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INIRODUCTTON

La famlr le  des composés oxygénés,  dê formule générare ABo3r

de  s t r uc tu re  t ype  pé rovsk i t e  CaT iO3 r  t e l s  gue  BaT iO3 '  PbT iO3 r

S rT iO3 ,  KNbO3  t . . . t  f a i t  I r ob je t  de  nombreuses  i nves t i ga t i ons '  En

e f f e t ,  ees  composés  sub i ssen t  des  t r ans i t i ons  de  phase

s t ruc tu ra l es  e t  p résen ten t  des  p rop r i é tés  p i ezoé rec t r i gues '

f e r roé lec t r i ques ,  d i é l ec t r i ques  e t  é l ec t ro -op t i ques  gu i  r es

renden t  l n t é ressan ts  pou r  ce r t a i nes  app l i ca t i ons '  Le  c r i s t a l

BaT io3  es t  à  I a  f o i s  I ' un  des  p rem ie rs  composés  e t  l r un  des  p l us

largement  étudiés.  Longtempst  BaTio3 a été considéré comme un

exemp le  de  c r i s t a l  f e r roé lec t r i gue  d i sp lac i f  ( ce  po in t  a  6 tê

récemmen t  con t red i t ) .  A  I ' opposé '  b i en  que  connu  depu i s

Iongtemps, pbTio3 a été relativement peu étudié comparé à aariot

qui lui est Pourtant Proche'

D,après les invest igat ions précédentes,  PbTiO3 présente une

par fa i te  t rans i t ion d isp lac ive.  A température ambiante '  comparé

aux  au t res  composés  s im i l a i r es  t e I  que  BaT iO3 ,  I e  t i t ana te  de

p lomb  p résen te  une  g rande  d i s t o r s i on  quad ra t i gue  e t  pa r

conséquent, possède une polarisation spontanée importante qui Ie

rend  i n té ressan t  pou r  l es  é tudes  t an t  t héo r i ques  que  p ra t i ques

(en par t icu l ier  la  générat ion de seconde harmonique :S ingh et  a I

1972 ,  Bergrman et  a l  1977 ) '
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4.1 : PROPRIETES STRUCI\IRÀLES

4.1.1 :  RAPPELS SUR BaTlO3r SrTlO3 et  KNbO3

BaT iO3  es t  I e  p rem ie r  composé  f e r roé lec t r i que  découve r t '

possédan t  p l us i eu rs  phases  f e r roé lec t r i ques  don t  une  à

tempéra tu re  amb ian te .  I  I  f u t  r ap ldemen t  I e  ma té r i au

fe r roé lec t r i gue  re  p rus  é tua ré  à  cause  de  ces  app r i ca t i ons

techno log lgues  (e f  f e t  é Iec t ro -op t i que  (O r r r t ancey  e t  a I  19871 '

p rop r ié tés  pho to ré f rac t i ves  (Gode f roy  e t  a I  1  986  ,  K le in  e t

Schwar t z  1986 ) '  app l i ca t i ons  p j - ê ' zoé lec t r i gues  e t

pyrof i lect r iques. . . )  les mesures de polar isat ion spontanée et  des

pa ramè t res  c r i s t a l l l n s  on t  mon t ré  I a  p résence  de  t r o i s

t r ans i t i ons  de  phase  s t r uc tu ra l e  (TPS) .  La  t empéra tu re  de  Cu r i e

es t  de  l , o rd re  de  40OK ;  en  dessous  de  ce t t e  t empé ra tu re '  11

appara i t  une phase pola i re  à symétr ie  guadrat ique (groupe spat ia l

C4v1  ) ,  l r axe  fe r roé lec t r i gue  é tan t  pa ra l l è Ie  à  1a  d i rec t i on  001

du  cube .  ce t t e  phase  es t  s t ab le  j usqu 'à  278K  o t ï  e I I e  se

transforme en une phase de sym6trle orthorhombigue (groupe e2v1 l '

La  po la r i sa t i on  dev ien t  pa ra l l è l e  à  1a  d l r ec t i on  1  01  '  En f i n '

ve r s  1  B3K  appa ra l t  une  t r o i s i ème  phase  rhomboéd r l que  (g roupe

C" , , 5 ) .  La  po la r i sa t i on  de  ce t t e  phase  es t  d i r t qée  su i van t  I a

ai rec t ron I r r r ] .  La  f igure  (a1)  mont re  1a success ion des

d i f fé ren tes  phases  e t  l a  d i rec t lon  de  la  po la r i sa t lon

spontanfie.Les proprietés vibratoires de BaTiO3 ont été largement

e tud lées  à  la  fo i s  par  spec t roscop ie  in f ra rouge  (Lusp in  e t  a I

1gg0) rd i f fus ion  Raman (sca labr ln  e t  a I  1g77)  e t  pa r  des  modé les

de dynamique de réseau (Jannot 1982 ,Khat ib 1985).

SrT lO3r  à  tempéra tu re  amb ian te ,  se  p résen te  sous  la  fo rme

cub lque de  Ia  perovsk i te  type .  A  1  1  0K,  Ie  t i tana te  des t ron t ium

sub i t  une  t rans iÈ ion  de  phase  s t ruc tu ra le  ve rs  une  phase

quadra t lgue.  Les  a tomes qu i t ten t  Ia  pos l t ion  de  haute  symét r ie

qur l l s  occupen t  en  phase  cub lque  par  ro ta t ion  de  l toc taèdre
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d ,oxygèneau tou rd ' undes t ro i saxesqua te rna i f €S rcequ l

en t ra l neundoub lemen tde lama i l l eun i t ép r im i t i ve ( f i g . a2 | .

Le niobate de potassium (KNbO3) présente les mênes séguences

deTPsqueBaT io3 .La tempéra tu redecu r i ees tdeTo lK .En

dessousdece t t e tempéra tu re , l êc r i s t a l p4ssede lasymé t r i e

cubigue à la symétrie quadratiguêr puis orthorhombique à 488K et

enf tn  rhomboédr ique à 210K'

A.1.2 : PROPRTETES STRUETURALES DE PbTTO3

a/A hautes temPératures

A t rès  hau tes  tempéra tu res  (T )Tc)  '  PbT iO3 appar t ien t  au

groupespa t ia l06 l=Pm3m.Lace l lu leé lémenta i re représen téesur

Ia figure (a3) possède Ia structure perovskite type CaTiO3' avec

les  ions  pb  aux  sommets ,  l es  ions  oxygènes  au  cen t re  des  faces  e t

l , l onT iaumi l leuducube .Commecet tes t ruc tu rees t

centrosymétrigue, le cristal dans cette phase est paraéIectrigue'

A  Ia  tempéra tu re  T  =  Tc  =  4g0oc ,  PbT io3  sub i t  une  t rans i t i on  de

phase  du  p remie r  o rd re .  La  symét r ie  passe  du  cub ique  (Pm3mt

paraé lec t r igue)  à  Ia  symét r ie  quadra t ique  C4. r1  (P4mm '

fe r ro6 lec t r ique) .  La  ma i I Ie  é lémenta i re  es t  d i s to rdue  se lon  Ia

d i rec t ion  para l lè le  à  l ' axe  Ioo t ]  '

Le long de cette direction apparaît un moment dipolaire permanent

provoqué par un faible déplacement des anions et de cations dans

des  sens  opposés .  ce t te  t rans i t i on  de  phase  s t ruc tu ra le  a  ê tê

mLse en évidence par plusieurs techniques expér imentales te l les

gue lad i f fus ionRaman(Burnse tSco t t197o ,1973 | ' Ia

spectroscopie infrarouge (Tornberg et  Perry,  1g7} l  '  la di f fusion

neut ron ique (sch i rane e t  a l ,  197o l  |  la  d i f  f  rac t lon  des  rayon 's  x

(Glazer et Mabud, 1978) et les mesures optiques (t 'tabud et Glazer

1g7g l .  o

Lesparamèt resc r i s ta l l l nspassen tdea=c=3.97Apour

T)Tc  à  a  =  3 .905  i ,  e  =  4 '156  Â '  . . l a  =1 '055)  pour  T  =  25oe '  Par

d l f f rac t lon  des  rayons  x  e t  d l f fus ion  neut ron lque '  G lazer  e t
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Mabud  (197g t  197g ,  on t  dé te rm iné  l es  dép lacemen ts  r e l a t i f s  des

ions  pa r  rappor t  à  l eu rs  pos i t i ons  dans  l , a  phase  mère '  Les

n . t " . Ja res  a  e t  c  son t  donnés  en  fonc t i on  de  Ia  tempéra tu re  dans

Ie tab leau -T1- .La f igure (a l r )  montre I 'évo lut ion des paramètres

cr ls ta l l lns à1 c  et  du rappot t  c fa .  Les déplacements re la t i fs  des

atomes sont  repor tés sur  la  f igure (a5) '

b/A basses temPératures

Lrhypo thèse  de  l rex is tence  d 'une  éven tue l le  t rans i t ' i on  de

phase  à  basse  tempéra tu re  a  é té  1a  p remiè re  fo l s  émise  par

Kobayash i  e t  Ueda  (1955) .  f I s  on t  de tec té  à  par t i r  de  Ia

d l f f rac t ion  des  rayons  x  sur  poudre ,  une t rans i t ion  de  phase à

une  tempéra tu re  p roche  de  -1  00oC.  En  p lus  de  ce t te  t ransL t ion '

une  t rans i t i on  se  s i tuan t  à  -1  5OoC a  ê tê  repor tée  par  Kobayash i

e ta l (1956} 'àpar t i rde l ' évo lu t ionde lacons tan te

d l f i lec t r ique en  fonc t ion  de  la  tempéra ture .  En augmentant  e t  en

dlmlnuant Ia température,  apparaissent en ef fet  deux anomal ies à

-15OoC e t  -1OgoC dans  la  courb"  â ( f  )  :  f i gu re  (a6) .

Après  les  années  70 ,  I tavancée  des  p rogrès  techn iques  dans

Ia fabrication des monocrl-staux a permis des lnvestlgations plus

nombreuses  sur  PbT lo3  à  basses  tempéra tures .  A ins i  Remelka  e t

G lass  (1g70)  n rOnt  ob tenu  aucune  p reuve  d rex is tence  d 'une

t rans l t l -on  de  phase à  basse tempéra ture  à  par t i r  des  mesures

dtélectrlques et plezoéIectriques'

Mabud e t  G lazer  (1g7g l ,  à  par t i r  de  leu rs  mesures  de  d t f fus ion

neutronlgues ou de rayons X, ne détectent aucun slgne drexLstence

de  t rans i t l on  de  phase  à  des  tempéra tu res  tn fé r ieu res  à

l ramb lan te .  p lus  récemment ,  Kobayash t  e t  a1 . (1983) ,  on t  suggeré

que Ia  non concordance des  résu l ta ts  expér imentaux  sur  ce

prob lème es t  due à  ta  d t f f t cu l t6  maJeure  de ' fabr lca t lon  de  bons

cr ls taux  monodomaLnes de  PbT iO3.  Par  d i f f rac tLon des  rayons  X '

tls ont suivi Itévolution du rapport des paramètres crlstall ins
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c |aen fonc t i onde la tempéra tu re .A -goocappa ra î t unchangemen t

de  pen te  a t t r l bué  à  un  changemen t  de  phase  ( f i gu re  a7 l '  Ma i s

aucune  ind i ca t i on  su r  I es  ca rac té r i s t i ques  de  ce t te  t t nouve l l e

phase "  n ' a  ê tê  donnée .  A  no t re  conna i ssance '  aucune  éÈude

dé ta l l l ée  n 'a  ê tê  e f fec tuée  pa r  spec t romét r i e  Raman  dans  l es

basses temPératures'

A.2 : ANAI,YSE DES TJODES DB VIBRÀTIOR

A.2.1 ? PROPRIETES DE SYMETRIE

Uneana lysedé ta i t téedespropr ié tésdesymét r iedesmodes

dev lb ra t ionpour lescomposés typesABo3rdans lesphases
cub lques  e t  quadra t iques  ,  a  êEê e f fec tuée à  I 'a ide  de  Ia  théor ie

desgroupesparM.Fon tana |1g7g | .Ceca lcu lpermetd |ob ten i r

d ,une  par t ,  l es  représen ta t ions  i r réduc t ib les  a ins l  que  les

vec teurs  symét r i sés  adap tés  à  chacune  d 'e I Ies  e t  d rau t re  par t '

I es  re la t ions  de  compat ib i l l t é  en t re  modes  de  v ib ra t ion  de

d i f fé ren tes  phases  pour  Ie  même vec teur  d 'onde '  Nous ne  donnons

ic ique les résu l ta tsobÈenuspourq=0 .Danssaphasecub iqueà

haute température, Iê titanate de plomb possède clng atomes par

ce l lu leun i ta i redePbT io3 .Pour la l im i teg=0rona12modes

op t lquese t t ro l -smodesacous t igues .Lesmodesop t lquesse

t rans forment  su ivant  la  représenta t ion  i r rÇduct ib le  du  groupe

ponctuel 06 en 3F1u + F2rr' Le mode F2r, est-triplement dégénéré et

1 I  es t  i nac t l f  en  Raman p remle r  o rd re  e t  i n f ra rouge  :  1 l  es t

appe lémodesL lencLeux 'LesmodesF l r rson t t r ip lementdégénérés

et  ac t i f s  ln f ra rouge.  La  fo rce  é Iec t ros ta t igue à  lonque por tée '

Iève  Ia  dégénérescence pour  chaque v lb ra t lon  F1u en  q : ro  en  un

mode transverse F.,u(TO) doublement dégénéré avec une polarlsation

perpend icu la l ' re  au  vec teur  de  p ropaga t lon  g  e t  un  mode

long l tud lna l  F lu (LO)  avec  une po la r lsa t ion  para l lè le  à  q '  Les

trols modes f1o-sont numérotés 1. 2 et 3 par valeurs croLssantes



-  13

de  reu rs  f r équences .  r , es  composan tes  Lo  qu i  y  son t  assoc iées

por ten t  l es  numéros  co r respondan ts .  Le  mode  F2 , t  un ique  es t  no té

no4 .  Dans  I a  phase  quad ra t i que ,  chaque  mode  F1n  se  t r ans fo rme

se lon  I a  r ep résen ta t i on  i r r éduc t i b l e  A1  +  E  e t  I e  mode  F2u

su i van tB l+E .Tous lesmodesop t i quesson tac t i f senRamane t

tous sauf 81 Ie sont aussi en infrarouge. Les phonons portent les

numéro ta t i ons  co r respondan t  à  ce I l es  des  modes  de  I a  phase

cub iquedon t i l s son t i s sus .on reg roupedans le tab leau .T2 - Ies

re lat ions de compat ib i l i té  ent re les deux phases '

PHASE CUBIQUE PHASE QUADRATIQUE

g rr , r (3)  [ roo]

F2,r(  3 )

A1 [ oo,]

s(2) [ roo)
Ioro]

E(2) [roo1
[ot ol

B1

TABLEAU 2 :Relations de compatibi l i té pour les phonons optiques

centre de zorre entre Ia phase cubigue et Ia phase

quad ra t i que .Les ind i cessupé r i eu rsdechaquephonon

phonon ind iquent  le  degré de dégénérescence'  Entre

parenthèse est  ind iquêe Ia d i rect ion du moment

dipolaire associé à chague mode polaire'
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A.2.2: PROPRIETES DES !{ODES DE VIBRATION DANS PbTiO3

(LE POINT AVANT NOTRE ETUDE)

Les  p r i nc i pa les  t echn iques  expé r imen ta les  u t i l i sab les  en

dynamiquedu r6seauon té té tou tesapp l i quéesàPbT io3 .En

particul ier les travaux de diffusion Raman effectués par Burns et

Sco t t ( 1970 ,1973 | | son tàno t reconna i ssance tesp luscomp le t s

repo r tés  j usqu ,à  p résen t .  Tous  l es  modes  ac t i f s  Raman  on t  é té

d i rec temen t  mesurés  excep té  re  mode  t ransve rse  A1  (To1  )  e t  l es

modes  l ong i t ud inaux  A1  (LO1  )  e t  E (LO3)qu i  on t  ê tê  dédu i t s  d ' un

ca l cu l (Bu rnse tSco t t l gT3 | .Dans le tab leau -T3 -on reg roupe

les  f réquences  des  modes  données  pa r  p lus ieu rs  au teu rs  e t  pa r

d i f f é ren tes  techn iques .  Tous  l es  modes  basse  f réguence ,  mode

E(TO1 )  inc lu ,  Sont  sous-amort is  contra i rement  au cas de BaTio3 où

Ie mode basse fréquence est suramorti  (Burns et scott 19731'

Lemode t ransve rseop t i queTo lp résen teunne tamo l } i s semen t

e t  semb le  ê t re  connec té  d i r ec temen t  à  l a  t r ans i t i on  de  phase

fe r ro$ lec t r i que  se lon  l a  t héo r i e  de  Coch ran  (1959 '  1960 )  e t

Ande rson (1950 ) .Cemoden (To t )es tpa r t i cu l i è remen tana l ysépa r

Bu rns  e t  sco t t  ( 1973 )  à  l r a i de  d ' une  f onc t i on  réponse  d run

oscil lateur harmonigue amorti .  Le comportement de 1a fréquence et

de  l , amor t i s semen t  es t  a i ns i  dé te rm iné  en  f onc t i on  de  I a

tempéra tu re .  Le  mode  mou  se  dép lace  ve rs  l es  basses  f réquences

drautant plus guton stapproche de Ia température de transit ion et

sa tu re  à  secn l l  à  T  =  490oc .  Son  ano r t i s semen t  quan t  à  l u i '

diverge au voisinage de T.'

on reporte sur Ia f igure -ag- en fonction de Ia temperature

Ia constante diéIectr ique t"tg) calculée par Bunrs et Scott '  1973

à I 'aide des forces dtosci l lateurs s1 de chaque node E :

t  - t ' l  =  f , , .  *  f  S  i .  Ce  ca l cu l  es t  comparé  su r  ' a  f  i gu re  à  I a

"-?l"t.rrt. 
diérectrigue expérimentale t ("*p) mesurée par Remeika
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?honons
FREQUENCE(CM-I }

R1 Rg R5

erro.) 
|

*r1ro") 
|

E1r-0.)  
|

p.1,-0.) 
|

E(rq) 
|

Ê, rror) 
|

E(Loz) 
|Ar(rq) 
I

E(ro.)]

Al tror)

E ( r.or)

A1(tq)

E(-ot"to+\
rùr

s8

{ \ }

tr.8

189

e10

555

433

465

5oF

6+6

7L\

"-x6

zx1

83

+27

+L8

24É

220

â6+

4+S

++8

5og

5rt

7t+

?37

490

â,d9

1,6L

+t8

+80

2+z

156

+5o

5LL

6++

6s7.

?30

e9+

Tableau (T3) : Fréquences deg phonons danE la phaoe qnadratlque à
T = 23"C données Par s
R" : Frey et Sllberuan (lgZ6)
Rl = Bnrns et Scotr (1973)
*i = to*oerg et PerrY (tgzo)
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e t  G lass  (1970 ) .

4.3 : LB CN)RE DE NOTRE ETÛDE

D,après Ia  théor ie  microscopique de Ia  fer roélect r ic i t6  de

Coch ran  (1959 '  1960 )  e t  Ande rson  (1960 ) r  I a  t r ans i t i on  de  phase

fe r roé lec t r i que  es t  assoc iée  à  I a  déc ro i ssance  ve rs  zê ro  de  I ' un

des  modes  dê  v i b ra t i on  t r ansve rse  du  c r i s t a l '  O r ,  I a  f r équence

dumodeE(To1 )pou rPbT io3 ,dé tec téàpa r t i r demesu resRaman
(Bu rns  e t  Sco t t ,  19731  ne  t end  pas  ve rs  zê to  à  I a  t r ans i t i on '

E I I e  sa tu re  même p lu tô t  à  env i r on  54cm-1  à  t a  t r ans i t i on '  Ce  f a i t

peu t  è t r e  r e l i é  au  ca rac tè re  1  e r  o rd re  de  l a  t r ans i t i on '

Tou te fo i s ,  s i  on  compare  en  fonc t i on  de  Ia  tempéra tu re ,  l es

valeurs mesurées de Ia  constante d ié lect r igue (Remeika et  Glass '

1g7o) ,  f  ( " *p)  e t  les va leurs ca lcu lées ( f igure -a8-) ,  on remarque

un  désacco rd  impo r tan t  en t re  6 (e *p )  e t  E lO l .  Ce t  éca r t  es t

d rau tan t  p lus  impor tan t  gu 'on  s rapp roche  àe  Ia  tempéra tu re  de

trans i t ion.

Le  t i t ana te  de  p lomb a  touJours  ê tê  cons idé ré  comme un

cristal ayant une transit ion ferroéIectr ique displacive idéale'

pour tant ,  d ,après nos constatat ions,  la  d ivergence de6(exp)  à Ia

t r ans i t ' i onnepeu ts |exp } i gue rpa r l eseu lphononmou .onno teen

effet que E(0), ne t ient compte que des contributions phononiques

e t  é lec t ron iques ,  t and is  qo "  â texp )  peu t  dépendre  d 'au t res

contributions que celles des phonons et des électrons' te1les que

les relaxations provenant dtimpuretés ou dtun désordre local '  I l

appa ra î t  donc  nécessa i re .d re f f ec tue r  des  mesu res  e t  ana l yses

comp lémen ta i res .  D 'au t re  pa r t ,  p lus ieu rs  composés  pe rovsk i tes

te l s  que  KTa l - xNbxo3  (Mes l i  1985 ,  Kuge l  e t  a I  1988 )  KNbo3

(Fon tana ,  1985 ) ,  BaT lO ,  (Kha t i b ,  1986 )  p résen ten t  un  spec t re

Raman de second ordre t rès in tense,  sur tout  en phase cubique
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haute tempéra tu re . I l es tàno te rqu ,aucuneé tudeàno t reav l -s ,

n 'a êtê réat isé dans ce sens pour le ' t l tanaÈe de plomb'

Le but de notre étude consiste par conséquent à :

1 l  E luc ider  I tex l -s tence  d tune  ou  p lus ieurs  t rans l t l ons

supp lémenta l ' resàbasse tempéra tu repar lad i f fus ion
Raman '  - - -  r ^  D t ^ '  deux  Phases

2l  l i iud ier  Ie  spectre Raman de PbTiOS é lans les

quad ra t i quee tcub l . queen fonc t i onùe la te rnpé ra tu re .

3 |Comprend ree t i n te rp ré te r l | o r l . g i nephys iquedumodemou

é tau t t pa rBu rns , son l l . enavec la t r ans i t l oncub ique -

guadratlque (C-O) et Ia constante diéIectr igue'

Pou rce la I I ex i s t enced |au t resexc i t a t i onsbasse f réquence

se raenv l sagée .D lau t repa r tdesca l cu l sdedynamlguec r l s t a l } i ne

dans les deux phases (cublque et quadratique) seront effectués à

Iralde drun seul 
. , t t  

tnêrn" modèIe'

d {5DD
trù

"rta
.J

O

4rofr^
-d

ô 5oo

o'=6-.m rco eo |oo{

TEUPERATI'RE ( N}

Flgrre (a8) :tonparalson entr: 
f,[ryrr;Ëî"tt"é-"4(o) (Burne et

et GlaEsr 19?0) et
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CEAPIRE B : Les résultats expért'nentaux
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CHAPITRE B

LES RBST'LTATS EXPERIilEI{TÀIIX

8.1 : r.ts CONDITIONS EXPERII'IENTALES

On a  réa I i sé  nos  expé r i ences  Raman  à  I ' a i de  d ' un

spectromètre double monochromateur Spex et drun

photomul t ip l icateur  (RcA 31 04)  re f ro id i  par  ef fe t  Pel t ier .  on a

ut i l isé comme lumière exc i ta t r ice Ia  ra ie  de longueur  d 'onde

6328 Â i " "o"  d 'un laser ,  type Spectra-Physics,  de puissance 90mW'

L 'ensemble du d isposi t i f  expér imenta l  est  donné sur  Ia  f igu-

re  ( b1  ) .

Les échant i l lons de PbTiO3 ut i l isés dans nos expér iences ont  é té

préparés par  K.  WOJCTK à I 'Univers i té  de s i lés ie  (no logne)1 par

la méthode de f lux à part ir d'une solution de PbO-TLO2-82O3' Ces

cr is taux ont  une ta i l le  moyenne de 5mm3.(Wojc ikr l  987)

8.2 : EfttDE DT' SPEC:I]RE RÀltAlT A BASSES TEIiTPERATSRES

Pour essayer de vérif ier Irexistence dtune transition à

basse température,  on a ef fectué des mesures de 10K Jusqutà la

tenpérature ambiante. On donne sur la figure (b2) I 'évolution du

spectre mesuré en fonction de Ia température. Dtaprès ces

spectres, on ne remargue aucun signe de changement permettant de

conclure à lrexistence drune transition de phase à basse

température.
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ffgure (b1 ) : Sch6ua de prlnclpe du spectronètre Ranan
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8.3 : OBSERVATION DBS SPECTRBS RÀT{.ÀN EN FONCIION DE

LA POI,ÀRTSATION DAI|S IÀ PHÀSE QT'ÀDRÀTIOUE

a/Général i tés sur I 'é tude dtun cr is ta l  monodomaine

Af in  dtanalyser  les propr ié tés de symétr ie  des modes de

vibrat ion dans Ia  phase fer roélecÈr igue,  le  problème majeur

cons i s te  à  e f f ec tue r  des  mesu res  de  I a  d i f f us i on  Raman  su r  des

échant i l lons qui  so ient  monodomaines.  C 'est  pourguoi r  u t r  so in

par t icu l ier  a  été appor té dans Ie  choix  et  I 'or ientat ion des

échanti l lons. On rappelle gue la décomposit ion des modes au

centre de zone suivant les représentations irreductibles s'écrit

dans  I a  phase  quad ra t i que :  TM =  4L1 (z l  +  5E (2 ) ( x r y )  +  81  où  l es

Iettres entre parenthèses indiguent, la direction de Ia

polar isat ion des modes se lon les axes de la  mai l le  guadrat ique.

T ro i s  de  ces  modes  son t  acous t i ques :  A1  . *  g (2 ) .  Tous  l es  modes

optiques possèdent une activité Raman et présentent les tenseurs

dér ivés de polar isabi t i té  su ivants :

' ( (8 . )=

q(Ç)=
"((Ev)=

pour gcg, Iraction du champ éIectrostatigue associée aux phonons

po la i res  permet  de  séparer  les  composantes  LO e t  TO de chague

mode i Ie phonon B, non polaire ntest pas soumis à une telle

interaction. tes configurat,ions de diffusion suivantes ont été

uti l isêes lors de nos expériences 3

x (yz )y  :  fa i t  appara l t re  les  modes  E(TO)  e t  e (LO)

(spectre de tyPe a)

c{(A,)= [i i;]

à:l
[ :

l.
l
I



a a-  L J

X(ZZ)Y  :  f a i t  appa ra î t r e  l es  modes  A1  (TO)  ( spec t re

de  t ype  c )

x  (yx))  :  correspond à I 'ext inct ion (spectre de type b)

b/Spectres Raman à I 'ambiante pour  d i f férentes conf iqurat ions

Af in  de réal iser  1 tanalyse du spectre se lon Ia  symétr ie  des

modes et de Stassurer du caractère monodomaine de notre

échant i l lon de PbTiO3r or l  a  ef fectué des mesures pour  les

diverses conf igurat ions à l 'ambiante.  La f igure (b3)  montre Ie

spectre donnant  les modes g(TO) et  E(LO).  Le spectre des modes A1

es t  donné  dans  l a  f i gu re  (b4 )  a i ns i  que  ce lu i  co r respondan t  à

I  t  ext inct ion.

Au vu de l te f fe t  notable de Ia  polar isat ion sur  le  spectre Raman'

on  peu t  a f f i r r ne r  gue  l e  c r i s t a l  é tua ié  es t  en  g rande  pa r t i e

monodomaine dans Ia phase quadratigue. On peut aff irmer aussi que

les règles de sélection sont respectées. Par Ia suite on fera une

analyse détai l lée des spectres Raman de PbTiO3 en fonction de Ia

température pour déterminer Ie comportement de tous les modes de

vibration. On donnera ensuite les résultats obtenus à très basse

fréquence.



C
'

-
NoJU
J

1-

F
oJi,ul

-
.ql

oFYq

o.f
Jç,FË

N
oFlrJ^

F

oFitul

IEtÊ
l

UzÊ
l

DoÊ
l

É
d

oÈ>
i

+
'oEEqtÉql

Êot{+
tC
)

oAv)(f\
po'{,b0
rlh

G
lC

'
F

8J,IS
l|gùt|I 

?c



IEtÈ
l

U-È
l

DoÊ
l

Éf.o+
)(DpoÊF
à

+
toÉÉalEqt

È(Dot{+
tooÀct)

FoF
F

æoF
F

ooLù,tocq

G
l

oF
F

-2
5

od
ë

ot{5blt
r{h

3arL-t,octo

tcN
d

ç,cf 
gtrstlntrlr

F



-26

8.4 : BIT'DE DES SPBCTRES EN FIONCTION DE LÀ TEITTPERÀTT'RE

a/Spectres E

Afin de déterminer 1a dépendance en température de Ia

fréguence pour les modes de vibratior E, on a effectué des

mesures de Ia  température ambiante jusqu 'à Tc = 497oc.  on

représente dans Ia  f igure (b5)  l 'évo lut ion du spectre Raman

correspondant  aux modes E(TO) et  E( tO) .  On a a ins i  les f réquences

des  modes  op t i gues  E (TO1  ) ,  E (LO1  )  1  E (T .O2 ) ,  E (LO2 l1  E (TO4  +  LO4) '

SeuI  le  mode longi tud inal  haute f réquence E(LO3) n 'a  pas été

obse rvé .  Dans  I e  chap i t r e  r ése rvé  à  I ' i n t e rp ré ta t i on  des

rf isultats, Ia dépendance en température de Ia fréguence de chaque

mode est représentée schématiguement.

b/Spectres A.r
- - l

On a effectué des mesures en température sur Ie spectre

donnant les modes A1. Suivant cette direction, on a obtenu les

modes  A1  (To1  )  r  A1  (TO2  )  e t  A1  (To3  )  -

Le mode A1 (To1 ) est mesuré avec un épaulement du mode n(Tot ) dû a

une faible contamination des modes E dans cette direction. Les

résultats obtenus sont représentés dans Ia f igure (b6).
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8.5 : SPBCTRES DE DIFFUSION RAUAN A BASSE FREQT'ENEE

B.5 .1  :  SPECTREDE TYPE a

a/Phase quadratisue

Pour  l 'é tude de Ia  f réquence a ins i  gue l tamort issement  du

phonon basse fréquence, toutes les mesures données dans Ia

l i t térature correspondent  à des f réquences entre 20cm-1 et

10Ocm-1 .  I I  nous  a  semb lé  impo r tan t  de  f a i r e  des  mesu res  en

dessous de 20cm-1.  Af in  d 'augmenter  le  rappor t  s ignal /bru i t ,

I ' expé r ience  a  é té  répé tée  un  nombre  de  fo i s  impor tan t  à  t rès

basse fréguence, ce gui permettra de bien observer Ie spectre à

très basse fréquence et d'obtenir une bonne résolution du phonon

mou. On a mesuré }es spectres de Ia température ambiante jusgu'à

Ia t rans i t ion pour  des f réquences compr ises entre 3cm-1 et

1 00cm-1.  on représente sur  Ia  f igure (b7)  les spectres Stokes et

an t i -S tokes  pou r  l es  tempéra tu res  1OOoe ,  435oC,  465oC e t  490oC.

On remargue gue se présentant sous forme d'un pic bien symétrigue

et  t rès in tense à 10OoC, Ie  mode mou devient  d issymétr igue à

par t i r  de 435oC. Cet te d issymétr ie  qui  apparaî t  sur tout  dans Ie

flanc basse fréquence, augmente avec la température et par

conséguent  avec l ramol issement  du mode jusgu 'à Ia  t rans i t ion.  On

observe également pour des fréquences inférieures à 1 5cm-1 une

di f fus ion quasi -éIast ique dont  l r in tens i té  augmente avec

Itapproche de Ia température de transit ion Q-C. Pour PbTiO3r

aucune al lusion nta été faite sur ce point dans Ia l i t térature.

Cette diffusion est plus faible que celle due au phonon mou. On

peut néanmoins remarguer un certain l ien entre cette diffusion et

la dissymétrie du mode rnoul en constatant gue les deux phénomènes

apparalssent simultanément. Pour étudier cette diffusion quasi-

élastlgue on a reproduit l texpérience, afin de s'assurer de son

ex i s tence  rée l l e  e t  de  m ieux  su i v re  son  évo lu t i on  avec  l a
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température. Dans la f igure (bB) on représente Ie spectre Raman

mesu r6  en t re  - 20  e t  +20cm-1  po , r t  T  =  435oc ,  480oe  e t  490oc .La

d i f f us i on  quas i - é Ias t i gue  es t  b i en  ne t t e  en t re  435oC e t  490 "e '

a lors  gure l le  n 'apparaî t  pas pour  des températures in fér ieures à

490oe .  Sa  f o rme  a ins i  que  son  compor temen t  avec  I a  t empé ra tu re

semblent  ind iquer  gue cet te  d i f fus ion quasi -é last ique correspond

à un p ic  centra l  (n i "  cenÈr6 sur ld  = oc*-1)

b/Phase cubique

Nous avons mesuré Ie spectre Raman, de type a, à travers la

transit ion Q-C, puis dans la phase cubigue tout en maintenant les

mêmes condit ions expérimentales gue dans ltétude de Ia phase

guadra t i gue .  On  repo r te  su r  l a  f i gu re  (b9 )  l e  spec t re  en reg i s t ré

pour  les ternpératures 5O5"Cr 525oC et  585oC.

D'après cet te  f igure Ia  d i f fus ion guasi -é last igue enregis t rée

entre -50 et  +60cm-1 d iminue en in tens i té  puis  srestompe lorsgue

Ia température croî t  Jusgu'à 585oe.
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8 .5 .2  : SPECTRE DE TYPE E

a/Phase quadrat ique

Le  spec t re  de  t ype  c  mesu ré  en t re  - 120  e t  +1  20cm-1  ;

d i f férentes températures est  représenté sur  Ia  f igure (b10) .  Ce

spectre basse f réguence montre Ie  mode A1 (To1 )  près de 1 47cm-1

avec un épaulement  dû à une fa ib le  contaminat ion du mode E(TO1 )

gui  a  une f réquence tou jours in fér ieure à ce l le  du mode A1(TO1).

Si on observe Ie comportement de Ia part ie basse fréquence du

spectre sur  la  f igure (b1O)r  oD remargue gue la  d i f fus ion quasi -

étast ique est  fa ib te et  reste constante en in tens i té  et  en

largeur .  Cet  ef fe t  est  mis par t icu l ièrement  en év idence s i  on

compare les spectres à basse fréguence de type a et c, avec Ia

même échel le  pour  les deux températures ext rêmes 435oC et  490oC

( f i gu re  b1 {  ) .  Pa r  conséquen t ,  I a  t r ès  f a i b l e  augmen ta t i on  du

b ru i t  du  fond  obse rvée  au  p ied  de  Ia  d i f f us ion  Ray le igh  pou r  Ia

con f i gu ra t i on  c ,  p rov ien t  v ra i semb lab lemen t  de  I é9è res

imperfect ions cr is ta l l ines.

b/Phase cubique

ContrairemenÈ au spectre de type a, dans Ia phase cubique

comme dans Ia phase guadratiguer Ia diffusion basse-fréguence

reste faibte et constante avec Ia température. La f igure (b121

montre le spectre Raman en phase cubique enregistré pour trois

t empéra tu res  :  5Q0oc ,  505oC e t  5250  C .  Su r  l a  f i gu re  (b1  3 )  on

compare Ia diffusion basse-fréquence dans les deux orientations

pour les mêmes températures. On constate nettement I 'effet de

polar isat ion sur  Ia  d i f fus ion guasi -é last ique.
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B.5 : SPECTRE RÀilAIT SEEOND ORDRE DÀr{S PbTiO3

Lrex is tence drun spectre t rès in tense dans la  phase cubique

semble être une part icularité ae nombreux compos6s ABo3 à

structure perovskite. Or, en principe dans Ia phase cubique

toutes les ra ies du premier  ordre sont  inv is ib les.  Cet te anonal ie

a donné l ieu à de nombreuses controverses (pour BaTiO3 : Barbosa

e t  a l ,  1972  i  Qu i t t e t  e t  a I ,  1973) .Pa rm i  P lus ieu rs  hypo thèses  gu i

sont  avanc6es,  i l  semble gue c 'est  Ia  d i f fus ion du second ordre,

qu idonne  l i eu  à  des  spec t res  i n tenses  :BaT iO3  (Kha t i b ,  1986 ) ,

KNkO3  (Eon tana  1985 )  S rT iO3  (M igon i  19761 t  KTa l -1Nb*O3  (Mes l i

1986 ) .  Pu i sgue  I e  c r i s t a l  de  PbT iO3  dans  sa  phase  cub ique  es t

cen t rosymét r i que r  êD  p r inc ipe  tou tes  l es  ra ies  du  p remie r  o rd re

son t  i nv i s i b l es  pa r  I a  spec t roscop ie  Raman .  La  f i gu re  (b1  4 )

rep résen te  un  spec t re  g l oba l  en t re  0  e t  800cm-1 ,  mesu ré  à

T = 500oC, donc juste au dessus de Tc = 497"e.  Ce spectre ne fa i t

appa ra î t r e  aucune  ra i e  ou  bande  sau f  I a  d i f f us i on  quas i -

é las t i que .  Cec i  mon t re  :

1  |  que ta  d i f fus ion du second ordre est  t rès fa ib le

2 l  que  I a  symé t r i e  du  g roupe  ponc tue l  du  c r i s t a l  es t

respec tée  :  aueun  mode  n 'es t  ac t i vé .

En ef fe t ,  Ia  présence d ' impuretés dans Ie  cr is ta l  ou I 'ex is tence

dtun désordre de structure peut provoguer la rupture des règles

de séIection, conduisant ainsi à des spectres du type densité

dtétats  dans Ia  phase cubique.

Par changement des condit ions expérirnentalesr êo part icul ier en

ouv ran t  au  max imum les  fen tes  du  spec t romèt re ,  passan t  de

(2001100 /100 )pm à  (500 /goo / soopa ,  on  dé tec te  deux  bandes  I a rges

su i van t  l es  deux  d i r ec t i ons  ( f i gu re  b1  4 ) .  Ma i s  I ' i n t ens i t é  des

deux  ra i es  es t  t r ès  f a i b l e  comparée  à  I a  d i f f us i on  guas i -

élastigue. Or, cette diffusion dans la phase guadratique est plus

fa ib le  que  I t i n tens i té  des  ra ies  p remie r  o rd re .  on  peu t  donc

aff irner la relative faiblesse de diffuslon de second ordre dans

PbTiO3 comparée aux autres oxydes perovsk i tes,  pour  lesguels

l r i n tens i té  des  ra ies  du  deux ième o rd re  dans  l a  phase  cub igue  es t
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comparab le  à  ce l l es  des  ra i es  du  p rem ie r  o rd re  dans  l es  phases

basse symétr ie .
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CEÀpfIRE C : Nralyse du spectre Rannan et proprtétés dtélectrLques

de PbTlO3
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e.l : ÀI{ÀLYSE DU SPECTRE RÀI{AN BASSE FREQITENCE

c .1 .1  : FORME DE LA FONCTION REPONSE UTILISEE

Dans Ie cas où Ie phonon et Ie relaxateur présentent des

f réguences  t r ès  d i f f é ren tes ,  aucun  coup lage  ne  peu t  appa ra î t r e .

La suscept ib i l i t ,é  d ié lect r ique se met  sous la  forme :

>fatur l  =Xt( ,1)  *1r{ r )

)Cs(u,) =

avec ) ( ,g(0)  =

où  Qq ,  d {

sp7

*J -w2 + iu l t

g ( )=51+Sr

n(ur )

n(rd) + {

1 + i t lT

sr

( c1  )

( c2 l

(c3 )

e t  Sa  son t  respec t i vement  Ia  f réquence ,
I 'amort issement  et  Ia  force d 'osc i l la teur  du phonon.T et f t .  sont

le  temps de re laxat ion et  Ia  force associés au re laxateur .

Dans ces condi t ions,  I t in tens i té  du p ic  centra l  est  due au

couplage entre le relaxateur et la lumière excitatr ice.

L ' i n t ens i t é  Raman  d i f f usée  es t  p ropo r t i onne l l e  au  ca r ré

moyen de Ia f luctuation de Ia coordonn6 généralisée , couplée à

I rexc i t a t i on  :

àF
r(rrr) = v.G. -:-:-<fQ trll r>

ùa
( c4 )

où v : est Ie volume diffusé du cristal

G : le facteur géométrigue de diffusion

e :  la permit t iv i té du mi l ieu

avec (lo t,or 'l) = +tr l rmf(ro) ( c5 )
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Lr in tens i té  d i f f usée  se  me t  sous  Ia  fo rme  :

( ntt^r ) I
I ( ' , ) )  = k{  l .  

rml( , r t )  (c6)

[_ ntur) +tJ

où  n ( t e l )  e t  n ( r r r )+1 ,  son t  l es  f ac teu rs  de  popu la t i on  de  Bose

Einste in correspondant  respect ivement  à Ia  d i f fus ion ant i -s tokes

e t  S tokes .

Le  t e rme  k ,  es t  I e  f ac teu r  de  p ropo r t i onna l i t é  dépendan t  des

condi t ions expér imenta les :

c16
k =h.v.

TèA
( c7 )

Im I ( r r )  es t  I a  pa r t i e  imag ina i r e  de  l a  suscep t i b i l i t é

d ié lect r igue.

Dans  no t re  cas ,  nous  avons  supposé  l a  f o rme  Ia  p l us  s imp le

qu i  cons i s te  à  supe rpose r  l es  deux  pa r t i es  du  spec t re  basse

fréquence, à savoir le phonon et le pic guasi-éIastique :

( n{ur) 
) ,D: s 1 T1 sr

r ( tÙ )=k {  }  + - -

I  n(,,r)+rJ (r?-,31' * û21.2 t*ui7z
( cB)

e.1  .2  : AJUSTEMENT DU SPECTRE RÀMÀN

a/Aiustement du spectre qlobal basse fréquence

Pou r  ce t  aJus temen t ,  on  u t i l i se  l t équa t l on  - c8 - .  On  a  a i ns i

s ix  paramètres aJustables 3

o1 ,Tr  )6r=ro- ,S.  )Sr  c . l rR.
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La  né thode  cons i s te  à  a j us te r  l es  d i f f é ren t s  pa ramè t res  en

fa isant  correspondre au spectre exp6r imenta l ,  Ia  courbe ca lcu lée.

On  a jus te  t ou t  d tabo rd  l es  pa ramè t res  sépa rémen t  en  commençan t

par  Ie  facteur  k ,  pu is  par  combinaison de d i f férents  paramètres.

On  donne  su r  l a  f i gu re  ( c1  )  l es  r ésu l t a t s  ob tenus  pa r  l es  deux

tempéra tu res  435oC e t  490oe .

b/Contributions respectives du phonon et du Pic

* Ajustement du phonon 3

Pour montrer Ia contribution du phonon dans le spectre, on a

u t i l i sé  I a  f onc t i on  réponse  - c2 -  dans  l aque l l e  on  a  annu lê  I a

par t ie  correspondante au re laxateur  (Sr  = 0) .

Le résul ta t  obtenu pour  deux températures,  T=435oC et  T=490"C est

donné  su r  I a  f i gu re  ( c21 .  L ' a j us temen t  e f f ec tué  es t  exce l l en t

pou r  I e  phonon ,  où  mème Ia  d i ssymé t r i e  appa ra i ssan t  dans  l es

hau tes  t empéra tu res  (T=490 "c )  es t  pa r f a i t emen t  r ep roduc t i b l e  à

I ' a i de  de  I ' osc i l l a t eu r  pseudo -ha rmon ique  seu I .  En  f a i t  ce t t e

d i ssymét r i e  p rov ien t  du  fac teu r  de  popu la t i on  de  Bose  E ins te in

n(1l)) i  gui croît fortement quand Ia fréguence du phonon décroît.

Néanmo ins ,  pa r  l es  f réquences  i n fê r i eu res  à  ZO" t -1  r  on  remarque

un  désacco rd  comp le t  en t re  I t expé r i ence  e t  I e  ca l cu l .

Lrosc i l la teur  s imple ne peut  donc reprodui ie  Ia  d i f fus ion guasi -

éIast ique.

* Contribution du relaxateur :

pour mettre en évidence Ia contribution du relaxateurr on a

a jus t6  le  spec t re  expér imenta l  e t  ca lcu lé  en  u t i l i san t  Ia

fonc t ion  réponse -c2-  dans  laque l le  on  a  annu lé  la  cont r ibu t ion
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Figure (c1 ) : AJustenent du opectre basse fréquence. Le tralt contlnu
représente 1a courbe calculée. Les polnts discrete corres-
pondent aux r6sultats expérlnentaux.
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du  phonon .  La  f i gu re  ( c3 )  r end  comp te  du  bon  a j us temen t  ob tenu

entre le  ca lcu l  e t  I texpér ience à basse f réguence-

Le  ca l cu l  sépa ré  mon t re  b i en  gue  t ou t  I e  spec t re  peu t  ê t r e

rep rodu i t  pa r  I a  f onc t i on  r6ponse  - c2 - .  I 1  n ' y  a  e f f ec t i vemen t

aucune  i n te r f é rence  ou  coup lage  en t re  l es  deux  exc i t a t i ons .

Lrhypothèse se lon laque1le Ie  p ic  centra l  pourra i t  ê t re  dû à une

interact ion avec le  mode mou,  nfest  pas just i f iée dans notre cas.

C .1 .3 :  AJgSTEMENT ET  EVOLUTIO I  Dg

AVEC LA TEMPERATURE

P I E  C E N T R A L

Dans Ia phase quadrat iguêr  I 'accord expér ience-calcu l  obtenu

es t  r ep résen té  su r  l a  f i gu re  ( c4 )  pou r  l es  t empéra tu res  435oc ,

465"c et  490oc,  où les t ra i ts  cont inus représentent  le  ca lcu l  e t

Ies points  d iscrets  les va leurs expér i rnenta les.

Dans  I a  f i gu re  ( c5 ) ,  on  mon t re  I ' é vo lu t i on  du  p i c  cen t ra l

calculé pour les mêmes températures. On remargue ainsi sur cette

f igure l t in tens iÈé du p ic  centra l  qu i  augmente en fonct ion de Ia

température croissante.

Dans Ia  phase cubique,  Ie  problème est  d i f férent  de ce lu i  de

Ia  phase  quad ra t i gue  à  cause  de  I ' absence  de  t ou te  ra i e  de

p remie r  o rd re  pa r  spec t roscop ie  Raman .  Pour  ce  cas r  seu le  l a

fonc t i on  réponse  du  re laxa teu r  se ra  u t i l i sée .  La  superpos i t i on

des  spec t res  ca l cu lés  e t  expé r imen taux  pou r  l es  t empéra tu res

T=500oc r  505 "c ,  525oc  e t  585oc  es t  r ep résen tée  su r  I a  f i gu re

( c6 ) .  Quan t  à  I a  f i gu re  ( c7 ) r  e I I e  mon t re  I ' é vo lu t i on  du  p i c

cen t ra l  ca l cu lé  pou r  l es  mêmes  tempéra tu res .  Dans  Ia  phase

cubique,  I r in tens i té  du p ic  centra l  d iminue entre 500 et  585oc.

L'évolution des différents paramètres du pic central et du phonon

mou ,  pou r  l es  deux  phases  Q  e t  c  se ron t  é tua iés  en  dé ta i l  p lus

Io in .

On  no te  en  fa i t r  guê  pou r  l es  aJus temen ts  dans  Iès  deux

phases on peut obtenir une inf inité de solutions pour différentes
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cubique.
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va leu rs  de  S ,  e t6 r .  A f  i n  d ' év i t e r  ce

con t ra in te  de  ca l cu l .  Dans  no t re  cas t

va leu r  expé r imen ta le  de  Ia  cons tan te

p rob lème,  on  a  imposé  une

on  che rche  à  rep rodu i re  Ia

d ié l ec t r i queS( . *p )  pa r  l e

calcul  de

s ,  +  
| s i  

* tF )= - t l " ^ Ic ) .on  ob t ien t  a ins i  des  va leurs  a jus tées  de

Sr et  r  comprises dans des interval les respect i fs bien déf in is.

C.2 : ÀNALYSE DBS I'ODES DE PEONON ET DB RTIÀXATION

C.2.1 : DEPENDANCE EN TEMPERATIIRE

a/rréguence des phonons

DES F'REQUENCES

Àf i n  de  ca rac té r i se r  l a  f r éguence  de  chague  mode  de

v ib ra t i on ,  on  donne  su r  I a  f i gu re  ( cB) r  I a  va r ia t i on  en  tempéra -

ture de Ia fréguence des modes observés. Lrétude a porté sur un

la rge  doma ine  de  te rnpé ra tu re  1  0K( f<770K.  On  ne  remargue  aucun

s igne  pa r t i cu l i e r  mon t ran t  I r ex i s t ence  d ' une  t r ans i t i on  à  basse

tempéra tu re  énoncée  pa r  Kobayash i  e t  a l  ( 1983 ) .  Seu Ies  des

anomalies connectées à Ia transit ion Q-c sont observées.

Les  deux  composan tes  du  mode  F1  o  (TO t  )  dans  I a  phase

quadratique à savoir Ie mode n(TOl ) polarisé selon Ia direction a

et A1 (fO1 ) polarisé selon c, présentent une nette décroissance de

Ieur fréguence avec la température gui augmente. Ce déplacement en

f réquence  es t  d rau tan t  p lus  accen tué  que  I t on  s tapp roche  de  l a

t rans i t i on  Q-c .  En  e f fe t  l a  f réquence  du  mode  g (TOt  )  va r i e  de

90cn-1 à 50cm-1 entre 25oc et  495oCi  et le  subi t  une chuÈe brusque

de 25cm-1 entre 400oC et  4g5"C,  a lors  gute l le  ntest  que de 1 6cm-1

entre I rambiante et  400oc.

Le mode A1 (TO1 ) guant à lui,  voit sa fréquence aussi décroître

net tement  lorsque la  ternpérature augmente I  e l le  passe de

1  40  cn -1  à  S4  cm-1  en t re  l a  t empéra tu re  amb ian te  e t  T " .  on  mon t re

su r  I a  f i gu re  ( c9a ) Ia  f r éguence  des  modes  E (TOI )  e t ,A1 (TO1)  en

fonction de Ia température, ainsi gue I 'amortissement 1 du mode

E(TO1 . ) .  1  vo i t  sa  va leu r  c ro i t r e  f o r t emen t  ma i s  l l néa i r emen t
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pour  des temp6ratures entre 25oC et  400oC puis  dev ient  d ivergente

en t re  400  e t  T " -

En ce qui concerne les autres modes transverses, on dist ingue les

composantes polar isées se lon a,  E(TOZ) et  E(TO3) et  ce l les

po la r i sées  se lon  c ,  A1 (To2 )  e t  A1 (To3 ) .  A  I ' opposé  des

composan tes  E (TO2)  e t  E (TO3)  qu i  ne  p résen ten t  gu ' une  f a i b l e

décroissance de leur fréguence guand T augmente, Ies composantes

A1  (TO2)  e t  A1  (TO3)  mon t ren t  une  déc ro i ssance  beaucoup  p lus

importante.

Lorsgue T augmente, la fréquence des modes longitudinaux g(LO1 )r

n (Lo2 ) r  E (LO3)  e t  E (LO4) r  sub i t  une  fa ib le  d im inu t i on  ( i n fé r i eu re

à  10 . ^ -1 ) .

b/ Fréguence du relaxateur

La  f réguence  4a , t  re laxa teu r i  a ins i  que  son  i nve rse  1e  temps  de

re laxa t i on  qu i  son t  ob tenus  d tap rès  l es  a jus temen ts  du  p i c

quasi -é last ique sont  repor tés sur  la  f igure (c9b) ,  dans les phases

quadratique et cubigue. On observe une décroissance de 4 lorsque

Ia  t empéra tu re  s tapp roche  de  I a  t r ans i t i on  pa r  va leu rs

c ro i ssan tes  ou  déc ro i ssan tes .  Le  ra l en t i s semen t  du  p rocessus  de

re laxa t i on  es t  donc  d i rec temen t  re l i é  à  Ia  t rans i t i on  de  phase

c -Q.

C.2.2 :CALCT]L DES FORCES

a/Force drosc i l la teur  des modes de vibration

La force droscil lateur met en évidence Ie caractère polaire

d'un mode de vibration. La force dtoscil lateur est donc reliée à

Irimportance de lréclatement dtun mode polaire en composantes TO

et  LO.  On ca lcu le  i c l  Ia  fo rce  drosc i l la teur  à  par t l r  des  écar ts

entre To et Lo en généralisant I 'équation :
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à plusieurs
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modes pola i res so i t  :
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- rts(roi)l

pou r  ces  ca l cu l s  on  a  u t i l i sé  nos  mesu res  Raman  e t  l es  va leu rs  de

Bu rns  e t  Sco t t  1973  pou r  l es  modes  E (LO3) r  a1 (LO1) r  A1 (LO2)  e t

A1  (LO3)  gu ' on  n ta  pas  pu  obse rve r .  La  d6pendance  en  t empéra tu re

des va leurs des forces d 'osc i l la teur  dans les d i rect ions là c  et

l l  à  c  sont  données respect ivement  dans Ia  f igure (c lo l .

S i  on  cons idè re  l a  d i r ec t i on  e ,  I a  f o r ce  51  (E )  du  mode  E1

es t  p l us  impo r tan te  que  ce l l e  de  S2 { .E l  e t  S3 (E )  des  modes  E2  e t

E3.  A Èempérature ambiante,  e l le  est  deux fo is  supér ieure à S2(E)

e t  35  f o i s  à  S3 (E ) .  Lo rsgue  I a  t empé ra tu re  augmen te ,  51  (E )

p résen te  une  fo r te  c ro i ssance  e t  d i ve rge  à  Ia  tempéra tu re  de

t rans i t i on ,  a l o r s  que  S2 (E )  e t  S3 (E )  n ' augmen ten t  que  t r ès

Iégèrement .  par  comparaison,  à  T"  s1 (E)  est  sept  fo is  supér ieure

à  s2 (E )  e t  e l l e  es t  1  60  f o i s  supé r i eu re  à  s3 (E ) .  Ce t t e  f o r t e

croissance avec Ia température montre gue Ie caractère polaire du

mode mou e(TOl ) augmente fortement drautant plus guton tend vers

Ia t rans i t ion Q-c.
pour  les forces drosc i l la teur  des phonons dans la  d i rect ion

à  c ,  on  no te  d tune  pa r t  gu ' à  t empé ra tu re  amb ian te  51  (A1  )  es t  7

fo is  p lus grande que S2(41 )  e t  1  O fo is  supér ieure à Sg(41 ) .  A des

tempéra tu res  S i t us  é l evées ,  I e  mode  basse  f  r équence  A1  ( fO1 )

devient fortement polaire à part ir de 300oC.
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b/Force du relaxateur

Le calcu l  e f fectué sur  Ie  p ic  centra l ,  nous a permis d 'avoi r

l es  va leu rs  de  I a  f o r ce  S , '  assoc iée  au  re l axa teu r .

on  repo r te  dans  I a  f i gu re  ( c11 )  1 ' évo lu t i on  de  S r  avec  I a

température à t ravers Ia  t rans i t ion Q-C,  a ins i  gu 'une comparaison

avec  S1  (E )  en t re  400oC e t  T " .  L r i n tens i t é  S , .  sub i t  une  f o r t e

c ro i ssance  à  l r app roche  de  I a  t r ans i t i on  e t  déc ro î t  quand  on

s 'é lo igne de T"  dans la  phase cubigue.

Pa r  compara i son  en t re  S ,  e t  S1 (E ) r  on  remargue  que  l ' é ca r t

ent re ces deux in tens i tés dev ient  d tautant  p lus impor tant  gue la

tempéra tu re  augmen te .  A  Tc  S r  es t  7  fo i s  p lus  impor tan t  gue

s1 (E) .

C.3 : CALCUL DBS EEARGES EFFECTIVBS DES IONS ET DE

IÀ POT,ARISATTON SPOIITÀITEE

c.3 .1  : CALCUL DES CHARGES EFFECTIVES

r I  appa ra î t  i n t é ressan t  d ' é tud ie r  l r e f f e t  d rune  lPS  su r  l a

d i s t r i bu t i on  é lec t ron ique  des  d i f f é ren ts  i ons  dans  l a  ma i I I e

éIémenta i re et  donc son in f luence sur  les l ia isons ch imiques.  La

variat ion des charges peut nous renseigner indirectement sur ces

propr ié tés.

Les  cha rges  e f fec t i ves  z *  dés  i ons  ' t t  son t  dé te rm inées  à

pa r t i r  de  I a  r e l a t i on  su i van te  (Ge rva i s  and  A rend ,  1983 ,  Sco t t ,

19711  3

lY .q-1

Ç lz'e) _ tr)
utto; )1.(
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= €n 4 Ltt( Loi)
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f réquence angula i re  (en rd/sec)

fréquenc. 
"r, "*-1

Ia constante d iéIect r igue du v ide

:  Ia  charge é lect r ique é lémenta i re

:  la  v i tesse de Ia  lumière

: le volume de Ia mail le éIémentaire

m :  l a  masse  de  l r i on lL

I c i { dés igne  l a  d i r ec t i on  de  po la r i sa t i on  ca r  I a  cha rge

e f f ec t i ve  d ' un  i on  peu t  ê t r e  d i f f é ren te  se lon  I a  d i r ec t i on  de  I a

po la r i sa t i on  des  modes  de  v ib ra t i on .  La  sommat ion  à  gauche  de

I ' équa t i on  - c1  1  -  po r t e  su r  t ous  l es  i ons  ) (  d ' une  ma i I l e

é Iémen ta i re  tand is  gue  Ia  sommat ion  à  d ro i t e  es t  f a i t e  su r  t ous

Ies  modes  ac t i f s  i n f r a rouge  co r respondan t  à  une  d i r ec t i on  de

polar isat ion

En  p lus  de  I ' équa t i on  - c11 - ,  on  u t i l i se  1 ' égua t i on  ' c12 -

exprimant Ia condit ion de neuÈra1ité électr ique de la cel lule

PbTio3.

Zû=  0=Zpb+Z1L+3Zo  -e12 -

Les  t r o i s  cha rges  Zp6 r  Z r1  e t  Zg  Peuven t  ê t r e  dé te rm inées

un iquemen t  à  I ' a i de  des  deux  6qua t ions  - c1  1  -  e t  - c1  2 - .  Ma is r  o t r

peu t  néanmo ins  résoudre  Ie  sys tème en  f i xan t  I a  cha rge  d 'un  des

ions .  On  suppose  i c i  que  l a  cha rge  Zpb  es t  éga le  à  1 .2  !  0 .4 .

Pou r  vé r i f i e r  I a  va l i d i t é  de  ce t t e  hypo thèse  on  compare  l es

va leu rs  de  ZO e t  Z t i  pou r  une  g rande  va r i a t i on  de  Zpb .  On

remargue  a ins i  que  l o rsque  l a  cha rge  du  p lomb es t  rédu i te  de  40  t

(Zpb :  1 .2  - - ->  0 .8 ) r  I a  cha rge  Z t i  n res t  r nod i f i ée  que  de  4  * ,

tandis que Z9 subit une variat ion inférieure à 6 t.  Ces résultats

nontrent gue lrhypothèse émise sur zpb est acceptable. cela nous

pe rme t  de  ca l cu le r  211  e t  Zg  à  I ' a i de  des  seu les  égua t i ons  - c1  1  -

et  -c12- .  Les résul ta ts  sont  regroupés dans la  f igure (c1t r ) .

e

c

v



.95

_ 64_ .-

z"tzit

zrilzi i

1.0
0.8 1.0 zeo 1'2

1.

.9

1.02

Flgure (c12)' I::il:tiî":"13'lïi"t"rk'=',,11!Ëï""îl3'î:,i"tiH'ul"liiË"
1 .2  à  0 .8 .



_ 65

e.3 .2  : EVOLUTION DES CHARGES EFFECTÏVES AVEC LA TEMPERATURE

ET LA DIRECTION DE POLARISAÎION

On a  ca l cu lé  l es  cha rges  zO  e t  z t i  à  I ' a i de  des  équa t i ons

p récéden tes  e t  ce r  pou r  chaque  tempéra tu re  dans  Ia  phase  Q .  Le

compor temen t  se lon  Ia  tempéra tu re  e t  I a  d i rec t i on ,  de  Zo  e t  Z '1 , i

est  représenté sur  Ia  f igure (c1 3) .

Pou r  l es  i ons  T i  e t  O ,  I a  cha rge  e f f ec t i ve  dé te rm inée  I e

Iong  de  I a  d i r ec t i on  a  t  [ f  OO]  f  sub i t  une  déc ro i ssance  de  sa

va leu r  abso lue  à  pa r t i r  de  I a  t empé ra tu re  amb ian te  j usqu 'à  I a

t rans i t i on .  Ce t te  va r ia t i on  es t  de  7  t  pou r  l t oxygène  e t  de  22  *

pou r  I e  t i t ane .  Su i van t  l a  d i r ec t i on  c t  IOO1 ]  ) ,  l e s  cha rges  Zo  eL

Z f i  sub i ssen t  un  acc ro i ssemen t  impo r tan t  de  l eu rs  va leu rs  au

vo i s i nage  de  l a  t r ans i t i on  Q-e  pa r  r appo r t  aux  va leu rs  à  l a

tempéra tu re  amb ian te .  La  va r ia t i on  es t  de  9  t  pou r  I ' oxygène  e t
' 14  *  pou r  I e  t i t ane .

En général, Ie comportement des charges effectives dans une

di rect ion donnée,  re f lè te essent ie l lement  Ia  var ia t ion du degré

d ' i on i c i t é  de  I a  l i a i son  ch im ique  en t re  deux  i ons  dans  ce t t e

d i r ec t i on .  A ins i  se l on  I a  d i r ec t i on  [OOt ]  , on  ass i s te  à  une  f o r t e

augmen ta t i on  des  va leu rs  ae  l z6 l  e t  l z t i l  l o r sque  Ia  tempéra tu re

augmen te  .  Ce t  acc ro i ssemen t  r e f l è t e  l a  d im inu t i on  des  échanges

en t re  T i  e t  O  e t  en  conséquence  l r e l onga t i on  de  I a  I i a i son  T i -O1

se lon  ce t t e  d i r ec t i on .  Ce  résu l t a t  es t  en  acco rd  avec  l a

Iongueu r  de  l a  l i a i son  T i -O1  qu i  passe  de  1 .76A0  à  t empera tu re

amb ian te  à  1 .994o  à  55ooc .

Suivant Ia direction a, on a une faible décroissance des charges

fZO l  e t  Zn . ,  quan t  on  augmen te  I a  t empé ra tu re .  Ce t  e f f e t  ne

co r respond  pas  à  Ia  l égè re  augmen ta t i on  de  Ia  l i a i son  T i -O2

(1 .ggÀ  à  25oe ,1 .99Â  à  55OoC) . Ces calculs nous renseignent

sur I ' important transfert de charge entre les ions dans Ia phase

quadrat igue. Ce transfert  devient nul  dans la phase cubigue

pu isgue les  charges ,  pour  un  ion  donné,  dev iennent  éga les  à  Ia

transition pour les deux directions parallèIe et perpendiculaire

àc .
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C.4 : C,ALCT,L DE IÀ POT,ARISATION SPIONTANEE

On ca l cu le  I a  po la r i sa t i on  spon tanée  à  pa r t i r  des  cha rges

ef fect ives en ut i l isant  I téquat ion su ivanÈe :

I

Ps= Z€ef ZrA*
V

( c l  3 )

où f io)est  Ia constante dièIectr ique à haute f réquence égale

à Cj*; = ',1
V es t  I e  vo lume de  l a  ce l l u le  é lémen ta i re

A6  co r respond  au  dép tacemen t  abso lu  de  I ' i on ' l ( z  dans  I a

phase FE par  rappor t  à  Ia  phase mère cubigue '

Ce t t e  équa t i on  es t  dédu i t e  du  modè Ie  de  Coch ran  e t  Ande rson

appt iqué à une chaine l inéai re d ia tomique.  Pour  nos ca lcu ls  on a

u t i l i sé  l es  va leu rs  des  dép lacemen ts  données  su r  l a  f i gu re  (a5 )

a ins i  que  l es  va leu rs  de  n  repo r tées  pa r  K leemann  e t  a I  ( 1986 ) '

La  va r ia t i on  de  Ia  po la r i sa t i on  spon tanée  que  I ' on  a  ca l cu lée  es t

donnée  dans  I a  f i gu re  ( c14 )  avec  une  compara i son  avec  I a

po la r i sa t i on  mesurée  expé r imen ta lemen t .Pour  m ieux  i l l us t re r  ce t te

compara i son  en t re  nos  va leu rs  e t  ce I I es  données  dans  I a

I i t t é ra tu re ron  a  d ressé  I e  t ab leau  -T4 - . I e  r e l a t i f  acco rd

constaté prouve Ia  va l id i té  des va leurs t rouvées pour  les charges

e f f ec t i ves .
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c.5 :PROPRTETES DIELECTRTQUES DE PbTio3

on a noté dans Ie  chapi t re  A le  désaccord ex is tant  ent re Ia
cons tan te  d ié lec t r i que  expé r imen ta le  mesurée  pa r  Reme ika  e t  G Iass
11970)  e t  ce r re  gue  nous  avons  ca rcu lée  à  I ' a i de  des  fo rces
d 'osc i r r a teu r  de te rm inées  pa r  Bu rns  e t  sco t t  ( 1g73 ) .A  p résen t
nous  comparons  1a  va leu r  ae  f  ( ca l c . )  t i r 6e  de  nos  mesu res  e t
ce l I e  ob tenue  d i r ec temen t  f  t " *p . )  pou r  I e  même  échan t i l l on  de
PbT iO3 .  Nous  comparons  ces  deux  va leu rs  a  f  t r es . ) .

C.5.1  :  CONSTANTE DTELECTRIQUE DU RESEAU

on  peu t  accéde r  au  ca I cu l  de  l a  cons tan te  d i é l ec t r i que  du
réseau ,  so i t  à  pa r t i r  des  fo rces  d 'osc i l l a teu r  :

{F.,.1 = fnrrl* r s;,x

so i t  à  I ' a i de  de  l a  re la t i on  de  Lyddane-sachs -Te l l e r  :

Éa1,",1 = fnr*) Tq$k' i flt lro;1n

En réa l i té  6  ( res . )  ne  t i en t  compte  gue  des  con t r ibu t ions
phonon igues  (généra lement  pour  des  f réguences  compr ises  en t re
101  1  e t  1012  Hz l  e t  e rec t ron igues  t  71  o {a  Hz l  .  La  réponse
diérectr ique du cr istar à basse' f réquence peut dépendre en prus
d 'au t res  con t r ibu t ions .  Comme â  ( res . )  es t  an iso t rope ,  i I  fau t
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donc considérer une valeur correspondant à la direct ion polaire

e  
( res . )  e t  ce l Ie  dans  Ie  p lan  perpend icu la i re  à  c :  Ç t res . l  :

Çç..'.1 -

Ctr(uo;)]Ç1""r.1 = â,*rT[

5

f.,*rÏ sLt
trIt )l

il
(uoi

(to,r

Al

Ar

n"[u trojù

on  a  ca l cu lé  l es  cons tan tes  €o ( res . )  e t  Ç t res . l  
en  f onc t i on  de

la  t empéra tu re  (25 "C( f ( a95oC)  d ' ap rès  nos  mesu res  de

spec t roscop ie  Raman .  Les  résu l t a t s  son t  r ep résen tés  su r  I a

f i gu re  (C15 ) .  On  remarque  su i van t  I es  deux  d i r ec t i ons  un

acc ro i ssemen t  de  €  ( r es . )  à  I ' app roche  de  I a  t r ans i t i on  Q-C .

Ç l r cs . l  es t  p l us  f a i b te ,  dans  t ou te  I a  gamme de  t empéra tu re

é iud iée r  9uê  €o l t " s . ) .  on^no te  qu ' à  25 "c ,  € " l r es . l  =_ t5  a l o r s  que

t . ( r "= )=118 .  A  i =495oC,  t o ( res . )=  260  comparée  à  ë * ( res - )=  390 .
"4
d r  K .WOJCIK  a  réa l i sé  pou r  nous  des  mesu res  de  cons tan te

d ié Iec t r i que  su r  l e  même échan t i l l on  de  PbT io3 .u t i l i sé  ena faman . .

Su r  ta  f i gu re  ( c r r  )  on  compare  l es  va leu rs  d "  h  (exp )  
"1  

ôc (exp )

mesurées  à  une  f  réquence  de  ' l  t IHz 'aux  va leu rs  a "  â , (  res  )  e t
I

L . ( res ) .  on  remarque  un  éca r t  no tab le  en t re  f  l r es )  e t  t  ( " *p )

pou r  I es  deux  d i r ec t i ons  au -dessus  de  40OoC.Ce t  éca r t  augmen te

cons idé rab lemen t  se lon  I a  d i r ec t i on  a  à  I r app roche  de  I a

t r ans i t i on  Q-c  , t and i s  qu ' i I  r es te  f a i b l e  e t  cons tan t  se lon  I a

d i r ec t i on  c .  En  f a i t r dans  I a  d i r ec t i on  c ron  peu t  a t t r i bue r  l e

désacco rd  à  1 ' e r reu r  de  mesu re  = . r t  6  ( exp ) .  Pa r  con t re  se lon  a ,

1 'ecar t  a  une or ig ine b ien phys ique
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C . 5 . 2  t  C o N S T A N T E  D I E L E C T R I Q U E  â ( c a l c - )

Af in  d 'exp l iquer  I ' écar t  en t re  6 ( . *p )  e t  6 ( res )  ' pour  Ie

ca lcu l  de  Ia  cons tan te  d ié tec t r ique s ta t igue €  rc l r  oD a jou te  à

€( r " r )  Ia  cont r ibu t ion  due aux  re laxa t ions  :

f6c.e".1 = fto) = Sr 1 fç.rs.1 = [,-) * LS; "t

Où S res t  I a  f o r ce  d ' osc i l l a t eu r  du  re l axa teu r .  On  mon t re  su r  I a

f i gu re  ( c16  |  e ( ca l c . ) r  comparée  à  €n lexp . )  mesu rée  à  lMHz  dans

Ia  d i r ec t i on  a  .

L ' eca r t  cons ta té  en t re  â , . *n . )  e t  f , t t . = . t  es t  donc  dû  à  des

résonances  supp rémen ta i r es  dans  1a  d i spe rs i on  €  W l .  ce t  e f  f  e t

n ' es t  pas  spéc i f i que  à  PbT io3 r i l  a  é té  obse rvé  dans  p l us i eu rs

composés  t e l  que  KDP (Tom inaga  e t  a I  ,  1  981  )  ,  KNbO3  (Fon tana  '

1  g85 )  e t  BaT iO3  (Tom inaga  '  1  97  6  ;  Sca lab r i n  e t  â I ,  1  977  l .

L f  eca r t  en t re  €  l " *p . l  e t  €  ( r es - )  es t  mo ind re  dans  PbT io3  que

dans les composés te l  que BaTiO3 et  KNbO3.

p lus i eu rs  hypo thèses  on t  é té  données  dans  1a  I i t t e ra tu re '

conce rnan t  I e  désaco rd  en t re  6 ( . *p . )  e t  €  I t es . )  dans  I es

composés  de  t ype  ABO3 .  Ma i s  I ' h ypo thèse  l a  p l us  p robab le  es t

I ' ex i s tence  de  resonances  supp lémen ta i res  l i ées  à  des  p rocessus

re laxat ionnels .  Dans BaTiO3 et  KNbO3,  Ies deux régimeis d isp lac i f

e t  o rd re -deso rd re  coéx i s ten t  dans  I a  phase  quad ra t i que 'Pou r

PbT iO3  ro l l  donne  dans  I a  f  i gu re  (  c ' 11  )  I a  dépendance  en

tempéra tu re  de  t o t " xp .  )  i  € l r es .  )  qu i  pe rme t  de  su i v re  1e

changemen t  de  rég ime ,  en  comparan t  I e  rappor t  à  Ia  va leu r  1
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co r respondan t  au  rég ime  d i sp lac i f .  Ce  rappo r t  es t  de  6  à  I a

t rans i t ion dans Ia  d i rect io l t  âr  a lors  que dans KNbO3,  Ie  rappor t

es t  de  12  à  I a  t r ans i t i on  Q-C  Ie  l ong  de  I ' axe  a  '

On  a  pu r  pa r  l e  ca l cu1  en  i n t r odu i san t  un  re l axa teu r  à  basse

fréquence ,  reprodui re dtune façon presque par fa i te  Ia  constante

d ie l ec t r i que  expé r imen ta le .  On  peu t  donc  d i r e  que  I e  désacco rd

ex i s tan t  en t re  f  t . * p . )  e t  f  1 res . )  es t  dû  essen t i e l l emen t  aux

re laxa t i ons  dans  1e  c r i s t a l .  Ma i s  I ' o r i g i ne  de  ces  re l axa t i ons

res te  à  oe t i n i r .

Dans  Ia  I i t t e ra tu re ,  PbT iO3  é ta i t  cons idé ré  comme I ' exemp le  d 'une

t rans i t i on  d i sp lac i ve .  Nos  résu l t a t s  mon t ren t  I ' e x i s t ence  d ' un

au t re  mécan i sme  que  d i sp lac i f  spéc i f i que  à  l a  d i r ec t i on  a  es t

p ra t i quemen t  i nex i s tan t  se lon  I ' axe  c  '
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CEAPIRE D : Dynanlque cristallLne dans PbTlO3
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' 
D-l . EQUATTORS GENERÀLES DU IIOIwBIiTENT ET SOLUTTONS

On considère un cristal supposé libre de toute contrainte

et constitué de n atomes par cellule de vectèur 7 (fu où I et

T, sont les lndices corrêspondant respectivement à Ia cellule

e t  à  l ' a tome dans  ce l le -c i .  Le  vec teur  f  t  t )  peut  s 'expr imer

sous la forme :

='tt\ - ;Ptt) * ftv,) * 
-ùtg)

T h.rl = |

= i(q,) + rt{,) 
d-1

où f(t)  
""t  

le vecteur de la cel lure 1-

.â, - .r

T(Y") le vecteur donnant la posi t lon d 'égui l lbre de l ratome

dans la  ee l lu le  l .

U (J \  est  le vecteur déplaeement de I 'Lon (r t r  t  )  dans la*o{ \? l  ,

d i rect lon .

Lrénergle potent ie l fe Ç peut 
'être 

écr l te en fonct ion des

posltlons lnstantanées de tous les atomes 3

e=

Pour de faibles déplacernents t d,) , I 'énergle potentielle Q U"

crLstal peut être développée en une série de Taylor :

I

QI,...É(,[)..-ûtg) ....J d-2

, ip= $"+ Ë"'+r-"' d -3
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Dans le  cadre de l rapprox imat ion harmonique,  les termes

d'ordre 3 et  ceux d 'ordre supér ieur  sont  négl igés dans ce

développement.

ô est  I 'énerg ie potent ie l le  s tat ique du cr is ta l .  Comme el le
ro  -  _ , J i

est  indépendante du déplacement  A( i ) r  on posera ëo= o.

Les autres termes du développement sont donnés par les

re lat ions su ivantes :

9, =rà+_ t{\ dn (r,) d-4

d -5

d -5

ou

x,) =

ça = 
fur--(il) 

uu(î) n*r#)

{-, (l t- à'ô Ir _  |

L "on([) àk(t1) J"
d -7

où tr indice o s igni f ie que les dér iv6s sont évalués pour les

posi t ions dtégui l ibre des atomes.

Par  déf in i t ion de l 'équi l ibre : 4*({,) =" et È.=o

Par suite, dans Itapproximation harmonique, le potentiel
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stécr i t  sous Ia  forme s impl i f iée su ivante :

+ = +s = it,Qnoftî ,u(t) k({i,)
4\,?

tt { ' \
tn P \'tC *' J teP:ésente ra

direction d sur I 'atome \fr) forsaue
Ia direct ion I  d 'une longueur uni t6.

Les constantes de force **p
simpl i f icatr ices suivantes :

force qui  s texerce dans la

l ta tome [ tÈ" .  déplacé dans

jouissent  des proPr ié tés

d -8

d -9

d -1  0

Ies termes

du c r is ta l

d -1  1

d -12

+u*
a/

où Z indique que la somme est effecÈuée sur tous

excepté rt = r et lt '=Y.,

Dans I 'approximat ion harmonique, I rhami l tonien

s'écr i t  sous Ia forme :

( s /{ 't ' \Ho = + À_-o ùrt1") .. t ilf*o(l;) 
ur(t)

Dtoù lton obtient les éguations de mouvement :

." ii (*,) = -nr+,.? ffii) ,u(#,)

La double périodicité spatiale et temporelle du réseau suggère

que les éguatlons de mouvement adrnettent pour solution des

(i,l;1 = Ërn(i,Y,)

'rHl)
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ondes planes se propageant avec Ie vecteur dtonde Ç.

unld) = +d',*,f etr'r e{('/q') * e"?[,q'o(d)- -tr-)t]...1 d-13

ou:

C.c.  indique que Iron considère le complexe conjugué du

premier terme.
L2.

lnmr)a_ est  un facteur de normal isat ion

d =* % est Ie vecteur d 'onde à t ro is composantes 9d= i3
où n est un entier compris entre O et N-1

rr)(A) est la fréquence angulaire

B (A) est  I '  ampl i tude de I  I  onde

"4 
(k/A représente pour l r ion \ç la composante selond du

vecteur polarisation

En substituant cette solution dans ltéguation du mouvement, on

obtient :

où les éléments de Ia matrice dynamigue D(A) sont donnés par :

Dr( (-* *,:\'1*nu(11,) *?l'î(ît*l t0)] d-1s

où p(!i l  est une matrice de dimension 3n , n étant Ie nombre

dratomes par cel lu le élémentaire.

Ltéguation d-14 admet comme valeurs propres les fréquences

ul(î) 2 eE conme vecteurs propres les vecteurs .i td) associés aux

modes propres J.

-'(q) eq (*/i) = 
fi "ro 

(J*,) e,< (u/i) a-r a

u("J') =
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D-2 I,ODELE DE IÀ COQT'TI,LB

modèle

Dans ce modèIe, chague ion est constitué de :

un coeur non polarisable, comprenant Ie noyau et les

éIect rons in ternes qui  lu i  sont  for tement  t iés.

- une coquil le polarisable formée des éIectrons externes

(é lect rons de va lence)

Le coeur a une charge X, }a coquil le une charge Y de sorte que

la charge de f  ion Z est  égale à x  + Y-

La cogui l le  est  re l iée au coeur  dtune manière isot rope par  une

constante de rappel K. Elle peut par conséguent se déplacer ou

se déformer par rapport au coeur.

Le potentiet harmonigue à courte portée fr contient les

in teract ions coeur-coeurr  coeur-cogui I Ie  et  cogui l le-coqui l le

qui sont notées respectivement par les symboles D, F et S. Si

on considère It interaction notée R entre deux ions tous deux

polarisablesr orl a par conséquent :

d -1  5

Si  on considère l t in teract ion notée T entre un ion et  la

coqu i l l e  de  l r i on  vo i s in ,  on  a  :

ë1,(l{) = d, (il) .' slu(l'{) * ho(i';)

ÇJo (il1) + +;(1,-1). rT
9,rg = d -1  7

On se place dans I t aPProxirnation où les forces à courte Portée
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agissent  un iquement  à t ravers les coqui l les.  On a a lors  :

-D  rF

S-=o 9'= o

f=il=+td-18

Le dévetoppement du potentiel harmonigue $a s'effectue en

fonction non seulement des déplacements Aes noyaux U,{ (d) mais

aussi  des déplacements relat i fs coeur-coqui l le 
"n(ï)  

et  des

termes croisés.

on suppose en généra1 que

d -1  9

où n, T, S sont les matrices des interactions à courte portée.

7,C2, ZeY et YCY sont les matrices des interactions

coulornbiennes.

En éIiminant w entre ces deux éguations on obtlent :

o -
u) t rnU = DU

il Gr;)
ce qui rend ra matrice T hermétigue , f t  = ,

b/Equations du mouvement

Dans le cadre du modèle de la coguil le, les éguations du

mouvement se mettent sous Ia forme matriciel le suivante

(Coch ran  1960 ) : .  
t ar.rrern|r = [a"zcz)u *(T*zcY)w

/ -{ t  \ . .
o =(," '*ZcY)u*(S*Yc)) * d-20



_84

oùD est

D=

avec

Ia matrice dynamique donnée par Ia relation :

(n , z c't) - (T +zcïXY* Yc I j'tt'l )c z) d -21

Jru $d/i) = S*u lrcrt'/-{) * tnpS*r, K, d -22

Les matr ices dr in teract ion é lect rostat igue ZCYTYCY et  YCZ sont

déterminées à par t i r  des coef f ic ients  coulombiens :

e,re (xrt,r{)= 4+ H 
- q,(p Vr(tîl*[."4rÇTu,,qd?0UÀ-r,

coefficients Q,C?(t"7i)""nt déterminés par ra méthodeoù les

d t  Ewald.

re modèle de Ia  coqui l le  nécessi te  I ra justement  des paramètres

d ' in teract ion à cour te por tée,  des charges des coeurs,  des

charges des coqui l les et  des constantes d ' in teract ion

coeur-coqui I Ie .

La polar isabi l i té  éIect ronigue 
"k"  

e t  la  po lar isabi l i té

mécanique d1 sont parfois uti l isées conme paramètres à Ia

place de K* et Y.,^, .  EIIes sont définies de Ia façon suivante

4*= àr"= :* (T**lo d-24

KÉ *(r**)o

z
Y1r

KÏ, + (TrrJo

trace de laoù ( **tb est ra natrlce T(111i'/d) obtenue pour Q = o-
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D-3 ÀPPLICÀTION DU ttlODtLE ÀU COIiPOSE PbTtO3

all",e cadre de notre travai l

Dans cette étude, nous voulons décrire Ia transit ion de

phase PE-FE entre les phases cubigue et quadratique de PbTiO3

à par t i r  d 'un seul  modèIe basé sur  une même sér ie  de

paramètres.  A cet te  f in ,  nous constru isons à par t i r  de Ia

phase cubigue un modèIe dans Ia phase quadratiguer pour lequel

Ies constantes de force sont fonction de la distorsion du

réseau et de Ia réduction de syrnétrier sans introduire de

paramètres supplémentaires .

Le modèle uti l isé ici pour Ia phase cubigue est Ie même que

celui employé précédemment pour décrire la dynamigue de SrTiO3

e t  KTaO3 (M igon i  e t  a I  1976)  KNbO3 (Fon tana '  1985) ,

KTal  _*Nb*O3 (Kugel  eÈ aI ,  1  988)  BaTiO3 (Khat ib  1 986 )  .

Toutefois pour ces composés, Itoxygène fut supposé pr6senter

une polarisabit i té anisotrope et non l inéaire. Cette hypothèse

est basée sur Ie fait  que Ia forte diffusion Raman du second

ordre proviendrait surtout de la polarisabil i té de I 'oxygène

qui  dépend de son envi ronnement  (Migoni  e t  a I ,  19761.  Cet te

hypothèse fut vérif lée par les différents calculs du spectre

Raman.

ta poiarisabil i té de I 'oxygène est également rendue

responsable de Itamoll issement du mode basse fréguence.

Pour  PbTiO3r or  nrest  pas en présence dtun ef fe t  Raman

second-ordre important dans Ia phase cubiguer contrairement

aux autres perovskites ÆO3 cités plus haut. Lrhypothèse de la

polar isabi l i té  an isot rope de I toxygène nrest  donc pas retenue

dans notre cas.

b/Hvpothèses simpllf icatr ices :

Àfin de construire notre modèIe de Ia coquille appligué à

Ia dynamigue du réseau de PbTtO3' nous uti l lsons les

hypothèses suivantes (Cowley 1964, Stir l ing 19721 -

. On suppose gue les constantes de force à courte portée

entre deux ions dérivenÈ d'un potentiel central (type
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Born-Mayer) et ne dépendent gue de Ia distance entre eux ; ces

constantes sont définies en fonction de deux seuls paramètres

A et  B par  type d ' in teract ion.  Ces paramètres sont  donnés par

I 'équat ion de Ia  forme :

'F. l.r^ \ - eZ
YxÊ\ ' t r t ' /  -E7 - B**) 

+" 
* 5r?g*r,]I to*,,

.  On ne considère que les interactions entre premiers

vo i s ins .

.  on négt ige l r in teract ion entre les

Ia distance entre ces ions est Ia

considérées.

. on suppose que les forces à

uniquement à travers les coguil les des

gue l t ona iÈR=T=S.

ions Pb et Ti Puisque

plus grande de celles

courte portée agissent

ionsr cê gui imPlique

MODELE DANS LA PHASE CUBIQUE

a/Constantes de force à courte portée

Dans la phase cubiquer oII peut distinguer trois types

dr interact ion:  I ' interact ion entre les ions Pb et  ot

I r interact ion entre les ions Ti  et  O et  enf in cel le entre deux

ions oxygène. Par conséguent, six paramètres (deux par type

dr interaction A1 et 81 sont nécessaires à décrire les forces

de recouvrement.

b/Paramètres du modèle

Dans Ia phase cubigue, 14 pararnètres sont uti l isés pour

Itajustement du modèIe sur les courbes de dispersion mesurées:

6 paramètres dt interaction à courte portée 3

41, 81 Pour l r interact ion Pb-O

D.3 .1
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A2,  B2  Pour  l r i n te rac t i on  T i -O

A3,  83 pour  I ' in teract ion entre deux oxygènes.

2 paramètres de charge ionique !

ZA = Zpb, ZB = ZtL

Ia troisiène charge étant déterminée par la condit ion

de neutra l i té  éIect r ique de Ia  ceI Iu Ie :

3 paramètres pour les charges des coguil les :

YA=Ypb ;Yg=YT i ;YO

3 paramètres pour les forces de rappel intraionique

coeur-cogui l le :

KA=Kpb ;Kg=KT i ;KO

Ces différents paramètres sont schématisés sur Ia f igure (d1 )

D.3.2 ! MODELE DANS LA PHASE QUADRATIQUE

a/Descr ipt ion :

La transformation de phase cubigue-quadratique provogue

Ies ef fets suivants 3

distorsion de la mail le élérnentaire ; Ies paramètres du

réseau a et c sont différents i le volume v est modifié
- déplacement statigue des ions par rapport à leurs positions

cubiques

changenent des propriétés de symétrie des l iaisons

interioniques

non éguivalence entre l 'oxygène 01 situé le long de Ia

I ia ison Ti-o paral lèIe à I 'axe c et  les oxygènes local isés

dans le plan perpendiculaire.

- existence dtun moment dipolaire permanent selon lraxe c.

11 sragit de tenir compte de ces dlfférents aspects dans le

traitement de la phase Q et de la transition C-Q, à Ia fois

zo= -* [ t ru *Zu]



Arl or

Hgure (al1) 3 Modèle de la coqullle
Les 1{ paranètres de

-z l

à Ia phase cublque de PbTiO..
sont représentés scbénatlque6ent.

appltquée
ce noclèle
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par  les in teract ions coulombiennes et  les in teract ions à

cour te por tée.

on détermine a ins i  les coef f ic ients  coulombiens dans Ia  phase

guadratigue en tenant compte des nouvelles distances entre les

ions.  On donne dans le  tab leau T5 -  les coef f ic ients

coulombiens pour un vecteur dronde donné dans les deux phases

Ce tQ .

b/Constantes de force à courte portée :

Nous déterminons les constantes de force à courte portée

dans la phase Q à part ir de leurs expressions 
acorrespondantes

dans Ia phase cubigue. Les constantes f" dans la phase

guadratigue seront fonction des mêmes paramètres A1 et 81 que

dans la phase cubigue, des paramètres du réseau guadratigue a

et c et des déplacements statigues 611 des ions par rapport à

leurs pos i t ions cubiques.  Un exemple de I 'ensemble des

résultats obtenus est reporté sur Ie tableau - T6 -. on

staperçoi t  gue l ron peut  a isément  ret rouver  le  cas cubique en

posant a = c et E t"r l  = o. ce procédé de calcul permet de

définir dans la phase guadratigue les forces à courte portée à

parÈir des six mêmes paramètres ajustables que dans la phase

cubique, sans émettre dthypothèse supplémentaire.
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lableau (T5) : Quelques exenples des coefflclente coulonblens calculés
pour PbTlO, dane les phasee cublque et quadratlque.
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D-4 : REST'LTÀTS OBTEITUS

D-4 -1 Courbes de dispers ion

a/Phase cubique :

On a juste les courbes de d ispers ion pr inc ipa lement  à par t i r

des courbes de d ispers ion mesurées à T = 51 Ooe par  la

d i f f us ion  i né las t i gue  de  neu t rons  (Sh i rane  e t  a I ,  19701 .

Drautre par t ;  pour  ten i r  compte des f réquences des modes

optiques au centre de zoner oî considère nos résultats obtenus

par  d i f fus ion Raman dans Ia  phase guadrat iguêr  juste après Ia

t rans i t ion C-Q.  on suppose que dans la  phase cubique,  les

modes F1u(TO) non pathologiques ont une fréquence à g = o

intermédia i re  ent re ce l les de E(TO) et  A1 (TO) dans Ia  phase

quad ra t i gueà t=490oc .

Les valeurs obtenues des paramètres sont reportées sur Ie

tableau - f7- .  A l ta ide de cet  ensemble de paramètresr  oB

obtient un parfait ajustement sur les branches de dispersion

expérimentales basse fréquence. On donne sur Ia f igure -D2-

les résultats obtenus par les branches basse fréguence. La

figure -D3- montre les résultats obtenus pour toutes les

branches de dispersion dans les direction [f 
oo] et-Ff o] .  Pour

Ia direction 
[f":]  _ot " 

5 n]ono1s transverses de symétrie Ai

polar isés se lon LO10J (ou L001J)  et  5  phonons longi tud inaux

de s1.métrie 4 A1+ Ag porarisés seron [t ool .

Pour la direct ion[ t fo]  on a J0 phonons transverses,5 de

s1.métrie t3 polariséJ selon frîol ,4 de s1'métrie Eo eE un de

synétrle{ seton [OOr] , ainsi qie 5 phon'ons longitudinaux 5Zt.

Lraccord expérience-calcul est relativement satisfaisant

pour les' fréquences inférieures à 300 .t-1. Par contre des

écarts apparaissent entre Ie calcul et les résultats

expérimentaux au centre de zone, gui sont donnés par

approxinatlon à partlr de la phase guadratigue pour les hautes

fréguences.

POttR Pbnio"
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Pororltrcs I r È+ ht RÛ A3 È3 Zb 7r;

?br;q U/.35 -  5 . { ,t 7t -â..8 -  r .h -a.1 { .15- a.-1

È*-; l t . ' " Yru Kpx Yri Kr; Yo Ko

Pbr:o. -5 ' l r 1,ôoo o.15 +Èo |  -  L.8 aE',o

Tableau (T?) : Valeurs des parauètres du nodiLe utllleés pour PbT10" dans
sa phaoe cublque (en unités e'/v pour les constantes'de
force, en unltés e pour 1eo chargee).
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b/phase quadrat ique :

Dans Ia  phase quadrat iguêr  on a a justé nos courbes de

dispers ion ca1culées sur  les résul ta ts  expér imentaux obtenus

par  Sh i rane  e t  a I  (1970)  dans  l es  d i rec t i ons f t  Oo l  e t [oo f ]

a ins i  que sur  nos résul ta ts  de d i f fus ion Raman au centre zone,

et  ce pour  Ia  température ambiante f= 23"C.  On a auss i

cons idé ré  l es  r ésu l t a t s  de  Bu rns  e t  sco t t  ( 1973 )  ( à  savo i r  l es

modes  A1 (Lo )  e t  E (LO3) ) .

Pour  Ia  phase quadrat ique on a ut i l isé les mêmes

paramèt res  a jus tab les  que  dans  Ia  phase  cub ique  à  I ' excep t i on

de Ia va leur  de la  constante de for te  à cour te por tée Pb-O gui

s ' exe rce  I e  l ong  de  I a  l i a i son  (pa ramè t re  no té  A t ) .

on  a  cons ta té  en  e f fe t  que  c 'es t  I e  seu l  pa ramèt re  qu i ,

pour  une fa ib le  var ia t ion de sa va leur  condui t  à  de grandes

va r ia t i ons  de  Ia  f réguence  des  seu ls  modes  E (TO1 )  e t  A1  (To1  ) .

Ce t  e f fe t  es t  i l l us t ré  su r  I e  tab leau  -T8 -  .  A  T=23"C t  I a

va leu r  de  A . '  é tan t  p r i se  éga le  a  27 ,2 .

La f igure -D4-  représente Ia  comparaison à basse f réquence

des courbes ca lcu lées et  les résul ta ts  expér imentaux obtenus à

basse f réquence.  On remargue sur  cet te  f igure,  Ie  bon accord

ob tenu  enÈre  I ' expé r ience  e t  I e  ca l cu l  à  I ' a i de  des  pa ramèt res

du  Tab leau  -17 - ,  (excep té  A1  = 27  t2 l .  Les  b ranches  TO1 de

symétr ie  4.  e t  J |u6 about issent  à  I  =  o '  respect ivement  aux

phonons  E (TO1)  e t  A1 (TO1) .  On  mon t re  su r  l es  f i gu res  -D5 -  e t

-D6- ,  l es  cou rbes  de  d i spe rs ion  a jus tées  su r  l es  résu l ta t s

expér imehtaux dans les d i re" t ior , "$oo] ,  loof ] " .k I  
. ] .
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Tableau (18) : Influence de chaque paranàtre aur la fréquence de chacrrn

des uodes de vlbratlon (centre de zoÛe) dans Ia phaee

"oUfqoà. 
0n consldère une varlatlon relatlve de 10 Z eur

chaque Paranètre. .
0n note cette LnfLuence par les nun6rog 0, 1, 2 et lr 0ù lc

nunéro3co r respondàr rnâg ran t l eva r la t l onde la f réquence
ei te nunéro 0 â une varlatlon n'lle tle 1a fréquence.

Eu (ro{) Fau (Tos) F.u (roa ) Eu (ro+) 6u tuor)Eu (uoz)F.ru (r,0,

A1 6 o o 1 4. o o

ga, t t o 4 I 4 o

sr 7 3 o o z ?_ L

Ba o o o o o o o

Èr o o o o o o o

2 4, o o
O3 o 4 o

Zç 3 2 2- 4 9- -t" 4

Zs o 3 5 3 3 b 5

Y* 1, o 4 o o 4 o

4 o o 4 o
Kp 4 o

o o o 4 o'fa o -t

o o o o
Ks o t o

4 + 4 4 ?-
Yo 4 4

Ks o o L o o o 4
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DEPEIûDÀNCE Eil TEI,IPERATIIRE DES PHONONS À

ITAVM.S IÀ TRÀNSITION c-Q

on essaie de reprodui re par  ca lcu l  à  I 'a ide du modèle de

Ia coquil le, Ie comportement du mode mou dans les deux phases

C et  Q.  On réal ise donc des a justements sur  les résul ta ts

obtenus par diffusion Ramanr ên fonction de Ia température.

Pour celar on t. ient compte en fonction de Ia température, à Ia

fo is  de I r in f luence du changement  de s t ructure (var ia t ion de

at  c  et  6  et  ce l le  du paramètre 41.  On obt ient  a ins i  un

relativement bon ajustement sur les modes mous basse fréquence

autour  de la  t rans i t ion C-0.  l ,e  résul taÈ de cet  a justement  est

donné dans Ia f igure -D7-.

On montre donc que Itamolissement du mode basse fréguence

dans la  phase cubigue,  son éc latement  en modes g(TOt )  e t

A1 (To1 ) r ainsi gue le durcissement de ceux-ci dans la phase

quadratiguêr est dû à la fois au changement de structure

cristal lographique et à la variat ion en température de Ia

constante de force à courte portée selon Ia l iaison entre le

p lomb eÈ l toxygène.  On a pu constater  en ef fe t  guêr  la  seule

influence du changement structural ou du paramètre a1 est

insuff isante pour décrire Ie comportement autour de la

t rans i t ion.

,F
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D-5 : Al{ÀLySE DTSEUSSTON DES RTSULTÀTS

D-5-1 :  phase cubisue

a/ Analyse des paranètres

Les vareurs des paramètres ut i t isés pour pbTio3 sont
données en comparaison avec ceux obtenus pour BaTio3 (Khatib
et  a l r  1987 )  dans re tabreau -T9-.  on peut remarguer gue
lref fet  de la masse et  du vorume occupé par re promb se
retrouve dans res vareurs des charges Zp6 et yp5 eui ont des
valeurs plus grandes gue cel les de Ba, ion plus pet i t  gue 1e
promb- La charge de r 'oxygène zo, guant à erte,  est  la même
pour les deux composés.

La comparaison entre ces deux composés montre aussi gue
les pararnètres A1 et A2 ont une prus faibre vareur dans
PbTio3. Les constantes de force j.ntraionigue dans pbTio3 sont
plus fa ibres que cel les dans BaTio3r à rrexcept ion de Kgg Çui
est supposé égal à Koa dans Ie titanate de plomb.

on peut calcurer res porar isabir i tés érectroniques des
di f férents ionsr ên ut i r isant la relat ion -D24-r  pour les deux
composés. on donne dans re tableau -T10- une comparaison des
valeurs de{ .  D'une partr  or l  remargue gue dans pbTio3, re
promb est de roin l r ion re prus porar isable devant I 'oxygène
et le t i tane. Dans BaTio3, ra porar isabir i té ra prus
importante est cerre de i loxygène seron ra direction pararrè1e
à la l ia ison Ti-ol  .  4o, .  Drautre partr  unê nette di f férence
existe entre res porar isabi t i tés de I 'oxygène selon z etx.
Pour PbTio3, cette différence a une origine dans ra
polarisabirité interionigue gui est anisotrope. ceci peut
expr iguer ra légère distorsion de l roctaèdre droxygène à ra
transi t ion c-e (Grazer et  Mabud, 1g7gl .  pour BaTio3, cet te
différence est accentuée par rreffet propre de rranisotropie
de la polarisabil ité intraionigue (venant de KOo) KOB).
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b/Analvse des vecteurs propres :

Nous analysons à présent les vecteurs propres obtenus.

Ces ca lcu ls  permet tent  a ins i  de préc iser  les ampl i tudes

relatives des ions pour chague mode de vibration. Les

r6sultats obtenus pour les modes se propageant selon x (ou y)

et  po lar isés se lon z ,  sont  sch6mat isés sur  Ia  f igure -D8-  pour

les modes centre de zone dans Ia phase cubigue. On observe que

Ie phonon Flrr(To1 ) correspond à Ia vibration du plomb avec une

grande ampl i tude par  rappor t  au b loc T iOO. Le mode Fiu(rO2l

consis te au déplacement  de T i  en opposi t ion de phase avec

I ' oc taèd re  d 'oxygène .  Le  phonon  un ique  F2o(no4)  co r respond  à

la v ibrat ion en opposi t ion des oxygènes 02 et  03.  Enf in ,  Ie

phonon ayant  Ia  f réguence la  p lus é levée (F lu(To3)  concerne

les vibrations de 01 et T1 en opposit ion de phase par rapport

à ce l les des oxygènes 02,  03 et  du p lomb (d 'ampl i tude beaucoup

p lus  f a i b l e ) .

Dans les autres composés ABO3 étuaiés, Ie mode mou

correspond au mouvement  de l t ion B par  rappor t  à  l toctaèdre

d 'oxygène,  l r ion A restant  prat iquement  immobi le .  La forme du

vecteur propre du mode mou dans PbTiO3 constitue donc un cas

t rès par t icu l ier .  S i  on compare BaTiO3 et  PbTiO3,  i l  ex isÈe

donc une sorte dtéchange entre les deux modes basse fréquence.

Le mode impl iguant  Ie  mouvement  A/(T iO6) ,  gu i  est  Ie  p lus bas

pour PbTiO3r sê retrouve être Ie deuxième mode pour BaTiO3. On

a la situation inverse pour Ie mode correspondant au mouvement

r i  /o5 .
Cette s i tuat ion remarguable semble être à I ror ig ine de

particularités dans la dynamigue de PbTio3. EIle peut

également expliquer Ia différence nette dramortissement du

mode mou : suramorti dans BaTiO3, sous anorti dans PbTiO3.

Ceci est confirmé par la comparaison des spectres Raman des

deux composés.

on peut également analyser les vecteurs propres

correspondant par un vecteur dronde g donné. on observe que Ie

mode acoustigue transverse A? et longitudinal Aaconsistent

principalenent en la vibration du plomb, It ion Ie plus lourd
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Ptgure (d8) : Forue des vecteurs propres correspondaat auc phonone optlquesdans ra phase cublque. 
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des t ro is ,  pour  tout  vecteur  d 'onde Ê[ f  Od .  La branche To1

mol le ,  impl ique au centre zone et  pour  les fa ib les vecteurs
d 'onde f  <  O .g  Ia  v ib ra t i on  de  Pb  pa r  rappor t  au  b loc  T iO5r

a lo rs  gu 'au  bo rd  de  zone  ( (=O.5 )  I a  v ib ra t i on  de  I ' i on  T i  es t

prépondérante. Le phonon longitudinal LO1 est associé

essentiel lement au déplacement de Ti. Le phonon n"2 correspond

à Ia v ibrat ion de T i -O pour  les fa ib tes va leurs de g.

D-5-2 QT'ADRÀTIQT'E

a/Analvse paramètres

En ut i l isant  les éguat ions du Tableau -T6- ,  on a cherché

I'évolution en fonctj-on de Ia température des constantes de

force àp à travers la transit ion C-Q. on donne à t i tre

dfexemple dans la f igure -D9- le comportement de deux

constantes avec la température.

b/Analvse des vecteurs propres

Dans Ia phase guadratiguêr les phonons présentent les

mêmes formes de vibration gue pour Ia phase cubigue. On ne

constate aucune modif ication signif icative dans les amplitudes

de vibration des ionsr €n part icul ier pour le mode basse

fréguence E(TO1 )  e t  A1 (TO1 )  issus du mode F1, ' (TO1 )  de la  phase

cubigue.  On constate gue ctest  l r ion Pb gui r  pour  les fa ib les

vecteurs dronde, vibre avec la plus grande amplitude lorsgue

le phonon F1u(TO1 )  srammol i t  e t  auss i  lorsgue ces composantes

dans la phase Q E(TO1 ) et A1 (TO1 ) durcissent en fonction de Ia

température décroissante.

des
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CHAPITRE E : Conclusion et perspectives
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E- l  : REST'IITE DES RESI'LTATS

D'après nos mesures expér imenta les et  les ca lcu ls

ef fectués,  nous avons mis en év idence les résul ta ts  su ivants :
-  I 'absence de t rans i t ion de phase à basse température,
-  I 'absence de spectre Raman in tense du deuxième ordre dans la

phase cubique
-  Ie  durc issement  lorsgue Ia température d iminue des deux

phonons provenant du mode mou de Ia phase cubigue.

I 'ex is tence d 'un mouvement  du p lomb par  rappor t  au b loc T iO6

dans Ie  mode mou de v ibrat ion.

Ce mouvement  est  re l ié  à I 'appar i t ion des déplacements

stat igues des ions et  à  la  po lar isat ion spontanée lors  de Ia

t rans i t ion cubique-quadrat ique.

Lramol issement  du mode 1o1 basse f réquence dans la  phase

cubigue et  la  s tab i l isat ion de ses deux composantes dans la

phase quadrat ique sont  re l iés à une modi f icat ion dans Ie  degré

d ' ion ic i té  de la  l ia ison T i -O et  dans Ia  force à cour te por tée

entre Pb et  O.

A côté du mode mou de vibration, nous avons montré

l rex i s tence  d tun  p i c  cen t ra l  de  d i f f us ion  guas i -é tas t i gue .  Ce

pic  centra l  t rès anisot rope est  connecté à Ia  t rans i t ion

cubigue-guadratigue. 11 apparaît correspondre à des mouvements

Ie  l ong  de  l a  d i rec t i on  de  t ype  <110>  e t  non  se lon<100> .  I l

peut être interprété comme provenant d'un simple relaxateur de

Debye non couplé au phonon mou. La force de relaxateur

explique en grande part ie Ia valeur élevée de Ia constante

dié lect r igue,  du moins,  dans un in terva l le  de 10OoC autour  de

la t rans i t ion.

Ces résultats indiquent par conséguent que des phénomènes

liés au mode mou et dtautres à un désordre, coexistent au

vois inage de Ia  t rans i t ion C-O.  I Is  montrent  auss i

l r impor tance  de  l r i on  Pb .
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E-2 = IITTERPRETATION DE L'ENSEI,BLE DES REST'LTÀTS

ilEEANISIIE DE IÀ iRANSTTION DE PHÀSE

Nos résultats peuvent être rapprochés de mesures récentes

d t i nd i ce  de  ré f rac t i on  a ins i  que  de  d i f f r ac t i on  d 'é lec t rons  e t

de rayons x .  K leemann et  a l  (1  985)  ont  détecté guer

contra i rement  aux t ravaux précédents de Burns et  a I  (19821,

I ' ind ice de réf ract ion de PbTio3 dans sa phase cubigue dévie

dtune lo i  l inéai re en fonct ion de Ia  températurer  à  par t i r

d ' env i ron  100oC au -dessus  de  Ia  t rans i t i on .  Ce t te  dév ia t i on  a

êtê interprétée comme un effet prémonitoire de Ia Èransit ion,

induisant  une f luctuat ion de polar isat ion,  dont  Ia  va leur  est

1 4 t  de ce l le  de Ia  polar isat ion permanente à la  t rans i t ion

(K leemann  e t  a I ,  1985 )

Récemment ,  les expér iences de d i f f ract ion é lect ronique

réal isées par  Randal l  e t  a l  (19871 |  prouvent  I 'ex is tence de

d i f f us ion  d i f f use  dans  l es  p lans  de  t ype  [ f fO l ,  donc  d 'un

désordre dans Ia  pos i t ion des ions.  Cet te d i f fus ion apparaî t

pour  p lus ieurs composés comprenant  Ie  p lomb.  D'après les

auteursr  Cê désordre prov ient  de lacunes de p lomb.  Enf in ,

I 'ex is tence de lacunes peut  expl iquer  I 'augmentat ion

considérable de Ia  conduct iv i t6  ion igue,  détectée par  Wojc ik

(1988 )  au  vo i s i nage 'de  l a  t r ans i t i on  de  phase  comme

lrappar i t ion d 'un p ic  centra l  dans nos expér iences de

di f fus ion de lumière.

Ces résul ta ts  ind iquent  l rex isÈence dtun désordre qui

semblera i t  ê t re l ié  aux lacunes de p lomb.  De p lus,  Ia

déviat ion de l r ind ice n(T)  par  rappor t  à  une lo i  l inéai re

apparaî t  1  00oC au-dessus de Ia  t rans i t lon comme Ia d i f fus ion

quasi -é last ique.  Enf in ,  I 'an isot , rop ie de ce l le-c i  est  tout  à

fa i t  en  acco rd  avec  des  p lans  de  d i f f us ion  d i f f use  (110 ) .  En

regroupant Itensemble des résultats, on peut proposer

lr interprétation suivante du mécanisme de Ia transit ion

cubique-quadratigue.

Dans Ia phase cubique, les lacunes de plonb sont

distr ibuées aléatoirement à très haute ternpérature. Les ions

de plomb sautent dtune lacune à lrautre avec une fréquence

égale à d" . Il apparait donc une fluctuation de moment
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dipola i re  l iée à ce mouvement .  Lorsque Ia température d iminue,

Ies lacunes se corrèIent  peu à peu se lon des d i rect ions [ f  f  O]  ,

tandis  que leur  f réquence d iminue.  C 'est  ce mouvement  dû aux

Iacunes de plomb qui produit Ie pic central observé dans nos

expér iences.  Ce déplacement  du p lomb dans les d i rect ions <110)

produit une diminution de Ia force de recouvrement entre Pb et

O selon ces mêmes d i rect ions ( re l iée au paramètre A1 de notre

modèIe ) .

Par  su i te ,  le  réseau cr is ta l l in  cubigue devient  instable.

Les ions de p lomb et  d toxygène moins t iés ent re eux peuvent

a ins i  se déplacer  dans des sens opposés.

A Ia transit ion, tandis que la fréquence du mode mou

associé au mouvement du plomb par rapport au groupement (TiO5)

présente sa va leur  Ia  p lus fa ib le  (env i ron 50 c^-1 ) ,  Ia

fréguence de saut du plomb 
'Tf, 

tena vers zêro. En même temps,

Ia force S, du relaxateur est maximale, puisque les mouvements

de plomb sont parfaitement corrélés. Les sauts Ie long des

directio"" [or rl et Lt ofl disparaissent, piovoquant ainsi un

déplacement des ions et une distorsion de Ia mail le le long de

la  d i rec t ion  001 .

Au-dessous de Ia transition, le réseau guadratigue se

stabil ise progressivement guand Ia température diminue. Les

relaxations des lacunes dans les directions [r f Ol se font

beaucoup plus lentes et peu à peu ne sont plus corrétées vers

400oe.  Cec i  es t  re l ié  à  la  d ispar i t ion  du  p ic  cent ra l .  Les

ions de plomb se fixant davantage sur leurs sites moyens, Ie

mode de vibration Pb/(T106) voit sa fréguence augmenter

puisgue les constantes de forces sont plus élevées.

Cette stabil isation de la phase quadratigue explique, à

notre avis,  l r inexistence de transi t ion supplémentaire à basse

température, contrairement à ce gui se passe pour BaTlo3. Les

deux phénornènes considérés, à savoir : saut de lacunes de

plomb et mode mou de vibration, se gèlent tous les deux

progressivement dans Ia phase guadratique quand la tenpérature

dirninue. Le-mécanisme de Ia transition gui est proposé tient

compte du fait gue ces deux phénomènes sont très llés.
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E-3 : PERSPECTI\IES

II serait intéressant de pouvoir confirmer Ia relation entre

Ies lacunes de p lomb et  I 'ex is tence dtun p ic  centra l  de

di f fu ion au vo is inage de la  t rans i t ion.  Pour  ce la '  i l  faudra i t

é tudier  p lus ieurs échant i t lons de PbTiO3 avec une

concentrat ion de lacune contrôIée et  d 'aut res cr is taux avec

des  impure tés  te l l es  que  La  (en  s i t e  Pb )  I  Sn  (en  s i t e  T i ) .  I I

reste drautre par t  à  préc iser  Ie  rôIe du p lomb dans les

propr ié tés opt igues non l inéai res de PbTiO3 (avec ou sans

impuretés ) .
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