisé ces

résultats pour en déduire les paramètres qui nous intéressent'

Les différents paramètres intervenant dans I'intensité intégrée ont été

clairement enposés dans la partie théorique. Le point le plus fondamental

est de trouver une estimation de la borne d'intégfation supérieur€ Qmax pour

les différentes diffirsions. Considérons de manière assez générale les raies

(1b) et (2).

a) Le pic (1b).

Nous attribuons la raie (1b) à la diffusion des fluctuations du mode

ferroélectrique TOr au travers d'e l'ordre précurseur' Sa forme est très

asymétrique (Figure 4.L2.a). Cela impose d.onc que lTntégration sur les

vecteurs d,onde soit effectuée jusqu'à une valeur de q-.* importante. ce pic

est également très amorti au voisinage de la transition (de I'ordre de sa

fréquence), et l'élargissement de la raie (1) provient également d'un

mécanisme dYnamique.

b) Le pic (2)

Le cas de la raie (2) est plus difÊcile à traiter que le Tor @igure 4'12'b)'

Ce pic est très fin en phase ferroélectrique eZ cm'l), et sa largeur

n,augmente que très peu au-d.essus de la transition (La valeur de

l'amortissement à I'apparition des pics est environ 5 cm-r dans KTN 7 '60/o et

8.5 cm-l dans KTN 2o/o). Les spectres Raman n'ont pas montré d'asymétrie

évidentes de Ia raie prémonitoire comme c'est le cas dans KTL (DiAntonio et

ot, 1993). comme la branche du To2 est pratiquement plate, l'origine de

l'élargissement peut être dynamique ou statique'

I Le fond continu intense peut être à I'origine de I'asymétrie observée (Cf. Bouziane 1994'

figure 3.29).
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FigUre 4.12: Spectres Raman enregistrés dans KTN 2% dans la phase cubique'

a) Les modes durs semblent presque symétriques'

b) Les pics (l) sont très larges et asymétriques'
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Chapitre 4: Spectroscopie Raman

En considérant que la bande est totalement plate (rro, -) 0, limite

dynamique), nous obtenons Ia valeur maximale de la fréquence de

relaxation en centre de zone. Nous en déduisons que T;'* < 3 cm-r dans KTN

7.60/o, et yi* < 1.5 cm-l pour le composé 2o/o.

Cette approximation, intéressante du point de vue physique, ne résout pas

nos problèmes de calcul. Elle nous permet néanmoins de dériver une
nouvelle forme de I'intensité intégrée (4.9) dans le cas rro, -) 0:

l '"' - 
[r 

- Arc tan(q-*R" )l- l
I

J
(4.r7)

9,noR"

qui montre que I'intensité de deuxième ordre se réduit à une densité d'état

pour le pic (2).

II.2. Ajustement des intensités intêgrêes dans KTN 2%.

a) Préliminaire.

Dans KTN 2o/o, les raies prémonitoires passent par un maximum à 32K,

mais apparaissent 30K au-dessus de cette température.

La fréquence du mode mou en centre de zone a êtê déterminee dans la

phase paraélectrique par mesures hyper Raman. Compte tenu de la relation

(2.L4>, nous en déduisons la longueur de corrélation du mode mou. En

extrapolant la valeur de d obtenue par diffusion neutronique dans KTN

I.2o/o la longUeur de corrélation du mode mou passe de 3.2 à environ 7

cellules entre 90 et 40K.

Du fait du grand nombre d'inconnues, et de la forme non analytique des

équations de diffirsion, une infinité de solutions est possible, et les choix

potentiels ont été restreints sa imposant les contrainteS suivantes:

a) . Cohérence entre les comportements des intensités des pics 1 et 2.

b) o Borne d'intégration emax importante pour Ia raie lb.

c) . A Ia transition, la longueur d.e corrélation de I'ordre précurseur est

supérieure ou égale à celles des autres modes.

Les résultats obtenus pour les différentes contributions dans les cas limites

e*,* t€ndant vers 0 ou I'infini sont reportées dans la table 4.1

LL4



C. Etude de l'ordre précurseur

Qmax JTo1 Jro2 JAE

-+0

--) .c

n3 r"t

R" ' f "

R"+r "

R3 R:

Ct" R"

Table 4.1: Comportement des intensités intégrées en fonction de P*

pour les cas limites Qmax)O et Qmax) æ

b) Détennination de la longueur de corrélation de I'ordre

précurseur.

Une étude qualitative de Ia table 4.L, et des équations 4.9 et 4.10 montre

que pour une évolution en température arbitraire de la longueur de

corrélation &(T):
- Pour une valeur donnée de q-"*, Jror et JaE augmentent toujours

plus vite que .JTo2.
- Les intensités intégrées varient d'autant plus vite eue emax est petit.

Nous constatons e>cpérimentalement que les intensités intégrées des pics (2)

et (4) augmentent toujours plus vite que celle des raies (l).

Ce comportement peut s'expliquer uniquement si les bomes d'intégration

sont différentes pour le mode mou et les pics durs. D'après la table 4.1, cela

impose de choisir une borne dTntégration e-"* plus grande pour le mode

mou que pour les modes durs.

Du fait de la forme des équations 4.9 et 4.10, et des deux paramètres

ajustables (e-"* êt &), il est évident que nous pourrons toujours trouver une

ou plusieurs solutions qui nous permettent d'ajuster simultanément les pics

L  e t2 .
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Figure 4.13. Evolution critique des intensités des pics durs dans KTN 2%'

Nous avons montré que la borne d'intégration maximale q-"* du TO2 doit

être bien inférieure à celle du mode mou. Pour ce mode, nous allons nous

placer dans le cas particulier em'*-à 0.

Avec cette hypothèse, Jror est simplement proportionnel au cafiê de la

longueur de corrélation de I'ordre précurseur,. Ior æ R*'-

Nous pouvons évaluer Ia validité de cette hlpothèse en obsenrant le

comportement critique de I'intensité de ce mode. L'intensité intégrée des

d.eux pics durs est représentée sur une echelle Log-Log sur la figure 4.13-

Nous obtenons ainsi une valeur raisonnablee de I'erçosant critique v ̂ , 0.55.

La température T" correspond à la température de transition obtenue par

mesures diélectriques et au maximum des effets précurseurs. Il faut noter

que I'intensité du TOn s'écarte de la loi linéaire aux températures proches de

la transition, ce qui indique sûrement que la Limite considérée n'est pas tout

à fait valable pour cette raie ( sa branche est plus dispersive que celle du

mod.e TOz). Par contre, aucune déviation n'est observée pour le TOr ce qui

e Ajustement avec R" o(T-q)-". Dans la thfurie de Landau,v=112. Pour le modèle

dlsing (d=2) v=1, (d=3) v -0.64 (Lines et Glass, 1971).
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C. Etude de I'ordre précurseur

indique que I'approximation reste valable jusqu'à des températures proches

de la transition.

Nous avons donc considéré eue Jroz décrit correctement la variation en
température de la longueur de corrélation.
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Figure 4.14: Comparaison entre la longueur de corrélation de I'ordre précurseur

et celle du mode TO I (nombre de cellules unités).

La variation en température de R. est reportée figure 4.14 sur une échelle

relative. La ligne est un Soide pour les yeux. La longueur de corrélation du
mode mou déduite des mesures h1ryer Raman est également reportée sur ce
graphe (en nombre de cellules unités).

Nous pouvons constater que ces deux longueurs de corrélation présentent

une évolution en température semblables, mais comme nous ne connaissons
pas la valeur exacte de &, nous ne pouvons rien en déduire.

Pour déterminer I'ordre de grandeur de &, il nous faut comparer R" à une
grand.eur connue, par exemple la longueur de corrélation du mode ûlou rc.

Pour cela nous comparons les intensités intégrées du pic central et du mode

mou.
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Chapitre 4: SpectroscoPie Raman

Les deux spectres reportés fi.gure 4.15 montrent une coïncidence assez

étonnante. Les intensités intégrées évoluent exactement de la même

manière entre 50K et la transition. Or, ces intensités ont des expressions

très ûi-fférentes, puisque JaE ne fait interyenir que R" alors que lTntensité

intégrée du mode mou dépend de R". et r". Expliquer cette figure revient

donc à supposer que la borne d'intégfation {ma* est Ia même, et que

R"(T)-r"(T) dans la phase cubique.

Figpre 4.15: Comparaison entre les intensités intégrées

du pic I et du quasi élastique dans KTN 2%.

Si on suppose que R*(T)-rdT), la longueur de corrélation de I'ordre

précurseur augmente doucement jusqu'à 40K, puis brusquement en d'essous

de cette température pour atteindre une vingtaine de cellules à la

transition. La différence entre les deux longueurs de corrélation peut

provenir d'une mauvaise résolution des résultats expérimentaux (tant

Raman que hyper Raman).

Il nous reste maintenant à vérifier que I'ajustement de I'intensité intégpée

du mode mou nous donne une valeur cohérente de {max €rl accord avec les

conditions imposées précédemment-

lntensité intéqrécs
r  Pic l
v Pic

q
=
o
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=.n
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o
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C. Etude de I'ordre précurseur

En utilisant les valeurs calculées de & et les valeurs déduites des mesures
hyper Raman, nous avons procédé à I'ajustement de I'intensité intégrée du
pic (1)- LTntensité J, ainsi calculée est reportée sur la figure 4.16.
Pour valider I'approximation fu(T)-rdT), nous avons également calculé
I'intensité intégrée J, en nous basant uniquement sur les valeurs déduites
du pic 2. Dans les deux cas, I'ajustement est très bon et nous conduit à des
vecteurs d'onde E-0.05 et (-0.09 (en unités réduites).
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- -!(ç* =o.oo;

Figure 4.16: Ajustement de I'intensité intégrée du pic (lb).

J, ajustement avec les valeurs HR et R" déterminé à partir de Jro,

J, ajustement avec les valeurs de R. déterminées à partir de Jro,

c) Evaluation des résultats.

Intégrer une formule jusqu'à l'fnfini satisfait les théoriciens en mal
d'absolu, mais il faut insister sur la signification physique de la borne
d'intégration. emax représente la limite de validité des approximations qui
nous ont permis de déduire les intensités Raman. Ainsi, Mesli (1986) a
montré que les paramètres de la polarisabilité électronique que nous avons
supposés constants varient en fait rapidement sur de très petits vecteurs
d'onde.
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Chapitre 4: Spectroscopie Raman

Nous pouvons évaluer phénoménologiquement la validité de ce calcul en

comparant les pics observés à 40K par Raman et hyper Raman. Le pic hyper

Raman (QIR =0.54 THz, demi-largeur à mi-hauteur arm 4.25 THz)

représente la susceptibilité dynamique du TOl alors que la raie observée en

Raman (Qn =l THz, An =0.?5 Ttlz) correspond à la diffirsion de deuxième

ordre.

Dans la limite statique, la contribution obtenue par Raman à une fréquence

Ç) = On + A* provient uniquement de la sommation sur les vecteurs d'onde.

La borne dSntégration supéri€ur€ Qmax peut être évaluée en calculant:

Q*  -Çà+À*

En utilisant la forme de la dispersion du TO1 en centre de zone;

o; = c4 +d'E'
et Ia valeur expérimentale de d, nous obtenons

€* * 0.07 (unités réduites)

Cette valeur est proche d.e celle qui a été obtenue par le calcul basé sur les

intensités intégrées. Cela montre qu'il n'y a nullement besoin d'étendre la

sommation à I'infini pour obtenir des résultats compatibles entre la théorie

et I'expérience.
Une bonne cohérence est obtenue entre les valeurs évaluées par des voies

totalement différentes, ce qui montre la validité des calculs exposé ici.

pour conclure ce paragïaphe dédié aux ajustements des intensités intégées

d.ans KTN 2o/o, ajoutons que Ia limite dynamique considérée pour le pic (2)

correspond en fait à une sommation limitée aux vecteurs d'onde e<<0.01-

Une très légère contribution des courbes de dispersion à l'éIargissement

n'est donc pas totalement exclue.

Dans KTN 7.6o/o,l'ordre précurseur apparaît seulement 20 degrés au-dessus

de la première transition de phase. La diffirsion en phase cubique passe par

un maximum à 81K pour le QE et le pic 1, vers 83K pour le pic 2, et à 85K

pour le pic 4. L'ajustement est plus diffi.cile que dans le cas de KTN 2o/o càr

nous disposons uniquement de 4 ou 5 points expérimentaux pour les

intensités intégrées. De plus, aucune donnée n'est disponible sur la

fréquence. Du fait de manque de résultats e>ipérimentaux, il n'est pas

raisonnable de refaire la totalité du traitement appliqué à KTN 2%.
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C. Etude de I'ordre précurseur

Nous allons donc simplement nous contenter de discuter la validité des

hypothèses avancée précédemment.

Comparons tout d'abord les intensités intégrées du mode mou et du pic

central (figure 4.17). Nous obtenons une superposition presque complètes

des courbes entre 83 et 90K. Dans le cadre du modèle développé ici, cela

signifie que la longueur de corrélation de I'ordre précurseur est identique à

celle du mode mou.
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Figure 4.17: Comparaison entre I'intensité intégrée du pic central

et celle du mode mou dans la phase cubique (I>83K) de KTN 7.6%.

Ce résultat renforce la validité du modèle utilisé pour évaluer les intensités

intégrées puisque nous retrouvons le même résultat que dans KTN 2%.

Les intensités intégrées des pics durs ne sont pas assez bien définies pour

que nous puissions en déduire l'évolution d,e &. Nous nous sommes placés

dans I'approximation ernax -) æ pour le pic 1 et le QE. La longueur de

corrélation ainsi obtenue a senri à ajuster les intensités intégrées des pics
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durs à la limite Qmax -) 0. Nous obtenons un relativement bon accord avec

Ies données expérimentales (figure 4-18).
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Figure 4.1E: Comparaison entre les intensités intégrées

des pics dur et un ajustement basé sufi Qmax -+ @ pour le mode mou

et Ie QE et Qmax -+ 0 pour les pics 2 et 4

III. Conclusion.

A partir de considérations expérimentales, nous avons intégré une variable

d'origine relaxationnelle dans le modèle de diffirsion Raman.

Nous avons montré qu'une diffirsion de second ordre faisant interyenir un

phonon et le relaxateur peut expliquer I'apparition et les fomes des raies

obsenrées par spectroscopie Raman dans les KTN au dessus de la transition-

Le pic central est également attribué à une diffusion de second ordre faisant

intervenir deux relaxations.

La comparaison avec les résultats expérimentaux a montré que ce modèle

est globalement en mesure d'expliquer l'évolution des spectres ftaman dans

la phase cubique des KTN.
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D. Conclusion à I'étude par Spectroscopie Raman

D. Conclusion à l'étude par spectroscopie Raman.

Nous avons exploité les intensités intégrées calculées à partir des spectres
de diffirsion Raman aux températures supérieures et inférieures à la

transition de phase.

o Nous avons montré que la longueur de corrélation de I'ordre précurseur

est toujours reliée à celle du mode moulo aux concentrations inférieures à

9o/o. Le résultat d'une vingtaine de cellules est voisin des 15 cellules

obtenues pat Azzini et al (1991) sur KTL dopé à 1.6% et par Di' ntonio et al
(1993) dans KTN L.Zo/o.

o Nous avons mis en évidence le fait que lTntégration sur le mode TO, est
réduite aux faibles vecteurs d'onde. Cette constatation est êtayêe par les

résultats obtenus par Di.,Antonio et al (1993). Ces auteurs se sont placés

d.ans le cas inverse du notre, et ils ont considéré que emax -) æ. En étudiant
le profil des raies, ils en ont déduit Ia valeur de la longueur de corrélation
de I'ordre précurseur R" à différentes températures. En utilisant cette

valeur de R", lïntensité intégrée calculée varie nettement moins vite que les

données erçérimentales. Même en ajoutant une dépendance additionnelle

en température, il leur a êtê impossible d'ajuster correctement les intensités

intégrées. Ce comportement semble être simplement la traduction d.e ce qui

était exposé dans la table 4.1, à savoir que la borne supérieure d'intégration
est surévaluée.

. Des différences marquées entre les échantillons fortement (x>0.04) et

faiblement (x"0.02) dopés apparaissent lorsqu'on s'intéresse aux intensités

intégrées. Les observations les plus significatives sont regroupées dans la

table 4.2.

r0 Cette relation a été mise en évidence dans KTN 2%o et 7.6%. Elle a été également

vérifiée dans KTN 4 et 9o/o.
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x (o/o) 2% '1.60/o (>4o/o)

Maximum de I'ordre

Drécurseur

Tc2=32K Tc1=83K

Contribution princiP ale

au paramètre Qo

"36K Tc3=75K

Intensité intégrée du

mode mou (T<{Tc)
Fonction de la

température

-Constante

Table 4.2: Les différences significatives entre KTN 2% et KTN 7.6%.

Remarquons tout d'abord que la séquence des transitions' de phase dans

KTN 7.60/o s'enpliquent dans le cadre du modèle de Comès et al (1972)-

Le maximum du pic central correspond à une transition dipolaire qui

oriente tous les dipôles dans un sens priviléSié (+ ou -)- Lorsque l'ordre

quadrupolaire s'établit, on observe la séquence classique des transitions de

phase quadratique, orthorhombique puis rhomboédrique (voir figure 1.3). Il

faut insister sur le fait que la ferroélectricité apparaît uniquement du fait

de la transition dipolaire, alors qu'une transition quadrupolaire défome la

maille sans introduire de polarisation macroscopique.

Compte tenu de ces remarques, nous pouvons essayer de déterminer la

phase intermédiaire (32K < T < 40K) de KTN 2%.

Nous supposons tout d abord que les mêmes anomalies provoquent les

mêmes effets dans tous les KTN'

Ainsi, le maximum de I'ordre précurseur à 32K correspond à une transition

dipolaire où tous les dipôles s'orientent dans le même sens. Cette

température de transition est du même ordre que celle obtenue par

I{leemann et al (L985), et elle correspond, à la transition ferroéIectrique.

Dans KTN 7.60/o, Qo apparaît à la première transition et augmente surtout

sous la transition rhomboédrique. Nous pouvons expliquer les résultats

obtenus sur KTN 2o/o par l'existence d'une transition quadrupolaire à 40K.

Seules deux directions <111> restent alors possibles, mais comme la

structure est désordonnée du point de vue des dipôles (autant de dipôles

dans un sens que dans I'autre), la polarisation macroscopique reste nulle

(figure 4.18). En spéculant sur Ie comportement de Qo selon la symétrie de

la phase, une transition vers une phase rhomboédrique sunriendrait à 36K.
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D. Conclusion à l'étude par Spectroscopie Raman
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Figure 4.1E:

La possible transition quadrupolaire dans KTN 2%.

Les positions possibles et la valeur moyenne macroscopique du déplacement sont

représentés respectivement par les ronds blancs et noirs. Ce n'est que sous la transition

dipolaire qu'une polarisation spontanée apparaît.

La structure est donc localement non centro symétrique, mais ce n'est qu'à

32K à la transitisa dipolaire que la phase devient ferroélectrique.

Cette hypothèse est confirmée par l'étude par RMN de KTN 2.lo/o Rod et aI
(1988). Ce type de mesure est sensible à I'ordre quadrupolaire, et la

température de transition observée (41K) est bien supérieure à la transition

ferroélectrique donnée par la loi empirique ùe Hochli (Cf. chapitre 1 p'10).

Il faut remarquer que dans le modèle de Comès, il existe des chaînes de

corrélations dans la phase cubique, alors que dans notre cas, nous ignorons

à quoi se rapportent exactement les dipôles et quadrupoles. Nous ne

sommes pas en mesure de décider si ce sont uniquement les ions niobium,

ou si au contraire ce sont des clusters polarisés qui interagissent.
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Conclusion:

Nature de la transition de phase
dans KTa,_*Nb.Or.
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Conclusion

Nous avons analysé de nombreux résultats obtenus par diffusion
inélastique de neutron et par spectroscopie Raman. L'inte4prétation de ces
expériences par des modèles théoriques nous a permis de clatifier un certain
nombre de points.

. En observant l'évolution en ternpérature de la branche TA, nous avons mis
en évidence une augmentation de la fréquence du phonon optique dans
KTN 0.8o/o et 1.2%. Cette remontée en fréquence du mode To, est une
indication du caractère ferroélectrique de la transition. Les mesures de
polarisation spontanée sur KTN Io/o (Boatner et al, Lg77) et de spectroscopie
Raman sur KTN I.2% (Lyons et al, l99I) indiquent que la polarisation est
homogène sur au moins quelques centaines de cellules. Dans tous les cas, la
remontée en fréquence du mode mou nous permet de rejeter la possibfité
d'une transition vers un état vitreux. Par ailleurs, les calculs de dynamique
cristalline ont montré Ie rôle fondamental joué par le mode "TA" qui
participe activement à l'établissement de I'ordre polaire.

o Bien qu'il n'en existe toujours aucune preuve expérimentale directe, la
compréhension des transitions de phase de KTN impose invariablement de
supposer que les atomes de niobium relaxent entre plusieurs positions
équivalentes dans la phase cubique. Ce postulat est une nouvelle fois vérifié
par l'étude de I'ordre précurseur.

Nous avons montré qu'il est possible d'interpréter toutes les diffusions
supplémentaires qui apparaissent dans les spectres Raman aux
températures supérieures à la transition de phase par un mécanisme de
second ordre mettant en jeu des phonons et des relaxateurs. L'étud.e des
raies prémonitoires dans KTN 2o/o et 7.60/o a montré que la longueur de
corrélation des fluctuations relaxationnelles est du même ordre que celle du
mode TOr. A la transition de phase, la taille des distorsions a êté estimée a
une vingtaine de cellules environ. Ce résultat est très voisin de celui qui a
été obtenu en étudiant la dispersion du mode ferroélectrique autour du
centre de zone dans KTN O.8o/o et 1.2%. Ces fluctuations relaxationnelles ou
phononiques ne peuvent donc être seules à I'origine de I'ordre longue portée
observé dans la phase ferroélectrique.
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Conclusion

. La dispersion en "goutte d'eau" du mode mou autour du centre de zone est

certainement I'un des résultats les plus intéressants de cette étude. Nous

avons expliqué cette forme caractéristique par la présence de clusters

ferroélectriques autour des ions de niobium. Dans le cadre de cette

hypothèse,les deux régimes observés correspondent à des dynamiques entre

Ies clusters et à I'intérieur des clusters. Les ajustements e{fectués à I'aide de

la formule de Ornstein et Zernike ont montré qu'au-dessus d'un petit

vecteur d'onde, la dispersion est identique à celle de KTaOr. Ce résultat

indique que sur une échelle de nombreuses cellules Ia structure reste

identique à celle du composé pur, et donc que tout Ie volume n'est pas

polarisé.

. Les intensités intégrées Raman évoluent très différemment aux faibles

concentrations (2o/o) et aux concentrations plus élevêes (>4o/o). Nous avons

proposé une interarétation de ces comportements sur la base du modèle de

Comès. Ce dernier semble globalement valable pour les "fortes"

concentrations. L'ordre dipolaire s'établit toujours avant I'ordre

quadrupolaire, ce qui induit la séquence classique des transitions de phase.

Par contre, pouï KTN zYo, il semble que I'ordre quadrupolaire s'établit avant

I'ordre dipolaire. n existe donc une phase intermédiaire non centro

symétrique mais qui reste paraélectrique.

o Le comportement de I'intensité intégrée du phonon TO, de KTN 2%

indique qu'une fraction seulement des cellules distordues participe à la

polarisation spontanée dans Ia phase fenoélectrique- Par ailleurs, nous

observons la persistance du pic central jusqu'à lQK. Si nous appliquons le

modèle développé pour traiter l'ordre précurseur, ce pic central est la

signature de relaxations dipolaires dans Ia phase ordonnée. Le désorfue

serait donc un désorfue dynamique, par opposition à un désordre vitreux. Il

faut remarquer I'absence de pic central à 10K pour les concentrations

supérieures.

Ces nombreuses observations montrent que les résultats expérimentaux

peuvent raisonnablement s'expliquer par la présence de clusters

ferroélectriques dans la phase cubique.
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Conclusion

A partir des résultats de diffusion Raman, nous avons établi une relation
entre la longueur de corrélation de I'ordre précurseur, et celle du mode mou
dans la phase paraéIectrique. La taille des amas corrélés est donc de I'ordre
de la longueur de corrilation du mode mou.
Nous pouvons décrire l'approche de la transition de phase en observant
l'évolution en fonction de la concentration de la fréquence du mode mou. Ce
comportement est schématisé sur la figure 1.
Aux concentrations élevées, la fréquence du TOr à la transition de phase est
importante ( >lTHz pour KTN 9%). Compte tenu cie la relation o",--li&,
cela signifie que les amas sont petits. Lorsque la concentration diminue, la
fréquence du mode mou à la transition diminue fortement (-0.25TH2 pour
KTN l.2o/o). Cela traduit la présence d'amas de taille importante dans la
phase paraélectrique. Ce résultat est compatible avec les mesures
diélectriques (Maglione et al lg8g, Fontanî et aI lgg3). pour un même
volume, il y a moins d'amas aux faibles concentrations qû'aux fortes, et la
proportion d'ions Nb ou Ta engagés dans une dynamique collective est plus
importante lorsque les amas sont grands.
Il faut remarquer qu'il n'existe pas de relation djrecte entre la taille des
amas corrélés aux températures supérieures à la transition et Ia nature de
la phase basse température. Aux concentrations élevées, Ies amas sont
petits alors que Ia phase basse température est sans conteste
ferroélectrique. Aux faibles concentrations, les amas sont grands, mais la
nature exacte de la phase basse température n'est pas clairement établie.

Figurel: Schémas

décrivant l'évolution de

la fréquence du mode

mou en fonction de la

température pour

plusieurs

concentrations.
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Conclusion

Aux températures très supérieures à Ia transition, de petits clusters

ferroélectriques se forment autour des ions de niobium. Les clusters ne se

touchent pas, et ils sont donc indépendants les uns des autres (Fig. 2a).

Lorsque Ia température dinrinue, la longueur de cotrélation augmente, et

c'est donc également le cas de Ia taille des amas. Certains amas se touchent,

et peuvent interagir pour folmer des arnas corrélés. Cette séquence peut

très bien correspondre à I'apparition de I'ordre précurseur dans la diffusion

Raman (Fig. 2b). Il faut remarquer que nous avons uniquement raisonné en

termes de valeurs moyennes dans ce travail de thèse. En fait, comme la

distribution des défauts sur le cristal est aléatoire, certains clusters peuvent

être très éloignés les uns des autres, et donc rester isolés. C'est

particulièrement le cas aux faibles concentrations lorsque la distribution

des distances défauts-défauts est très large (cf. FiS. 2.3 p 32).

Aux concentrations élevées, les amas sont de taille réduite (R" faible). Ils

peuvent donc se réorienter facilement à la transition pour donner une phase

basse température ordonnée comme pour les ferroélectriques classiques

(Fig.2c).

La nature de la phase basse température est plus difficile à expliciter pour

les faibles concentrations (x<0.02). A la transition de phase, la longueur de

corrélation est importante (n" >10 cellules).

Comme la distance entre les défauts est aléatoire, la taille des amas est

également une fonction aléatoire.

Certains clusters peuvent ne pas être regroupés en amas, et rester isolés

même dans la phase basse température. Tout Ie volume n'est donc pas

polaire.

D'autre part, il est raisonnable de penser que certains amas sont trop (grosD

pour être retournés par les interactions entre amas. Ces nanodomaines

participent alors au caractère vitreux partiel de la phase basse température.

Ces différentes observations montrent qu'il n'est pas facile de se faire une

idée réaliste de la nature de la phase basse température des KTN

faiblement dopés. Bien que I'ordre longue portée semble établi (remontée du

mode mou), une composente vitreuse persiste à basse température.
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Conclusion

Ceci suggère que I'ordre est établi à longue et courte portée alors qu'il ne

I'est pas à moyenne portée. Nous avons représenté ces résultats sur la frgure
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Figure 2: Mécanisme d'établissement de la transition de phase dans un modèle en

clusters. Les cercles représentent les clusters indépendants, tandis que les rectangles

représentent les clusters corrélés.
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Conclusion

Nous pouvons également interpréter les transitions d'un point de vue
dynamique. Il est intuitif dans le modèle appliqué ici que ce sont les
interactions entre clusters qui entraînent le gel dans la position ordonnée.
Dans cette approche, les transitions dipolaires et quadrupolaire

représentent respectivement le gel selon un sens ou une direction donnée.
Les séquences de transition pour KTN 2o/o et 7 -60/o sont reportées sur la
figure 3. La phase cubique est désordonnée des points de vue dipolaire et
quadrupolaire.

Dans KTN 7.60/o, aux transitions successives correspondent des phases
ferroélectriques quadratique, orthorhombique puis enfin une phase

rholqboédrique ordonnée.

Figure 2: Une explication possible des transitions de phase du système KTN par Ie biais

d'un modèle en cluster prenant en compte les mécanismes dipolaire et quadrupolaire. Les

flèches doubles représentent un mouvement dynamique quaclrupolaire.
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Conclusion

Le composé dopé à 2o/o passe d'abord par une phase orthorhombique puis
rhomboédrique sans que I'ordre dipolaire ne soit établi. Ce n'est qu'après la
transition dipolaire que l'ordle femoélectrique est établi. Lors de la
transition ferroélectrique, certains dipôles sont trop éloignés des autres pour
interagir. Leur dynamique reste celle d'une particule isolée, et contribue au
désordre de la phase basse température.

ffl. Perspectives.

Cette étude nous a permis d'établir la nature ferroéIectrique des transitions
de phase dans les KTN, mais la nature de la phase basse température
mérite de nouvelles investigations tant expérimentales que théoriques.
Ce travail n'est donc pas achevé, et de nombreuses perspectives d.'études
subsistent:

t Etudier les spectres Raman des échantillons faiblement dopés dans
la phase basse température (pour x=0.00g et 0.012).

çPar analogie avec les travaux récents effectués sur SrTiO' il serait
interessant de considérer I'influence des fluctuations quantiques sur les
transitions des systèmes faiblement dopés.

r Etudier dans la limite des basses températures l'application du
théorème de fluctuation-dissipation d.ans les KTN.

? Effectuer de nouvelles investigations sur la branche To par
diffusion inélastique de neutrons pour étudier la forme en "goutte d'eau,, du
mode TO1 pour d'autres concentrations, et essayer de caractériser les
mécanismes inter et intra clusters_
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Annexe A

Le modèle de la coquille non linéaire.

Les mesures de diffusion de neutrons permettent de déterminer les

courbes de rlispersions des modes de vibration dans toute la zone de

Brillouin. Il devient donc possible de développer des modèles théoriques

qui puissent être comparés aux résultats expérimentaux.

Dans cette annexe, nous rappelons les grandes étapes de la construction

du modèle de Ia coquille anisotrope non linéaire développé à I'origine par

IV[igoni, Bilz et Briuerlc (1976).

1. Historique du modèle

Il est évident qu'un modèle permettant d'obtenir des résultats quantitatifs

d.ans les cristaux réels doit tenir compte des données cristallographiques et

de la forme d.es interactions. Si les positions des atomes dans la maille sont

connues, le problème se limite alors à la détermination des forces inter

atomiques.

De manière générale, les forces agissantes sur les ions sont de deux types:

- Des forces à longues portées d'origine Coulombienne. Ces forces ne

dépendent que des charges et des positions des atomes dans la maille. Elles

peuvent être calculées par la méthode d'Ewald.
- Des force à courtes portées d.ont I'origine est le recouvrement des

orbitales atomiques. Contrairement aux forces Coulombiennes, un certain

nombre d'hypothèses et d.e paramètres sont nécessaires pour mener à bien

Ie calcul de cette contribution.

Le premier t1rye de modèIe développé considérait les ions comme des

sphères indéformables possédant une charge ponctuelle. Ce modèle à ions

rigides a pennis de décrire qualitativement les courbes de dispersion d'un

certain nombre de composés tels que les halogénures zùcalins'

L'inconvénient de ce modèle réside dans le fait qu'il n'est pas capable de

decrire les propriétés diélectriques des composés, parce qu'il néglige les

polarisabités électroniques d.es ions. Ce probtème a été résolu de la mani|1s

suivante. Les ions d.'un cristal sont formés d'un coeur rigide comprenant le

noyau et les électrons intemes fortement liés, et d'une coquille fortement
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Le modèle de la coquille non linéaire

polarisable formée des électrons externes. Le modèle de la coquille a êté

appliqué avec succès à SrfiO3 par Cowley (1964). Il représente un progrès

très net par rapport au modèIe à ion rigide, car il montre le rôle essentiel
joué par la polarisabilité électronique dans les propriétés dynamiques.
Dans les composés perovskites ABO3, la neutralité électronique impose que

I'oxygène soit présent sous une forme Ot-. Sous cette forme, il est instable

en tant qu'ion libre, et n'est stabilisé dans un cristal que par les ions qui

I'entourent. Dans le cas des perovskites, la stabilisation se fait par une

hybridation des orbitales p avec les états d de I'ion B. Le résultat est une

déformation de sa couche électronique, ou en d'autres termes une

augmentation de la polarisabité dans la direction de I'atome B. La

polarisabilité électronique de I'oxygène est donc anisotrope, selon la

direction (atome A ou B) dans laquelle on la considère.

Suite à ces constatations, le modèle de la coquille a êtê modifié par Migoni

et aI (1976) pour tenir compte de I'anisotropie de la polarisabilité de

I'oxygène. Les résultats qui en découlent sont remarquables, puisqu'ils

montrent que I'anisotropie de la coquille d'oxygène est à I'origine de

Le grand nombre initial de paramètres du modèle peut être réduit tout

d'abord en ne considérant que les interactions entre plus proches voisins.

On néglige également I'interaction entre lïon A (K) et I'ion B (Ta ou Nb)

puisque la distance entre ces ions est la plus grande de celles considérées. Si

de plus les forces courtes portée agissent uniquement à travers les coquilles,

le modèle est entièrement déterminé par seize paramètres. Ces paramètres

peuvent être séparés en trois catégories (Fig.A.l).
- Les pararnètres d'interaction courte portée, A et B,

respectivement longitudinalement et transversalement à la liaison:

I'amollissement du phonon optique dans les oxydes perovskites.

2. Les paramètres du modèle de la coquille anisotrope.

A r , B l

42,82

4 3 , 8 3

- Les charges effectives
ZK,ZB,Z' des coeurs

YK,YB,Y. des coquilles

pour I'interaction K-O
pour I'interaction B-O
entre deux oxygènes sur des sites différents
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Annexe A
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B (Ta ou Nb)K

Figure A1: Les paramètres du modèles de la coquille anisotrope.

- Les forces de rappel entre le coeur et la coquille d'un même

ion:
k* pour Ie potassium, k" pour I'atome B, et pour I'oxygène koo

dans la direction de I'atome A et ko" dans la direction de I'atome central.

Il faut remarquer que du fait de I'anisotropie de la coquille, Ies atomes

d'oxygènes ne sont pas équivalents. Ceci est évident sur la figure A.1 en

considérant une onde polarisée selon I'axe Oz se propageant dans Ia

direction Ox. L'ion O, n'est pas équivalent aux autres par rapport à la

direction de propagation, tandis que O, et O, ne sont pas équivalents par

rapport à la direction de polarisation.

D'après les travaux ùe Migoni et al (1976), le modèle de la coquille

anisotrope ne se limite pas à une simple d.escription des courbes de

dispersion, mais constitue un ensemble à même d'expliquer un grand

nombre de propriétés physiques.
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Le modèle de la coquille non linéaire

En effet, decrire correctement les courbes de dispersion à I'aide d'un modèle
ne présente qu'un intérêt purement calculatoire si l'évolution en
température des paramètres est arbitraire. Par @ntre, si la variation en

température des paramètres est prédite, cela montre que le modèle contient
I'essence des processus physiques qui dirigent le comportement d'un

se-posé.t Ce dernier point est justement la grande force du modèle

développé par Migoni et ol. Ces auteurs ont montré que la variation d'un
seul paramètre permet de décrire l'évolution en température des courbes de
dispersion de KTaO, et de SrTiOr. La variation de ce paramètre, la constante
de couplage coeur-coquille de I'oxygène dans la direction de I'ion B ko", peut

s'écrire dans I'approximation du champ moyen:

ko" (T) = k, + ll 2ko(ù{o"' ),

Où (WoB'z), représente la moyenne themique du déplacement relatif soeur-

coquille de l'atome d'oxygène. Ainsi, tant que l'approximation du champ
moyen est valide, tous les paramètres sont constants, et l'évolution en
température des courbes de dispersion est uniquement imposée par la

valeur calculée de (W*z)r. Le calcul effectué par Migoni a montré que le

comportement en température du mode fernoélectrique de KTaO, et SrTiO,

est correctement decrit par ce modèle (figure L2).

!ù iaæ.t r l .  l t6,

nF .rd tbfct l!168

rl.0-
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otygm æl.. i t .ô i l i t t f
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Figure A.2: Dépendance en

température du mode mou

pour KTaOr. Les résultats

expérimentaux sont

manifestement mieux

reproduits si I'on tient

compte de I'anisotropie

de Ia coquille d'oxygène
(Migoni et al, 1976)
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Annexe A

Ce dernier résultat est extrêmement important, car il nous éclaire sur

I'origine de la ferroélectricité dans les oxydes perovskites. L'anharmonicité

de I'interaction coeur-coquille dirige le comportement en température du

mode mou. Comme ce mode mou est lié à I'apparition de I'ordre polaire,

I'effet non linéaire est donc directement responsable de la transition de

phase. Ce résultat essentiel n'est en fait qu'à moitié surprenant, car

I'immense majorité des composés ferroélectriques qui ayant un mode mou

contiennent de I'oxygène. Cette constatation, qui doit sûrement être à

I'origine du modèle, résume à elle seule I'importance de I'oxygène dans les

propriétés statiques et dynamiques.

Notons également que ce modèle à permis de décrire correctement Ie spectre
Raman de deuxième ordre dans KTaOr.

Pour conclure cette partie, il semble que le modèle de Ia coquille contienne

la Physique essentielle à la description des propriétés physiques des

oxydes perovskites.

4. Application à KTN.

Le succès rencontré dans la description des propriétés de KTaO, a amené les

équipes de recherche à développer ce modèle pour décrire les propriétés

d'autres composés.
Fontana (1985) a pu décrire la transition cubique-quadratique de KNbO3

avec le même jeu de paramètres que ceux utilisés par Migoni. L'étape

suivante a êtê d'appliquer le modèle aux cristaux mixtes KTa,-*Nb*Or.

Avant tout, il est nécessaire de revenir sur les problèmes liés à la structure

des cristaux mixtes. En général, les propriétés de la matrice (masse des

ions, positions d.es atomes, etc.) sont différentes de celles des défauts. Il est

alors évident que la symétrie de translation est toujours brisée, et que le

modèle n'est pas formellement applicable. Cette difEculté est contournée en

adoptant une approche d.ont I'esprit est celui du champ moyen. Nous

rétablissons la symétrie de translation en supposant que toutes les cellules

sont identiques, avec un atome central B dont la masse vaut

ffie = X.mr" +(1-x).mr.ru. Comme nous ne considérerons que la phase cubique,

la position de cet atome B sera supposée être la même que celle du tantale,

c'est à dire au centre de la maille. Cette approximation peut sembler

simpliste, mais elle traduit le fait que la nature d.e I'atome B influe

uniquement sur les branche TO et TA sans modifier les autres modes.
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Le modèle de la coquille non linéaire

D'autre part, comme le même jeu de paramètre donne satisfaction pour

KTaO. et KNbO, (Fontana, 1985), cette approximation ne fait qu'imposer

une continuité dans I'espace des paramètres-

Les résultats obtenus à partir de données hyper Raman par Kugel et al

(1986) pour des concentrations allant de x=0 à x=l montrent que la

dépendance en température du mode ferroélectrique est correctement

décrite par le modèle dans toute la gamme de concentration. Les seuls

paramètres ajustables sont les constantes de couplages linéaires et

quadratiques k, et ko.des coquilles d'oxygènes dans la direction de I'ion B.
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Annexe B:

Principe de
expression des

la spectroscopie Rarnan
intensités diffusées

et

Après en avoir exposé rapidement le principe, nous

rappellerons les expressions générales de la

dilfusion Raman. Les composantes Stokes pour les

processus de premier et deuxième ordre sont

calculées en suivant le formalisme utilisé par Bruce

et al (1981). Les intensités intégrées sont ensuite

évaluées puis approxt

1. Spectroscopie Raman et polarisabilité électronique.

La théorie classique de I'effet Raman (Cf. Brùech II, 1982) est basée sur le

fait qu'une onde électromagnétique qui se propage dans un milieu chargé

induit des moments dipolaires dépendants du temps M(t):)e'r,(t). Les

charges sont soumises à des accélérations, et elles émettent des radiations

d.ont I'intensité est proportionnelle a lfû1t;l'.

Le passage d'une onde lumineuse à travers un cristal entraîne donc un

rayonnement diffusé: I'effet Raman.

Le moment dipolaire s'exprime en fonction du champ électrique de la

radiation incidente:

M =ctE

Où a représente la susceptibilité du cristal à répondre au champ électrique.

Si la fréquence de I'ond,e incidente est bien supérieure amx fréquences de

vibrations des atomes, seuls les électrons peuvent répondre au champ

électrique, ce qui justifie I'appellation de polarisabilité électronique pour

ct,.

En conséquence, a dépend de la distribution des charges électroniques

autour des atomes, donc, dans I'approximation adiabatique des positions des

ions dans le cristal.
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Au court du temps, cette distribution est modulée par les vibrations des

atomes. Les déplacements ioniques pouvant être représentés en terme de

modes normaux de vibration ^Q(s) = ÂQ(q, j) (mode normal associé au

phonon j de vecteur d'ond.e e), la polarisabilité cr s'écrit finalement:

cr - cr(o)+ la.ÂQ. +l lo,", lQ.ÂQ.,+...
s t s s '

Le terme constant donne lieu à une diffusion élastique, la di.ffusion

Rayleigh qui est sans intérêt pour nous.

Les composantes linéaire et quadratique en Q induisent des diffusions

inélastiques mettant en jeu respectivement un et deux phonons. Ces

processus correspondent aux diffusions Raman de premier et de second

ordre.

Dans le cadre de la théorie quantique, la diffusion Raman est discutée en
termes de création et d'annihilation de phonon. Si la lumière diffusée est
émise à une fréquence inférieure à la raie du laser, c'est un processus
Stokes. Dans le cas contraire, la diffirsion est dite anti-Stokes. Les
intensités de ces deux types de diffusion diffèrent par les facteurs de
température qui interviennent.
o La dùffusion Stokes de premier ordre correspond à la destruction d'un
phonon de fréquence Ç1,. Elle est proportionnelle à n(Çt,) + l.
. Plusieurs mécanismes peuvent donner lieu à une diffirsion Stokes de

second ordre. Si les fréquences des phonons i et j sont telles que O, > Oi.

Les combinaisons Stokes possibles sont:
ol'overtone: création de deux phonons i.

Le facteur de température vaut n(Q,)t +3n(O,)+2
.La sommation: création de deux phonons i et j.

Le facteur de température vaut alors n(Q, )n(O, ) + n(Q, ) + n(O, ) + I

oLa différence: création d'un phonon i et destruction d'un phonon j.

L'intensité est proportionnelle à n(Q, )n(Q, ) + n(O, )

La théorie quantique considère les phonons comme fonction de Dirac.

En réalité, les modes de vibration ont toujours des durées de vie finies. Nous

alleas rappeler I'expression d.e I'intensité Raman dans cette approche plus

"réaliste".
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2. Expression des intensités Raman.

Pour un cristal composé de N cellules, I'intensité Raman diffusée à une

fréquence C) s'exprime par @ruce et al, 1981):

Où ôa(t) est la valeur de la fluctuation de la polarisabilité électronique

autour de sa valeur d'équilibre.

Si ^Qi(q,t) représente la composante q du mode de vibration j, ôcr(t) s'écrit:

t * f
I(Q) = = _ | (ôa.(0)ôa(t))exp(iOt)dt

2æNJ '
(81)

ôa(t) = 
* à", 

(o)ÂQ1 (t, t)Â(q)

** 
à ",,,,qq' 

)AQ, (q,t)ÂQ, (q', t)Â(q + q' )
T , J

(82)

Avec A(q) qui assure la conservation du vecteur d'onde,

A(d=IN 
q:o

[o qÉo
Cette expression n'est pas totalement satisfaisante, car les paramètres cr,(O

et cr,(OC) ne peuvent rester constants en température. Considérons qu'un

cristal passe d'une phase (1) centro-symétrique à une phase (2) non centro-

symétrique. Dans la phase (1), la diffusion de premier ordre n'est pas

autorisée, ce qui implique que a,(e)=0 alors que dans la phase (2) a,(q) * 0.

Pour obtenir Ia continuité de ces pÉrramètres à un changement de phase,

Bruce et at (1981) a suggéré de considérer les variations autour de la valeur

moyenne en phase centro-symétrique. Les valeurs de a,(d dans les deux

phases peuvent ainsi être reliées. Le d.éveloppement choisi dans cette partie

s'inscrit dans cet état d'esprit.

Dans la phase non centro-symétrique la position d'équilibre de la vibration

est déplacée par rapport au centre d'inversion. Ce déplacement Qo est

usuellement défini comme le paramètre d.'ordre, et nous supposons qu'il est

identique pour tous les modes polaires considérés.
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Nous pouvons alors définir un déplacement absolu e,(e,t) associé au mod.e
j. Cette composante contient la fluctuation phononique et la distorsion d.e la
phase non centro-symétrique:

Q, (c,t) - lQ, 1n,,1 *$OoÂ(q) (B3)

En posant a,(e)=O la polarisabilité s'écrit en fonction de e,(q,t)

ôa(t) = 
*à ",,,,, 

(ec')[e, {q, t)ei (e', t) - (e, (q,t)ei (q,, t))]^(q + q,)
(84)

l , J

L'insertion de @4) dans @1) nous donne I'expression de I'intensité dtffirsée:

I(O) æ Io,,,(q,-q)a,,,, (q',-q')
q , l , J
q ' , i ' , j '

+ @
a

J exp(ito)dtl(e, (q, t)e: (-q, t)e,,(q',0)e,,(-e,,0)) 
1gu)-@ 

-(e, (q, t)e, (-q, t)Xe,, (q', o)e:, (-q',0))]

Le principal problème est d'exprimer la fonction de corrélation à quatre
points intervenant dans cette équation. En première approximation, ce
terme d'ordre 4 se développe en un produit de fluctuations d'ordre 2.
En séparant les parties statique et dynamique des déplacements e,(q,t), et

en utilisant le fait que les composantes de Fourier des modes de vibration
sont indépendantes,

(^Q, (d^Qi (q')) = (ÂQ, (q)ÂQi (-q))ô(Q + Q,)ôo
L'intensité Raman se ramène finalement à:

I(o) æ 
?lU,(0,0)l' 

x Jexp(ita)dt x ql(e, (-o,t)ej (0,0))

+@
, . 4 -

*Z 1o,., (c, -c)l ' 
J exp(ito)ot x f(er (q, r)e, (-q, 0)Xe, (-q, t)e, (q, o) )]

q, r ,J  -@

Avec l0,to,o)l '  = 2Tlou (o,o)l '

En phase centro-symétrique, Qo=0, et seule une diffusion de deuxième ordre
impliquant deux phonons est possible:
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Dans la phase centro-symétrique:

I, (o) * I1o,,, (0, -dl'Ïexp(itQ)dt (87)

"l{Q, {t, t)Q: (-q, o)XQ, (-q, t)Q, (t, o))]

Dans la phase non centro-symétrique par contre, un second terme vient

s'ajouter à I'expression précédente. Une diffusion proportionnelle au carré

du paramètre d'ordre apparaît. Elle met en jeu un phonon du centre de zone

(q=0). C'est donc une diffirsion de premier ordre.

Dans la Dhase non centro-symétrique:

I(O) = I, (O) + I, (Q) (Bs)

Avec I, (o) * | lF, {0, o;l' ,. 
Ïe*n(ito)dt 

* Qi (Qr (-0, t)Qi (0,0))

L'évaluation des intensités

fluctuations. En exprimant

dynamique inhomogène,

Raman impose de connaître

les fl.uctuations par la fonction

la forme des

de corrélation

l'équation (85) devient:

81(l ,o) = 
* l- :"*p(icl t)  

,  (ÂQ, (q,t)aQ, (q,t))

r(o) = Ir i tol+lr;1o;
J '

. r t 2

I i(o) .. lÊ,{o,o)l '  x g,(o,o) x Ql
(Be)

Ii (o) * ) 1a,,, (u, -Ol' 
Ïor . B, (q, co )ei (q, Q - o )

q - @

La fonction de corrélation g,(C,O) est proportionnelle à la partie imaginaire

de la susceptibilité dynamique du mode j multipliée par un facteur de

population (théorème fluctuation-dissip ation, Cf. chapitre 2).

Bi(q,o) = ft\(o)ri(q,o)

La susceptibilité dynamique peut par exemple prendre la forme classique de

I'oscillateur harmonique amorti rappelée dans le chapitre 2.
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Le facteur de population dépend du processus de diffusion considéré. Si un

phonon j est crée durant la diffusion, F,(O)=n(O)+l. Si au contraire un

phonon est annihilé, Fi(O) = n(O).

Considérons les deux types de diffusion Stokes.
. Pour la diffirsion de premier ordre du mode j, I'intensité Raman devient:

Ii(o) * 19,{o,o)l' " Q3 * [n(o) + l]xj(0,o) (810)

o Pour la diffusion d.e deuxième ordre, plusieurs situations sont possibles.

Intéressons nous uniquement au d.euxième ordre impliquant deux phonons i

et j. Supposons que les fréquences propres O,(q) du phonon i sont toujours

supérieurs à celles du phonon j. Dans ce cas, les intensités Stokes des

mécanislles d'addition et de soustraction s'écrivent-
+ @

Addit ion I t (o)*Zlo,, , (0,- t) l '  Jor " ln(t)+l lx i (a,o)
q - o

x[n(O -  o )  + l ]x j ' (U,O -  ro )

Soustraction Ir(o) - Ilo,., (c,-o)l' Ï0. " [n(t ) + l]xi(c,co)(811)
q - @

x n(O - ro )261'(q,Q - ro )

Le calcul de la diffusion Raman de second ordre fait intervenir une

convolution sur les fréquences et une intégrales sur les vecteurs d'onde.

3. Intensité intéErée.

L'intensité intégrée a êtê introduite dans les analyses de résultats

expérimentaux pour s'abstenir de la dépendance en température du facteur

de population.

r=l r(o)dc)
(B12)

In(o) + t]o

o LTntensité intégrée du spectre d.e premier ordre.

Considérons I'intensité intégrée d'un mode de vibration j. L'insertion de

(810) dans (815) conduit à une expression extrêmement simple:

r ,  . .19,(0,0) l '  "Q3.?c1(e 
= o) =lF:(0,0) l '  x Ql /o] (813)

L'intensité intégrée est donc proportionnelle aux fréquences des mod-es-
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o L'intensité intégrée du spectre de second ordre.

Du fait de la convolution sur les intensités, il est impossible de trouver une

expression simple de I'intensité intégrée du spectre de deuxième ordre. En

considérant par exemple le processus d'addition,

Ii .c )1a,., (0,-u)l' Jo' Joob(' 
) * l ]x i(c,o ) x [n(o - o ) + l ]1j ' (q,o - o ) (814)

q In(o) + l]o

La présence simultanée des facteurs variants selon o, Q, et C)-ro rend tout

calcul formel impossible.

4. Approximations.

4.1. Approximation des intensité dififrrsés.

Le calcul du spectre Raman est complexe car il impose la connaissance

simultanée des susceptibilités et des paramètres ou(e,q') dans toute la zone

de Brillof in. Cela implique soit I'utilisation d'un modèle de dynamique
çfslalline, soit de recourir à certaines approximations.

a) Le calcul est grandement simplifié en supposÉrnt que les

coéficients au(g,g') restent constants en température et en vecteurs d'onde

pour la diffirsion de deux modes dans une configuration donnée (Bruce et aI,
1981). Cette approximation impose par exemple que les vecteurs propres des
modes i et j restent constants, ce qui n'est wai que pour de petits vecteurs
d'onde autour du centre de zone.

b) Notre intérêt n'est pas d'évaluer les paramètres cru(e,{').

Comme les mesures auxquelles nous nous intéressons ont été enregistrées
dans la même çsnfiguration de diffusion, nous pouvons poser:

o,i(q,q')=l pour tous les modes de diffusion.

Compte tenu de ces approximations, un déplacement total Q(q,t) peut être

défini:

e(q,t) = fr O,otO * 
? 

Âe,(q,t)
(B15)

Et la polarisabifiÉ (B4) s'exprime par:

ôa( t ) * l [Q( t , , t )Q(er , t ) - (Q(q, , t )e(q, , t ) ) ]À(0,+c, )  (e16)
9r9z
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En reportant cette formule dans I'équation (81), nous obtenons une

expression simplifiée de I'intensité Raman (Bg).

r(o) = Ir i tol+)t;1o1
J T J

Ii(CI) oc g, (0, O) x Q;
(817)

+ o

I i (O)  - I  Jdo xg, (q ,co)9 , (q ,O-ar )
q - o

Les approximations exposées ici ne changent pas la nature des diffirsions,

mais suppriment uniquement le facteur a des intensités Raman. Une

diffusion de second ordre existe toujours, alors que la diffirsion de premier

ordre n'est présente que dans la phase non centro-symétrique.

4.2. I.ntensité inté gré e.

o L'intensité intégrée du premier ordre ne dépend plus que de la fréquence

du mod.e j et du paramètre d'ordre:

Ji oc Q3 /o? (818)

o Les approximations a) et b) sur les coefficients a ne permettent pas le

calcul de I'intensité intégrée de second ordre.

Nous allons nous placer dans un cas très particulier pour lequel les calculs

peuvent être menés à terme.

Hypothèse c)
. La fréquence du phonon j est très inférieure à celle du phonon i.

o kT >> DQ, si bien que le facteur de population du mode j peut

être approximé par: n(O-ro) = kT/ft(A-o)-

Dans ce cas, le maximum du pic du deuxième ordre se trouve à une

fréquence O, -Oi =O,. L'intégrale ne prend des valeurs importantes que

Iorsque (ùoÇ),, et Ç)-o<<(ù, donc pour oof). L' intégfale peut alors

s'approximer par:

Jl æ kr) [a' dGa);oo4$e]2
LJ- *  o  J - - -  O-co

En étendant les bornes d'intéglation sur les fréquences à I'infini, I'intensité

intégrée de deuxième ordre s'écrit simplement:

Ji ̂ , kTlx,(e) x t,(-q)
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Si Ia relation entre la fréquence et la longueur de corrélation reste vérif.ée,

r! æ.llÈl, alors les susceptibilités statiques peuvent être exprimées en

fonction des longUeurs des corréIations des modes r, et r, des modes i et j.

, ,  oË q'dqJl=kr{c'aïË

Qui nous conduit à la relation.

li =r 
]|{r, 

x Arctan(q-* r,)- r, x Arctan('-* r,)}
(B1e)

Avec, les deux cas limites:

q-o -+ 0

9 *Jæ

I ') æT r,z .rl
' '  f . . f ,

Jl æ f.---:---r-
r i + r i

(820)
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ETUDE DES FLUCTUATIONS POLAIRES
DANS KTar-rNbxO3 (KTN).

APPROCHE THEORIQTTE DES
RESULTATS DE SPECTROSCOPIES

NEUTRONIQUE ET RAMAN.

Résumé

L'objet de ce travail est d'interpréter à l'aide de
modèles théonques des résultats ex$rimentaur
obtenus sur le composé dopé KTal-;çNbyO: (KTN).
Pour x=0. le composé KTaO, reste cubique jusqu'à
0K. alors que pour x:1. KNbO, subit une séquence
de trois transitions fenoelectriques. Les solutons
solides de KTN se présentent donc comme le
prototlp€ idéal pour étudier l'établissement de
I'ordre polaire en fonction de la température et de la
concenûation. Le premier chapitre consiste en une
revue bibliographique des résultats antérieurs sur le
système KTN. Les bases theoriques nécessaires à
l'étude des transitions de phase sont rappelees dans
le second chapitre.
Les chapitres 3 et 4 sont consacrés à I'interprétation
des résultats de diffirsion de neutronique et Raman.
Les courbes de dispersion sont obtenues dans KTN
x=0.008 et 0.012. Des calculs de dynamique
cristalline bases sur le modèle de la coquille
anisotrope mettent en évidence un echange de
vecteurs propres entre les deux branches tranwerses
les plus basses en énergie à même d'expliquer la
dépendance en température anormale du TA. Nous
avons également avancé une explication possible de
la dispersion caractéristique du mode mou en centre
de zone (comportement en "goutte d'eau").
Un modèle theorique est developpe pour expliquer
l'évolution en température des spectres de difrrsion
Raman et des intensiGs intégrees. Iæs deux régions
T<Tc (spectres Raman de premier ordre) et T>Tc
(raies prémonitoires) sont étudiees. Après avoir
insisté sur les approximations du modèle, la
longueur de conélaton de I'ordre precurseur est
déterminee.
Dans un dernier chapitre en forme de conclusion, le
mécanisme général de la transition de phase dans
les KTN est discuté.
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STUDY OF POLAR FLUCTUATIONS IN
KTar-,Nb,Or (KTN).

THEORETICAL APPROACH OF
NEUTRON AND RAMAN SCATTERING

EXPERIMENTAL RESULTS

Abstract

This work is devoted to the interpretation of
experimental results b1- theoretical models in the
doped system KTal-;çM1O3 (KTN)
Potassium tantalate is a well known compound
which remains cubic down to 0K. At the opposite of
phase diagram, pure KNbO, shows a sequence of
three ferroelectric phase transitions. Solid solutions
of KTN are then a protot]?e to study the occurrence
of phase transitions versus temperature and
concentration. Previous results available in literature
are remrnded in the first chapter.
In the second one, we recall the frrndamental aspects
for the theoretical shrdy ofphase transitions.
Chapter 3 and 4 are devoted to the interpretation of
neutron and Raman scattering results.
Dispersion curves are obtained for KTN with
x={.008 and x={.012. To describe these curves, we
have applied dynamical calculations based on the
anisotropic shell model. In this model, the
anomalous temperatue dependence of the TA
phonon becomes from an exchange of eigenvectors
between the two lowest transverse phonons. A
possible explanaton of the characteristic dispersion
of the soft mode close to zone centre is also given
(the "drop like" behaviour).
A theoretcal model is developed to explain the
temperature dependence of both Raman spectra and
integrated intensites at temperatures above and
below phase transition (precursor order and first
order Raman scattering). We especially point the
approximations of this model. Finally, the
correlation lenglh of the precursor order is
calculated in paraelectric phase.
In the last chapter we summarise all results and we
discuss the general mechanism of phase transitions
inKTN.
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