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— ANNEXE A -

THEORIE DE LANDAU
APPLIQUEE AUX TRANSITIONS DE PHASE

DE KNbO3

INTRODUCTION.

L'objet de cette annexe est de rappeler la théorie thermo-dynami-
que des transitions de phase élaborée par LANDAU (1937). Cette théorie phé-
noménologique permet de prédire dans le cadre de certaines approximations la
dépendance en température (ou pression) de grandeurs telles que la constante
diélectrique, la chaleur spécifique ou la polarisation spontanée. Elle éta-
blit également les conditions & respecter pour qu'une transition soit conti-
nue ou non.

Le concept fondamental sur lequel repose la théorie de Landau réside dans
l'existence d'un paramétre d'ordre n, grandeur dont la valeur est nulle dans
la phase haute température (haute symétrie) mais non nulle (finie) dans la
phase basse température (basse symétrie). Pour une transition structurale,
le paramétre d'ordre est directement lié au changement de symétrie qui in-
tervient & la transition. Dans le cas de transitions displacives on prend
comme paramétre d'ordre le déplacement des ions ; en particulier pour les
transitions ferroélectriques n correspond & la polarisation spontanée PS.
Par contre dans les systémes ordre-désordre, le paramétre d'ordre n peut
consister en une différence de probabilités de présence d'un ion sur plu-
sieurs sites.

La transition de phase est dite du second ordre si n est une fonction conti-
nue de la température au point de transition Tl. Par contre si le paramétre
d'ordre est une fonction discontinue, la transition est du premier ordre.

La théorie de Landau est développée dans le cadre de 1l'approximation du
champ moyen, pour laquelle la fonction de partition du systéme (le cristal)
est le produit des fonctions de partition des différents sous-systémes (les
mailles élémentaires). Le paramétre d'ordre n est considéré comme homogéne
il posséde la méme valeur quel que soit le sous-systéme. Dans ce cas, il
suffit d'étudier 1'énergie libre du sous-systéme (§ 1). Cette théorie fut

appliquée aux composés ferroélectriques par DEVONSHIRE (1949, 1951, 1954).
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Elle permet d'obtenir les variations en température de grandeurs macro-
scopiques dans les différentes phases des composés ABO3 (dont KNbOS)

(§ 2). La théorie de Landau ne prend pas en compte les fluctuations du para-—
métre d'ordre n qui peuvent &tre trés importantes en particulier prés du
point de transition. Si le paramétre d'ordre n'est plus homogéne mais fluc-
tue d'une maille élémentaire & une autre, la théorie de Landau peut alors

8tre modifiée en tenant compte de ces fluctuations (cf Annexe D).
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1. THEORIE DE LANDAU : FORMULATION GENERALE.

L'hypothése de base de la théorie de Landau stipule qu'au voisi-

nage du point de transition T, le potentiel thermodynamique ¢ d'un systéme

1
hors d'équilibre peut &tre développé en une série de puissances du para-

métre d'ordre n

8
¢ (n) = &+ an+ 2nz o Xops o, &g b= nS 4 ... (A.1)
2 3 4 5
ol QO est le potentiel dans le cas oun = 0. Il dépend de la tempé-
rature et de la pression, comme en principe les coefficients a, B,y ... du

développement. La valeur & l'équilibre n . du paramétre d'ordre est déter-

0
minée par la minimalisation du potentiel thermodynamique qui, en 1l'absence

de contraintes externes, s'écrit

(3‘1’): 0 (A.2)

9 n

ol la dérivée de ¢ par rapport a n est prise pour la valeur nye
Les solutions o de 1'équation A.2 sont stables si la condition suivante
est respectée

(—%i;§—> > 0 (A.3)

"o

En principe, le développement A.1l du potentiel ¢ n'est valable que pour les

températures T telles que

t=— <1 (A.4)

ol t est la température réduite.

Dans le cas du développement A.l1 la condition d'équilibre A.2 s'écrit

9 o
e——— = 0o+ n(B+yYn +8n? +e n? 4+ ....)=0 (A.5)

La phase haute température (haute symétrie) est définie par la solution n =0
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de 1'équation A.5. Par conséquent, le terme d'ordre 1 du développement A.1
est nul (a = 0). La solutionn = O pour T > Tl correspond a un état stable
si la condition A.3 est respectée pour cette méme valeur. L'équation A.3

s'écrit pour une solution quelconque "o

2
w:(—u> =B +2yn +36n2+44 en’+ ... >0 (A.6)
"o

Pour que la solution n= O soit stable, 1'équation A.6 implique que B soit
positif.

L'autre solution de l'équation A.5 est non nulle et correspond & la phase
basse température (basse symétrie). Cette solution n'est jamais unique et
correspond en fait aux différents états de la phase basse symétrie.

La solution "o # O est stable si B est négatif.

Les limites de stabilité des phases haute et basse symétrie correspondent

respectivement aux températures T, et TO+ pour lesquelles les conditions

0
suivantes sont respectées

32 ¢
¢ (T.) = (———— =0 =8 (A.7)
Y <3 nz
Mo
o (15 = (21° -0 (A.8)
O <3 n2>
0

Le coefficient B donné par 1l'équation A.7 peut donc s'exprimer sous la for-

me d'un développement limité qui au premier ordre s'écrit

B = Bl (T - TO) (A.g)

ouB' =938/3 T est un coefficient indépendant de la température.
Comme B change de signe & la transition, une transition est du second ordre

siB =0 pour T = Tl' On a donc nécessairement Tl = TO pour une transition

du second ordre : la température de transition Tl coincide avec la limite

de stabilité de la phase haute symétrie T, et aussi par suite, avec la 1li-

0
mite de stabilité de la phase basse symétrie To+.
De plus, pour qu'une transition soit du second ordre, les équations A.5 et
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A.6 impliquent que Y= 0 et & > 0. Dans ce cas, le développement A.1l du

potentiel thermodynamique peut se limiter au 4éme ordre

§ e (A.10)

e SELE
2 4

Par contre, la transition est du ler ordre lorsque la symétrie autorise un
terme d'ordre 3 dans le développement du potentiel (y # 0) ou lorsque méme
si vy = 0, le coefficient § est négatif. Dans ce dernier cas, il faut tenir
compte du terme d'ordre 6 dans le développement A.1l de @ pour que 1l'état d'
équilibre soit stable. L'équation A.l peut alors s'écrire dans le cas ol
les termes impairs s'annulent en raison de la symétrie du cristal

] L3 6
®:¢+—B—(T-T0)n2+6”+Y” (A.11)

2 4 S}

2. APPLICATION AUX TRANSITIONS FERROELECTRIQUES.

La fonction thermodynamique ¢ la plus appropriée pour décrire les
transitions ferroélectriques de type displacif est la fonction élastique de

Gibbs

G=U+ » X x, -TS (A.12)
i:

ou U est l'énergie interne et S 1l'entropie du systéme & la tempéra-—
ture T subissant une déformation {xi} sous l'effet de contraintes
extérieures { Xi}

La différentielle de la fonction de Gibbs s'écrit

3
dG = dU + 3 {X, dx, +x,dX, } -Tds-s5dT (A.13)
is 1 1 i i

>
Pour un systéme soumis & un champ électrique E et une contrainte {Xi} la

variation de 1'énergie interne s'écrit & une température donnée
3 -> >
dU = Td4ds - }; X, dx. + E4dP (A.14)
i=1 -t

ol P est le vecteur polarisation du systéme.
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Par suite, en remplagant dans l'équation A.6 dU par sa valeur donnée par

1'équation A.7 on obtient pour la variation de 1'énergie libre de Gibbs

(A.15)

=
[o)
U+

dG = -SdT + 121 xidXi+

Si a présent on considére un systé@me soumis & une contrainte extérieure cons-

tante (dXi =0 v i) 1l'équation A.8 devient

> -
dG = -35SdT + E4P (A.16)

3
d'olu l'on peut tirer les expressions respectives du champ électrique E et

1l'entropie S

ER e
E:(ap )T s:-( )P (A.17)

La dérivée seconde de G par rapport au paramétre d'ordre (la polarisation P)

£ s i iaz gz . . -1
définit la susceptibilité diélectrique inverse

<_32__G) _ <_3_}‘L) I (A.18)

2.a) Cas d'un fefroélectrique uniaxe.

On considére une transition de phase paraélectrique - ferroélectri-
que pour laquelle la structure haute température est centrosymétrique (pas de
terme d'ordre impair dans le développement de G) et la structure basse tem-—
pérature est ferroélectrique uniaxe (la polarisation ne peut apparaitre que
le long d'un seul axe). On étudie successivement le cas d'une transition du

2éme ordre et celui d'une transition du ler ordre.

a) Transition du 2&me ordre

Le développement du potentiel G s'écrit selon les éguations A.10 et

A.16 (on change les notations par commodité)

e=06. +-2 b (T)

o P* ~EP (A.19)
2 4
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ol : a(T)=a'[T-T
b (T) > O

O ]

sont des coefficients dépendant de la température.

La condition générale d'équilibre A.2 s'écrit alors pour un champ E nul

< 9 G ) =0 =Py [a (T) + b (T) P2 ] (A.20)

tandis que la condition de stabilité A.3 s'exprime sous la forme suivante

326 -1 ,
= = = 0 A.21
v (apz) . a (T) + 3b (1) PR > (A.21)

Fo

Le comportement de 1'énergie libre de Gibbs en fonction de la température
est représenté sur la figure A.1l.

Dans la phase haute température T > T1 le minimum de G donné par 1l'équation

A.20 se situe a PO = 0. PO = 0 est une solution stable si a (T) est positif
donc si T > TO. Comme on l'a indiqué précédemment Tl et TO coincident puis-
gue a (T) doit s'annuler pour T = T1 lors d'une transition continue. Cela

correspond au fait que 1l'énergie libre posséde un minimum plat P = O pour
T = Tl (figure A.1).
Dans la phase paraélectrique (T > Tl) les équations A.19 et A.21 deviennent

= > .
G GO T TO (A.22)

X = ¢ =a (T) =a" (T - TO) T> T (A.23)

Par suite, la susceptibilité diélectrique suit une loi de type Curie-Weiss

en fonction de la température

X = —— T> T (A.24)

ol C est la constante de Curie C = 1/a'. Par conséquent, x diverge
au point de transition.

La température T. qui est aussi ici la température de transition Tl’ est

0]

arpelée température de Curie Tc.
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Dans la phase basse température T < TO’ 1'état d'équilibre PO solu-

tion non nulle de l'équation A.20 est donné par

a' (T - T.)
pz . _ al(T) _ _ o (A.25)

b (T) b (T)

Comme a (T) est nécessairement négatif, on a aussi

— %

Les solutions PO+ et PO_ correspondent aux deux domaines ferroélectriques
possibles de la phase basse température (figure A.1). Au vu de 1l'équation
A.26 on s'apergoit aisément que le paramétre d'ordre (la polarisation PO)
varie de maniére continue pour T < TO a partir de TO (figure A.1).

Dans la phase ferroélectrique (T < TO) 1'équation A.19 devient

— 1 2 4
G = GO + % a (T) PO + 1/4 b (T) PO

ou en remplacant PO par sa valeur donnée par 1'équation A.26

)2
G =G, - -——a—————-|TO - T |2 (A.27)
4b (T)

L'équation A.21 devient pour T < TO

-1 3%\, 2
b=y Lo ( )_ a' (T -Ty) +3b (1) P

ou en remplacgant PO par sa valeur (équation A.26)
-1
vV =x T =2 a' ITO -T|=-2a" (T - Tg) (A.28)

Par suite, la susceptibilité diélectrique suit une loi de la forme

X = — T < T (A.29)
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PENTE -2 a PENTE a

T, T

FIGURE A.1 : Caractéristiques d'une transition de phase du deuxiéme ordre.
Sont successivement représentés sur cette figure le comportement
en température de 1'énergie libre G, celui de la polarisation PO

. 5 . -1
et dc la susceptibilité diélectrique inverse ¢ = x .
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La variation de la susceptibilité avec la température de part et d'autre du
point de transition Tl est représentée sur la figure A.l.

La limite de stabilité TO+ de la phase ferroélectrique est déterminée par la
température pour laquelle ¢ = x—l = 0. On a bien entendu TO+ = T1 = TO.

Les limites de stabilité des deux phases sont confondues avec la température

de transition.

B) Transition du ler ordre

Le développement de 1'énergie libre G s'écrit selon les équations

A.11 et A.16, sous la forme suivante (pour E = 0)

G =Gy + 2 (T) P74 Ly pv 4 S (7) ps (A.30)
2 4 6
ou a (T) = a' (T - T.)
b (T) < 0O
c (T) >0

sont des coefficients dépendant de la température.
La figure A.2 représente 1'évolution de G avec la température.

La condition d'équilibre s'écrit

3 G . 2 y
< . > =Pola(l) + b (T) P +c (T)PS] =0 (A.31)

o

tandis que la condition de stabilité s'exprime sous la forme

3° -
b o= G :xlza(T)+3b(T)P2+5c(T)P">O (A.32)
X 0 0
9P
PO
La solution PO = O correspondant & la phase paraélectrique (T > Tl) est sta-

ble pour a (T) > O.

La limite de stabilité TO de la phase paraéiectrique est donnée par

v o= x“l =a' (T - TO) (A.33)

Pour T < Tl les solutions de 1'équation A.31 correspondant & la phase ferro-
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G(p) o

a1 -

o)
+
T,
T=T,

THT>T,
To>T

—
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o

N
AN
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FIGURE A.2 :

{
To

Ty

1
T, T

Caractéristiques d'une transition de phase du premier ordre.

Sont successivement représentés sur cette figure le comportement

en température de l'énergie libre G, celui de la polarisation P

-1
et de la susceptibilité diélectrique inverse ¥ = x . Les tem-

pératures TO’ T

1

et TO+ sont reliées entre elles par les égqua-

tions A.35 et A.45.
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électrique sont fournies par

(A.34)

d
I
1+
|

o
1]
I+
~J
N

oha < O
Les solutions Pj sont réelles pour toutes les températures T < To+ telles
que

2
* 4 b (A.35)

4 a'c

On verra plus loin que TO+ correspond & la limite de stabilité de la phase
ferroélectrique.

Les solutions Pf sont réelles pour TO < TK< TO+' Elles ne respectent pas la

condition de stabilité et correspondent en fait & des maxima de l'énergie li-
bre. Elles doivent donc &tre exclues en tant que solutions stables.
Les seules solutions réelles et stables sont donc les solutions

%
)
P o= +1_ [1 4+ (1 -223¢ %) (A.36)

2 c b?

)

Il est a noter que la polarisation a une valeur finie pour T = TO+ mais qu'’

elle n'est pas réelle

b | (A.37)

En injectant la solution a 1l'équilibre PO {(équation A.36) 1l'équation A.32
devient pour T < T1

-1
y= X =-2(2a+ b P?

1 1
% 4 a c] %

c b? b?

(A.38)

La limite de stabilité TO+ de la phase ferroélectrique déterminée par le

zéro de ¥ a été donnée précédemment par 1'équation A.35. Les limites de sta-
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bilité des phases paraélectrique et ferroélectrique respectivement T0 et
TO+’ ne coincident pas : c'est une caractéristique des transitions du ler
ordre.

On peut & présent décrire 1l'évolution de l'énergie libre de Gibbs

G en fonction de la température pour une transition du ler ordre (figure A.2)
0’ G présente deux minima correspondant a PO+ et

PO_ (équation A.36 ) : la phase ferroélectrique est stable et comporte deux

états possibles.

- A basse température T < T

- Entre TO et Tl’ un troisiéme minimum correspondant & P = O apparalt. Ce
minimum s'approfondit lorsque la température augmente. Tant qu'il reste moins
profond que les deux autres minima (T < Tl) la phase paraélectrique est mé-
tastable tandis que la phase ferroélectrique est stable.

-AT-= Tl’ les trois minima ont la méme profondeur ; les énergies libres
sont égales (équation A.39).

- Pour Tl<< T < TO+’ le minimum central P = O est plus profond que les au-
tres ; par conséquent, la phase ferroélectrique est métastable tandis que

la phase paraélectrique est devenue stable.

- Pour T > T +, 1'énergie libre G ne présente plus que le minimum P = O.

0
Seule la phase paraélectrique est stable.

La température effective Tl de la transition est définie par la
condition d'égalité des énergies libres pour les phases paraélectrique et

ferroélectrique. On obtient

a1 b c
Gy = GO + P2 ¢ + — Pi + — Pl") (A.39)
2 4 6
ol : Pl est la valeur de la polarisation PO (équation A.36) et
a; la valeur du coefficient a (T) pour la température particuliére
T = Tl
— ' -
a, = a (Tl TO) (A.40)
1
b 4 a, ¢ % %
P, = %4~ [ 1 - ] (A.41)
2 c b?

Les coefficients b et ¢ sont supposés indépendants de la température.

L'équation A.39 peut aussi s'écrire
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_p2z 4 PY -0 (A.42)

En combinant cette équation & 1'équation A.31 fournissant la condition d'é-

quilibre, on obtient

et (A.43)
_ 2
b = 4 a; / Pl

Par suite on trouve

2
a, =a' (T, ~Ty) = 3 b (A.44)
16 c
relation d'ol 1'on tire la température de transition T1
2
Tl = TO + 3 o (A.45)
16 c a'

La transition entre les phases paraélectrique et ferroélectrique a lieu
avant que la limite de stabilité de la phase paraélectrique ne soit atteinte.
A la température Tl, le minimum central P = O a la méme profondeur que les

minima Pl+ et Pl_ donnés par 1l'équation A.41.

La polarisation P, obtenue pour T = T1 peut aussi s'écrire en utilisant

1
1'équation A.43

- T) 4a (T, —T.)
p2 - __ 3 b __ - 1 O (A.46)
4 c b | b |

Par suite, on peut décrire 1'évolution de la polarisation P en fonction de
la température en remplagant dans 1'équation A.36 les coefficients b et ¢

par leurs valeurs respectives données par 1l'équation A.43

2 3 a %
P? = =—p? [1+ (1 - —=— )]
3 L 4 a
1 (A.47)
o 2 3 T‘To .
PP = — P (1) 11+ 1~ ]
3 4 T, -~ T



- A.15 -

Au vu de cette équation A.47, on remarque aisément que la polarisation spon-
tanée passe de fagon discontinue de la valeur zéro pour T > T1 a la valeur
P1 pour T = T1 (figure A.2).

A présent, si on injecte 1'équation A.45 dans les équations A.33
et A.38 fournissant la susceptibilité inverse respectivement dans les pha-

ses paraélectrique et ferroélectrique, on obtient successivement

2
yToar(ro1,)+ 22 T > T (A.48)
1 1
16 ¢
% %
_ 1 2 ' 2 \ 3
x1=——b[1—16aC(T-Tl)] 2+[1—£Ga—°(T—Tl)]
16 c b? b?
T < Tl (A.49)

On remarque que lorsque T = T la susceptibilité inverse n'est pas nulle

1’
dans le cas d'une transition du ler ordre.
. . -1 ..
Au contraire, si T tend vers Tl’ X tend vers la valeur limite 3 b2/16 ¢ = al.
-1 B
Le comportement dc la susceptibilité inverse ¥ en fonction de la tempéra-

ture décrite par les équations A.48 et A.49 est illustré sur la figure A.2.

2. b) Application a KNbOS.

a) Forme du potentiel thermodynamique

Pour KNbO3 comme pour de nombreux composés perovskites ABO3, le
paramétre d'ordre est tridimensionnel : la polarisation P posséde des compo-
santes qui peuvent &tre non nulles selon les trois directions <100> du cube.
Il s'agit par conséquent de réécrire la formulation générale A.l dans le
cas A trois dimensions. A cet effet, on introduit un paramétre d'ordre ni
avec i1 =X, ¥y, 2 ; ni est réel car on se limite ici aux transitions de phase
liées a une instabilité centre de zone.

Comme toutes les transitions successives de KNbO3 sont connues &tre du
premier ordre et que dans la phase cubique paraélectrique le cristal posséde

un centre d'inversion (groupe spatial O_ ), le développement de 1l'énergie

h
libre G donné par 1l'équation A.30 est tout & fait approprié en 1'étendant a

trois dimensions
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G =2¢G +—1—a(P2+Pz+P2)+LB(PZ+PZ+P2 )2+LC(P2+P2+P2
0 X y Z X y z X y z
4 4 6
(A.49)
Si on développe le 3éme terme, on trouve
1 2 2 2 1 4 4 i 1 2 2
G=G, + —a(P2+P2+P2 )+ —bDb, (P* +P* +P* )4+ —0Db. (P P* +
0 , X y z 1 X y z 2 X y
2 4 2
P? P2+ P2 P?) 4+ = (PS4 PS4+ P° )4 ... (A.50)
X y y z 6 X y Z

Par la suite on se limitera aux termes explicitement indiqués dans ce déve-

loppement ol en principe les coefficients a, b, et c sont dépendant de la

1
température. On a montré auparavant que b1 <0, c>0eta=a" (T- TO) ou
TO est la limite de stabilité de la phase paraélectrique.

Les conditions d'équilibre qui doivent &tre simultanément respectées s'écri-

vent
(G /api)P =0 Vi=x,y, 2 (A.51)
i,o
tandis que les conditions de stabilité sont
-1
32 G .
V.. = X, =<_——> Vl,J=X,y,Z
3 P.aP,
1 J
P, P (A.52)

B) Les différents états d'équilibre

La résolution de ces équations est plus complexe que dans le cas
unidimensionnel mais on verra par la suite que l'on peut toujours s'y rame-
ner et par conséquent utiliser les résultats décrits dans le paragraphe 2.a/8
Les équations A.51 s'écrivent explicitement (1'indice O indiquant 1'état

d'équilibre est omis)

3 G

aP +b P!*+b, P (P24+P2 ) 4+cP5 =0
5 p X 1 "x 2 X y z X
b

9 G

1l
o

aP + b, P! + b. P (P2 + P2 ) 4+ c P*
3 P y y y X Z y
N
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=aP +b, PP +b_ P (PP +P2)+cP® =0
z 1l 2z 2 =z X y Z
z (A.53)

Les solutions de ces équations sont successivement

P =0 ou a+b, P2 +b_ (P2 +P2)+cP* =0
e 1 x 2 y A X

P =0 ou a+b, P2 + b, (P2 +P2)+cP" =0
y 1y 2 X z y

P =0 ou a+b, P2 + b (P2 +P2) 4+cP* =0
z 1 =z 2 X y z

(A.54)

Les trois conditions A.54 doivent étre simultanément respectées. Il existe

quatre types de solution

- solution 1 : P =P =P =0 P =0
‘ X y z c
Cette solution définit la phase cubique paraélectrique.
-~ solution 2 : P =P =0 P =P #£0 P =P
X y z Q

Cette solution définit la phase quadratique ferroélectrique, ainsi que tou-
tes les solutions analogues déduites de celle-ci par simple rotation des
axes X, y, 2.

P est solution de 1'équation
a+ b, P2+ cP*=0 (A.55)

- solution 3 : P =0 P =P =P #£0 P2 = P2 4+ P2 =2 p?
y X zZ 0 X z

Cette solution définit la phase orthorhombique ferroélectrique ainsi que les
solutions analogues. La composante P de la polarisation spontanée P, est so-

0
lution de 1'équation

a + (b, + b2) P2+ cP* =0 {(A.56)

1
- solution 4 : Px = Py =P, £ 0 Pg = P; + P; + P; =3P

Cette solution définit la phase rhomboédrique ferroélectrique.

La composante P de la polarisation dans la phase rhomboédrique est solution
de 1'équation

a+ (b, + 2 b2) P2 + ¢c P*"=0 (A.57)

1
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Ces 4 solutions existent effectivement pour KNbO mais ce n'est pas tou-

3
jours le cas (PbTiO.). Il est & noter que l'on a considéré ici le module

de la polarisation s solution des équations d'équilibre A.54., En fait, en
plus des solutions dérivées de la rotation sur les axes x, y, 2z, il faut te-
nir compte des solutions déduites du changement de sens du vecteur polarisa-
tion % ﬁ; ce qui donne lieu aux domaines antiparalléles. On s'apergoit que
quelle que soit la phase considérée la polarisation spontanée s'écrit sous

la forme générale
Pé = pup? (A.58)

ou P est la composante suivant 1'axe z, solution de 1l'équation géné-

rale
a+bP?+cP"=0 (A.59)

ol les valeurs u et b dépendent de la phase considérée.

Phase C Q 0 R
u 0 1 2
b bl bl + b2 bl + 2 b2

Tableau A.1 : Valeurs des coefficients yu et b.

L'équation générale A.59 est semblable a 1'équation A.31 trouvée dans le cas
unidimensionnel. Pour que les considérations et résultats présentés dans le
paragraphe 2.a /8 restent valables, il est nécessaire de vérifier également

les conditions de stabilité.

En tenant compte des solutions de la condition d'équilibre corres-—

pondantes, l'énergie libre pour chaque phase s'écrit

- phase cubique
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a bl c
GQ=——P2+ P* + — PF (A.60)
2 4 6
— phase orthorhombique
a o b2 c
GO:—(P;+P;)+ (P"+P“Z)+ P:(P;+——~—(P;+PSZ)
2 a4 X 2 6
(A.61)
ou
a b b2 c
GO = 2(— P? + P* + P* + —— P%) (A.61 bis)
2 4 4 : 6
- phase rhomboédrique
a bl b2
G, = — (P2 + P2 + P2 ) + (P* + P* + P" ) + (P2 P24+ P2 P2 4 P2 P2 ) +
R X z y z X X 2 z
2 4 2
+ = (PS5 4+ P54+ P* ) (A.62)
Z
6
ol by 2 b, .
GR=3(-a—p2+—-p“ + —<PpY 4 = pf) (A.62 bis)
2 4 4 6

On remarque que l'énergie libre peut s'écrire sous la forme générale

G =u( = p* 4 b opu, <

2 4 6

Pe) (A.63)

ol M et b prennent les valeurs indiquées dans le tableau A.l selon la

phase considérée et oll P? est solution de 1'équation générale A.59.
L'équation A.63 a la méme forme que 1'équation A.30 du cas unidimensionnel.

En conséquence des équations A.59, A.63 et du tableau A.1 les résultats trou-

vés précédemment (§ 2.a/B) peuvent 8tre généralisés au cas & trois dimensions.

8) Polarisation spontanée et susceptibilité diélectrique

A la température T, de la premiére transition (cubique-quadratique)

1
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la polarisation P subit un saut brusque de la valeur O a la valeur Pl donnée

par l'équation A.46 qui s'écrit ici

3 bl 4 al 3 al %
P2 = _ = = ( (A.64)

4 ¢ |b1| c

< o _
oi a, = a (Tl TO)

et ol bl et ¢ sont indépendants de la température.
La composante selon z de la polarisation spontanée, solution de 1'équation
A.59 peut &étre définie en fonction de sa valeur minimale Pl. On pose

P? =2 Pf (A.65)

D'autre part, on a vu (équation A.48 et A.49) que pour T = Tl’ la suscepti-

bilité inverse a une valeur limite

3 b2
-1 1
16 ¢

Par suite on peut aussi définir la susceptibilité inverse en fonction de

cette valeur minimale dans la phase cubique

-1 ' _ '
X = Vv =a (T) =a (T—Tl)+\lJ1—'blT (A.67)
T - T
ot : o — 0 (A.68)
Tl‘To

Pour la phase quadratique, en remplacant dans 1'équation A.55 a (T) et P2

par les expressions A.67, A.64 et A.65 on obtient

! - 2 =
T wl 4 z Qﬁ + 3 wl Z 0
ou encore

3z2 -4z +T =0 (A.69)

En résolvant cette équation du deuxiéme degré en z, on obtient la polarisa-
tion pour 1'état d'équilibre dans la phase quadratique, en fonction de T'
et Pl uniquement.

On retrouve ainsi le comportement de P en fonction de la température donné

par 1'équation A.47.
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p2_ _2 pe 1+ [1~-—1T"] (A.70)

avec T' donné par 1l'équation A.68.
En procddant d'une maniére analogue pour les autres phases, les équations

A.56 et A.57 s'écrivent

- phase orthorhombique

32z2+4(a —1)z+T" =0 (A.71)
- phase rhomboédrique
3z%2+4 (20 ~1)2+T"' =0 (A.72)
ou le coefficient o est donné par
b b
« = 2. _. 2 (A.73)
|b, | b,

On obtient a partir de 1l'équation A.71 la dépendance en température de la

composante PZ dans la phase orthorhombique

2y [1+ (1 - ———) ] (A.74)

avec : y = 2 (1 - a)
3

A partir de nouvelles expressions de G fonction de z,a, T', wl on peut obte-
nir les éléments wij du tenseur susceptibilité inverse définis par 1l'équa-

tion A.52

- phase cubique

= = = = ' - 7
14)xx ll)yy qJzz a (T) ¢1 T (A.75)

- phase quadratique

1% = 9 v, (T + daz)
XX Yy 1 (A.76)
vy (T' - 12 2z + 15 z2)

b

z2Z

- phase orthorhombique
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Ve = ¥, = ¥y {Tf - 12 z + 4az + 15 z?) (a.77)
wyy = wl (T'" + 8 az) Xyy = 4oz wl
ou selon le repére‘orthorhombique (cf figure 3.4).
w33 = b (T' =12 z + 8 az + 15 z2?)
R 2] (T' = 12 z + 15 2?) (A.78)

wl (T' + 8 az)
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— ANNEXE B -

PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES
DE VIBRATION DANS LES DIFFERENTES PHASES

INTRODUCTION.

L'objet de cette Annexe est de fournir diverses propriétés de
symétrie que présente le réseau cristallin de KNbO3 dans ses différentes
phases : cubique, quadratique, orthorhombique et rhomboédrique. Nous dé-
terminons en particulier les propriétés de symétrie des modes de vibration
dans les phases cubique et quadratique.'Ces résultats sont utilisés pour
la mise en oeuvre d'un modéle de dynamique cristalline dans ces phases.
Nous donnons également les aspects essentiels concernant la phase ortho-
rhombique. Enfin nous présentons les relations de compatibilité entre les
phonons de méme vecteur d'onde & travers les transitions de phase succes-—

sives. Ces considérations sont utiles & la compréhension du mécanisme tran-—

sitionnel.
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1. METHODE DE DETERMINATION DES PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES PROPRES
DE VIBRATION.

A l'aide de la théorie des groupes, on se propose d'établir pour
chaque phase

- la décomposition en représentations irréductibles de la repré-
sentation mécanique T (5) du groupe ponctuel Go(a) pour chaque vecteur d'on-
de q ;

- les vecteurs symétrisés adaptés 3 chaque représentation irré-
ductible & 1'aide des opérateurs de projection.

> o~ .
Pour chaque vecteur d'onde q, on procéde de la maniére suivante

a) On établit pour chaque structure (phase) le groupe spatial et le groupe
ponctuel du cristal. On rappelle que le groupe spatial rassemble toutes les
opérations de symétrie qui laissent le cristal invariant. On définit ensuite

la zone de Brillouin.

b) On recherche parmi les opérations de symétrie du groupe spatial du cris-
tal celles qui laissent invariante la direction du vecteur d'onde a consi-
déré. Le groupe ponctuel Go(a) du vecteur d'onde a ne regroupe que les élé-
ments purement rotationnels.

c¢) Pour chaque vecteur d'onde a et chaque opération de symétrie R de Go(a),

on construit la matrice T (a, R) dont les éléments sont donnés par

T (KK'/&, R) = R

A (k,k'/R) (B.1)
aB

aB
avec

A (x, &'/R) = §[k, F, («', R) Jexp iq [ (k) =R T (k') ]

0
ou la fonction § exprime le fait que le facteur A pour l'élément « - k' et
l'opération R est non nulle uniquement si 1'opération R fait passer un ato-
me du site k' au site k. L'ensemble des matrices { T (5, R)} fournit une

représentation mécanique de GO(E).

d) On réduit la représentation T (E, R) en une somme directe de représenta-
tions irréductibles (r. i.) t (a, R) & l'aide de la méthode dite des carac-
téres. Le nombre de fois que la st ni. est contenue dans la représenta-

tion mécanique s'écrit
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(@, B (B.2)

g est l'ordre de Go(a)
> R >
x (g, R) est le caractére de T (g, R)

(«, R)] x

o 0

x (4, R) =Tr T (4, R) =2 R__ &  «, F
KO o
> (B.3)
exp iq[ r (k) —RT (x)]

(s)* = o 5 ()~
(q, R) est le complexe conjugué du caractére (q, R)

de la r.i. T(S)(a, R)

(s) (s)
X

(d, R) = Tr = (4, R) : (B.4)

e) On construit les opérateurs de projection qui sont des matrices de di-

mensions 3 n x 3 n (15 x 15 pour KNbO3) définies par

() 3y o5 xS G R 1a ) (B.5)
a4 E R aar d a .
g
ol A= 1, 2... fs caractérise les vecteurs propres linéairement indépen-

dants associés & la valeur propre m; (a) qui est dégénérée fs fois.

f) On détermine les vecteurs symétrisés adaptés & chaque r.i. par applica-
tion de 1l'opérateur de projection a un vecteur ¢ arbitraire & 3 n (15) com-

posantes

E (q/s 1) = Pif? (@) v (B.6)

On définit également la matrice P(S) (a) qui projette la partie du vecteur
. iéme
qui se transforme selon la s

f
P(s) (q) = —S

. (s)*
A AN

Eoox (¢, R) T (q, R) (B.7)

g

g) On établit enfin les relations de compatibilité des modes de vibration
entre les différents points de la zone de Brillouin.

Considérons un vecteur d'onde a le long d'une ligne de symétrie du réseau
réciproque. GO (a) est son groupe ponctuel. Si a arrive en un point limite

a' (centre ou bord de la zone de Brillouin), la symétrie de ce point est
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égale & celle de a ou plus élevée. Par suite G (a) constitue un sous-groupe

0
de GO (a') et une r.i de GO (a') fournit une représentation de GO (a).

On constitue les relations de compatibilité en utilisant les r.i. corres-

a'). Le
me

pondant aux représentations respectives des groupes Go (a) et GO
iéme

(
nombre de fois que la s r.i de GO (a) est contenue dans la t=°

r.i de

GO (a') est donné par une relation analogue a 1'équation B.2

C = - R @, R« (a, R) (3.8)
g
(s)

et sont les caractéres res-

ol g est l'ordre du groupe GO (q) et x'(t)

pectifs des représentations.

Cette derniére relation permet également d'établir les relations de corres-
pondance entre les phonons le long d'une méme ligne de symétrie pour diffé-
rentes structures (phases) du cristal. On considére alors, d'une part le
groupe GO (a') de la phase mére cubique, et d'autre part successivement le
groupe GO (a) de chaque phase FE (Q, O, R), qui est bien un sous-groupe de
GO (a'). Dans ce cas a et a' représentent le méme vecteur d'onde dens deux

zones de Brillouin différentes.
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2. PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES NORMAUX DE VIBRATION DANS LA PHASE
CUBIQUE.

2.a. Groupe ponctuel du cristal.

Dans la phase cubique, le cristal appartient au groupe symmorphi-
et du groupe des translations.

h 17 h2, h3 ..... h
selon la notation de Kovalev (1965) ces opérations se répartissent en dix

1 . .
que Oh produit direct du groupe ponctuel Oh

Le groupe ponctuel O  posséde 48 éléments de symétrie : h

48

classes de symétrie dont cing se déduisent des cing premiéres en multipliant

)

chaque opération d'une classe par l'inversion I (h25

E hl identité

3 C2 h2, h3, h4 rotations de 180° autour de x, y et z

8 03 h5, h6 e h12 rotations de 120° autour de <111>

6 C'2 hl3’ hl6’ hl7’ h18’ h21, h23 rotations de 180° autour de < 110 >

6 C4 h14, h19’ h24 rotations de 90° autour de < 100 >
h15’ h20, h22 rotations de 270° autour de < 100 >

I h25 inversion

3 o, h26’ h27, h28 réflexions par rapport a des plan (100)

8 S6 h29... h36 inversion puis rotation 03

6 84 h38’ h39, h43, h44, h46’ h48 inversion puis rotation 04

6 Od h37, h40’ h4l’ h42, h45, h47 réflexions par rapport a des plans
(110).

Le tableau B.a regroupe l'effet des opérations du groupe Oh sur les ions
L (o),
0 (Oy) et O3 (Ox) Yy sont notés respectivement 1, 2, 3, 4 et 5. Ces facteurs

de la cellule élémentaire cubique (figure 3. 1). Les ions K, Nb, O

2
de maille sont utiles pour le calcul des représentations mécaniques T (g, R)

(Cf équation B.1). L'origine est choisie sur le site de 1'ion Nb.

2.b. Groupe ponctuel du vecteur d'onde.

La premiére zone de Brillouin cubique est représentée sur la
figure B.1 ol sont également indiquées les directions et les points de

haute symétrie.



- A.28 -

Les vecteurs de base du réseau réciproque sont définis en fonction du para-

métre a de la maille

> 270, > 210, > 210,
gl X g2 - y g3 Z
a a a
Les principaux vecteurs d'onde s'écrivent sous la forme
E (+ -+ ) 5
4 tley t e
k e A
g = g
1: > -+ > A
o = tlg +gy+ gy
> _ s >
kip= %85 X
K, = % (8. + 8.) M
117 218 * &
k12 = 0 T
> 1 > > >
kig = % (8 + g + g5) R

ol les rotations ki sont celles utilisées par Kovalev (1965) et les lettres

grecques majuscules correspondent aux notations de Bouckaert, Smoluckowski

et Wigner (B

S W) (1936).

Les groupes ponctuels de ces différents vecteurs d'onde sont les suivants

Gy (ky) = Cyy Gy (kg) = Cy, Gy (kg) = C3,
Gy (Kyg) =Dy = Gy (kyp) Gy (kp) =0y Gy (k13) =0y
A,
1
|
| A
| S
I T
y M Ny -
X
X AN VA qy
. ]
qX |
/’)I-——_ ———————
FIGURE B.1 : Premiére zone de Brillouin du réseau réciprogue dans la phase

cubique.
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h “ 1 2 3 a 5
E=h 1 2 3 4 5 )
gnz 1 - (0,a,a)| 2 3 - (0,0,a) 4 - (0,a,0) 5
C, {hy 1 - (a,0,a)] 2 3 - {0,0,a) 4 5 ~ (a,0,0)
(hd 1-(a,a,0)|2]| 3 4 - (0,a,0) 5 - (a,0,0)
hg 1 21 a4 s 3
he 1 - (0,a,a)| 2 4 - (0,a,0) 5 3 - (0,0,a)
h, 1-(a,0,a)| 2] & 5 - (a,0,0) 3 - (0,0,a)
ng 1-(a,a0}|2| 4-(0,a0 ]| 5-(a0,0) 3
c
3
fig 1 2 5 3 4
o 1 - (0,a,a)} 2 5 3 - {0,0,a) 4 - {0,a,0)
a, 1 - (a,0,a)f 2 5 - (a,0,0) 3~ (0,0,a) 4
12 1- (a,a,0}2 s - (a,0,0) 3 4 - (0,a,0)
g 1-{a,a,alf2 3 - (0,0,a) 5 - (a,0,0) 4 ~ (0,a,0)
16 1 - (0,0,a)| 2 3 - (0,0,a} 5 a
Yy 1 - (a,a,a)] 2 4 - {0,a,0) 3 - {0,0,a) 5 - (a,0,0)
cL
g 1 - (a,0,0}f 2 a 3 5 - (a,0,0)
yy 1 - {a,a,a)] 2 5 - (a,0,0) 4 - (0,a,0) 3 - (a,0,0)
fag 1-(0,a,0)] 2 5 4 - (0,2,0) 3
ia 1-(c,a, 0|2 3 5 - (a,0,0) 4
15 1-4{06,a,0)|2 3 5 4 - (0,a,0)
. 1 - {0,a,0)}2 4 - (0,a,0) 3 S
¢ 19
8 o 1-(0,0,a)}2 4 3 - (0,0,a) 5
o2 1-(a,0,0)]2 5 - (a,0,0) 4 3
54 1 - (0,0,a) |2 S 4 3 - (0,0,2)
T hye 1 - (a,a,a)]2 3 - (0,0,a) 4 - (0,a,0) 5 - (a,0,0)
gnze 1 - (0,a,0}| 2 3 4 5 - (a,0,0)
% (327 1-(0,a,0)|2 3 4 - (0,a,0) 5
g 1 - (0,0,a)}2 3 - (0,0,a) 4 5
hy 1 - (a,a,a)] 2 4 - (0,a,0) 5 - (a,0,0) 3 - {0,0,a)

n. 1 - {a,0,0}] 2 4 5 - (a,0,0} 3

IS
'

h 1-(0,a,0)| 2 (0,a,0) 5 3
a 1-10,0,ay 2| 4 5 3 - (0,0,a)
1- ta,aa)| 2] 5- (2,00 3 - (0,0,a) 4 - (0,a,0)
h i - (a,0,00{ 2] 5- (a,0,0) 3 4
n 1-10,a,0)f 2| o 3 4 - (0,a,0)

n 1 - {0,0,a)f 2 5 3 - (0,0,a) a

fa1 1 2 4 3 )
o
ks t- (D,a,a) 2] 4 - (0,a,0) 3 - (0,0,a) 5
hd% 1 2 5 4 3
. 1 - (a,0,a)| 2 5 - (a,0,0) 4 3 - (0,0,a)
tag 1 - f0,a,a)f 2 3~ (0,0,a) 5 4 - (0,a,0)
g 1 - (a,0,a)} 2 3 - (0,0,a) s - (a,0,0) a
[ 1 - (a,0,a}] 2 4 3 - (0,0,a) s - (a,0,0)
SL

h 1 - (a,a,0)} 2 4 - (0,a,0) 3 5 - {a,0,0)

h 1 - (0,a,a)] 2 ) 4 - (0,a,0) 3 - (0,0,a)

37
Shm 1 - (a,a,0)| 2 3 5 - {a,0,0) 4 - (0,a,0)

1~ (a,a0)] 2 5 - (a,0,0) 4 - (0,a,0) 3

Tableau B.a : Effets des éléments de symétrie du groupe Oh sur les différents

ions.
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2.c. Décomposition des représentations mécaniques en représentations

irréductibles.

Les tableaux B.b donnent les caractéres des représentations irré-
ductibles pour chaque vecteur d'onde ki. Seules sont considérées les r.i.
entrant effectivement dans la réduction de T (ki, R). On peut noter que le
caractére est identique pour deux éléments de symétrie appartenant a une
méme classe. On reporte également sur ces tableaux les caractéres des re-—
présentations mécaniques T (ki, R) définies par 1'équation B.1l.
On peut ainsi déduire pour chaque vecteur d'onde la décomposition de la
représentation de GO (ki) en somme directe de r.i. en appliquant la rela-
tion B.2. Les résultats obtenus sont rassemblés sur le tableau B.c. On peut
remarquer que pour le point centre de zone, les notations usuelles des chi-
mistes sont indiquées en plus de celles de B S W. Le degré de dégénérescence

est présenté en indice supérieur entre parenthéses.

G ¢ o c -
Gy ey, E 3¢, s8c, 6C, 6c 1 30, 85, 65, 65,
T = o ER ° 1 -1 -3 1 o -1 1
st FlL 3 -1 2 - 1 -3 1 o 1 -1
T (k,,, R 15 -5 ¢ - - - 6y !

ki, R) 3 3 15 5 o 3 3 o kg £ 2 ¢, c, 20, 20,
o (k. 3 £ ¢
Sy tieyq) T3¢ Bo; 6T, 6C, I 3a  8S, 60, 65, . , 1 1 1 1 1
- -t - - - -"-"-" - =" - —- - — —— — — - 8, 1 -1 1 1 -1
R 1 1 1 1 1 i 1 1 1 1

ag 2 0 -2 0 o
£ 2 2 -1 0 C 2 2 -1 2 0

-
Ry 3 - 0 -1 1 3 -1 s} -1 1 tege R 15 3 -5 S 3
Ao 3o o 1 -1 3 - 0 L -1
R, . 3 - 0 -1 - - - o, (ky)
15 1 3 1 0 1 1 o (kg E 2, 30,
T kg B 15 -3 c 6 6 5 3 0 18 -6 e

A, 1 1 1
Sy fkyg £ 2c, €, 2c¢, 20, 1 2s, o 24, 2 n, 1 1 -1

e - - - - - — = = = = = = - — — = e - — 4y 2 -1 o

M 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3

", 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 T kg, R 15 0 3
M, 1 -1 1 1 1 1 -1 1 1 -1
M, 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 Gy (ky) E c, e o
" 2 o -2 0 o 2 0 -2 o 0 -y - - - - - - - - -=

o 1 1 1 1
LI 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1

z, 1 1 -1 -1
LI 1 -1 1 1 1 - 1 -1 -1 1

t, 1 -1 1 -1
M 2 0 - 0 o -2 0 2 o 0

L, 1 -1 -1 1
T (kyy, R) 15 -2 -1 2 -6 -3 2 5 -2 6

T (k,, R) 15 -3 5 3
Gy (ko) e 2¢c, €, 2¢, 2¢v, 1 25, s, 26, 20
X 1 ] 1 1 1 1 1 1 1 1
g 1o-a 1 1 1 1 -1 1 1 -1
% 2 0 -2 o o 2 0 -2 0 o
x, 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1
X 2 0 -2 o o -2 0 2 o 0
( _ N - - -
T (koo RV | 15 2 1 2 6 3 2 5 2 6

Tableau B.b : Caractéres des r.i et de la représentation mécanique pour chaque

groupe de vecteur d'onde dans la phase cubique.
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Direction de Vecteur d'onde . c . .
Décomposition en r.i.
symétrie (en unités réduites)
4 Flu(3) + 1 F2u(3)

r (k.,) o, 0, O

12 4T (3) + 1T (3)

15 25
(2)
A (k8) g, 0, O 4 Al + A2 + b5 A5
b (kd) £, £, O 5 I o+ Iy 5 Iy o+ 4 I,
(2)

A (kg) Ea E’ E 4 Al + A2 + 5 A3
X (k. .) %, 0, O 2 X X 3x(2)+2x' +2x$2)

10 e 1 v "3 7 5 2 5
M (k..) %, %, 0 M. + M, + M_ + M +M(2)+M‘+2M'+

11 2y 72 1 2 3 4 5 2 3

+ 3 M'5(2)
(2) (3) (3) (3)
1 1 1 ' !

R (k13) By Ve K Ry + Ry, + Rig + R' g + 2R' ¢

Tableau B.c :

Décomposition de la représentation du groupe du vecteur d'onde en

représentations irréductibles dans la phase cubique.
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2.d. Construction des opérateurs de projection et des vecteurs symétrisés.

On détermine les opérateurs de projection et on en déduit la forme
des vecteurs symétrisés 3 1'aide des équations B.5 et B.6. Les projecteurs
construits pour les lignes de haute symétrie sont regroupés sur les ta-
bleaux B.d. Les vecteurs symétrisés obtenus sont reportés sur les tableaux

B.e. ; le caractére transverse ou longitudinal des phonons correspondants

y est indiqué.

* Direction A ou q = {L, &, €)

notations a = 1/3 b = 1/6 c=2/3 fma
J(- -a f -a -
PN PN . e .
aaa N . . £ -a-a B
aaa o ;a €-a .
aaa ] . . -a -a f -
aaa ) ) b 06 3 b 0 b-b £0000-a0-ad0
aaabbcbobobl‘: B, T & b O b 0-b 0-b b fay T cro—:ﬂzl!z:
= : 900000000 00 f 0-a 0-a
PAl ZEZZZZZEE b 50 b0 0-b b °*°'°°°°':
bbobobobhb € 0000¢CO0O0O0 au_.nro.!oc
ooaoaoaoo b-b O-b . b G b-b -n°°°°f""0
bbocbobobb 62 0006CO0GCO 0 0wo0-a0roO
oo0aoaocaoo b b 0O-b 0 b O b-b -a 0 00 0-a 0 0
ebobobeobs o B 0 B O-b O0b b 0O-a 0-a ¢ 00 O F
...... bbobobobhb
* Point T g =1ta, G, &1 Les projecteurs Py et pyy se déduisent du projecteur P, , par
pour un champ macroscoplque selon 1'axe z. rotation des axes x, y, z et par permutation sur les oxygénes 9 (2), 0, (y)
et 0, ix),
5
O .
. C S
: .0
o o
¢ o
5 nz = t o
s 0 - 0
o . Pozz = R o
i - 25 . IS
o [} . : 5
o o . : 5 o
/2 12 . o o .
QOOO' 1//2 1772
. . . G o
.......... 1//2. 2 X o ol
........... 1, 1102
* Direction I ougq = (£, £, 0) o - P2z
s ae
R0 . O v e e e e
% %0 -0
000 1
Y 0
% %0 B s}
coo 0 .
% %0 o Yl Py _ o}
Pg = %% 0 L. -4 % 4 01
1 o000
%¥000%0 %0 o0-% 00 o0
0%0%00 0% -%0. sy 1,
000000 [} a % %
0%0%00 0% %o. o o
%¥000%0 %0 oy . o o,
......... 000000 ... .....0..0 B T S 1
* Direction 8 ou q = (£, O, 0)
P = P_xx P = P,_xx
8! is 22 25
Pour P, on considére les projecteurs (yy) et (22)
5
O v
.0 .
.1 .
. o .
. [} .
. 1 .
zz . Q .
“5 = . 0 N
. 1 .
0 .
o B
1 .
[
Q.
.............. 1

TABLEAU B.d : Opérateurs de projection obtenus dans la phase cubique.



- A.33 -

K Nb 0, 0, 0,
s a a, 0, 0 b, 0, 0 c, 0, 0 4,0, 0 4, 0,0
r31'5 4 0, a, 0 0, b, 0 0, ¢, 0 0,4, 0 0,4d,0
rfs 4 0,0, a 0,0, b 0,0, ¢ 0,0, 4d 0, 0, &
x
"as 1 - - a, 0, 0 -a, 0, 0 -
4 L 0 0 0,-a, 0
25 - - . a, - ,-a,
z
o5 1 - - - 0,0, a 0, 0,-a
8 4 a, 0, 0 b, 0,0 |e, o0, d, 0,0 d, 0, 0 L
s, 1 - - a, 0, -a, 0, 0 - L
% 5 0, a, 0 0,b,0 |0, ¢, 0 0, 4, 0 0, e, 0 T,
sz 5 0,0, a 0,0, b |0, 0, ¢ 0, 0,4 0,0, e T,
I 5 a, a, 0 E, b, O c, ¢, O d, £, 0 f,d, O L
z 1 - - - 0, 0, a 0, 0,-a T,
2 z
I, 5 a,-a, 0 b,-b, 0 [c,-c, © d,-f, 0 £,-d, 0 T
z, a 0,0, a , 0, 9, 0, ¢ 0.0, a 0,0,d T
z
I\1 a4 a, a, a b, b, b c, ¢, d c, d, ¢ d, ¢, ¢ L
A, 1 - - a, a, 0 a, 0, a 0, a, a
Ay 10 a* b',-b',-b"* c,~c',-c"| d,d*,—d" e,—e',—e"| T
(U TR IR (NNSUNY N MU S S
AVEC : a' - a" -—a"' =0 b' - b" b =0
c-c' ~c"+d-4d -d*+e-e' -e" o
K Nb o, 0, 0,
X, 2 - a, 0,0 [B,0,0 b, 0, 0 -
%, 1 - - b, 0,0 | -b, 0, -
o« 3 - 0,a,0 {0, b,0 0, ¢, 0 -
X 3 - 0,0,a [0,0, b 0,0, ¢ -
X, 2 a, 0, 0 - - - a, 0, 0
xsy 2 0, a, 0 - - - o, b, 0
x.2
Xg 2 0,0, a - - - 0,0, b
; Nb 0, o, o,
M i - - - a, 0,0 0, a, 0
M 1 - - - 0,-a, O a, 0, 0
2
LR 1 - - - a, 0, 0 0,-a, 0
M{1 1 - - - 0, a, O a, 0, O
L 0, ¢, a - - - -
M2 - 0,0, a 0.0, 5 - -
P2y
M\fr ) - _ - 0,0, a 0,0, a
5
Lo
LR a, a, 0 b, b, 0 c, ¢, 0 - -
wi | a,-a, 0 b,-5, O c,-c, 0 - -
Ry 1 0,0, a c, a 0 a, 0, 0
R(,Z; i - - 0,0, a 0,-a, 0 | -2a,0, 0
i
(31
R 15 1 - a, b, ¢ -
R - - a. b, 0 ¢, 0,6 | 0,-c,-a
S P a b, c - d, e, O £f,0,e | O, f, 4

Tableau B.e : Vecteurs symétrisés adaptés a chaque r.i. dans la phase

cubique.
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2.e. Relations de compatibilité.

Le tableau B.f. représente les relations de compatibilité entre
les branches le long des lignes de symétrie principale (4, £ et A) et les
points au centre de zone (T ) et au bord de zone (X, M et R) respectivement.

Le facteur de multiplicité est indiqué entre parenthéses.

(a)
15 \\\\\\\i
s e— X (3) s xY (2)

r (4) M, (1) + M, (1)
" = ) T T,
r 1) — % ‘“‘-~\\,w5 (3)

I, (5)
/"—’\
Toe (1) M, (1) + My (1)

s (4) —— 5 r, (4) 5?:::::::::; M (1) + My (2)
z (2)
g R I, < Mo (1)
r A R
R, (1)

r (4) ———— 5 A (4)
15 1 S Ma)(“

r15 (8) \ / 25
AL (10) r(2) (1)
T

r
25

Tableau B.f : Relations de compatibilité entre les modes le long des direc-

tions de haute symétrie pour la phase cubique.
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3. PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES NORMAUX DE VIBRATION DANS LA PHASE
QUADRATIQUE,

3.a. Groupe ponctuel du cristal.

Dans la phase quadratique, KNbO3 appartient au groupe symmorphi-
1
que C4V » produit direct du groupe ponctuel C4v et du groupe des transla-
tions ; le groupe ne posséde donc ni miroirs avec glissement, ni axes héli-

coidaux. Les huit éléments du groupe ponctuel sont dans la notation de

Kovalev (1961) : hl . hl4’ h4, h15’ h37, h27, h40 et h26'
E = h1 représente 1'identité ; h4 = Cg représente la rotation de 180 °

1z 3z

1 . — 1 o . =
autour de l'axe z ; h14 = C4 la rotation de 90 aut;ur de z ; h15 C4 la
rotation de 270° autour de z ; h = Oxz et h = oy représentent une
27 v 26 v
réflexion plane perpendiculaire aux axes y et X respectivement ; enfin
~ Xy _ Xy - - . . .

h37 = 04 et h4O = Gd représentent les réflexions perpendiculaires aux

axes [110] et [I10] respectivement.
Le tableau B.g fournit les effets des opérations de symétrie du groupe C4v

sur les ions de la maille élémentaire quadratigque.

3.b. Groupe ponctuel du vecteur d'onde.

On représente la lére zone de Brillouin dans la phase quadratique

sur la figure B.2.

Les vecteurs de base du réseau réciproque sont définis par

"

g = g, =

On caractérise ainsi les directions et les points de haute symétrie (dans

les notations de Kovalev et de B S W)

ky = &, g, + &y g, A osio£,=0
K= E e v hE,t by g, Y si £y =0
QS = E(él + éz) + €3 gs I si 53 =0
Kio= %8, + £y Eg X si £, =0
§l3 = £ §3 ' AosioEg #0

' si 53 =0

Z si g, =X}



.lr( _1/(-> -»)
14 = 7 gl+g2+
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53 g4 V si ¢ 3 #0

M si g 3 = 0

On définit les groupes ponctuels GO (q) pour chaque vecteur d'onde ii
GO (k13) = Go (kl4) = C4v GO (k3) = CS
GO (k4) = Cs = GO (k5) GO (k12) = C2V
R 1 2 3 a 5
h1 1 2 3 4 S
la 1 -~ {a, 9, 0} 2 3 5 - {a, 0, 0) a4
hLS 1~ (0, a, O) 2 3 5 4 - (0, a, 0)
h, 1 - {a, a, 0) 2 3 4 - (0, a, 0) S - (a, 0, 0)
. - {0, a, 0) 2 K] 4a-1(0, a, 0} 5
hZ‘G - {a, 0, 0) 2 3 4 5~ (a, 0, O)
h37 1 2 3 S 4
h‘10 i-fa, a, 0) 2 3 S - {a, 0, 0) 4 - (0, a, 0)
Tableau B.g Effets des éléments de symétrie du groupe C4v sur les
différents atomes de la cellule élémentaire.

iqz
I T
' z
I R
I
! A
| A
! \'%
| ) A
2 | bX
T
< : X M
% I S I
-
Ve

I 7

i Ve

| 7

VL

p3 i
a
FIGURE B.Z2 Premiére zone de Brillouin du réseau réciproque dans la phase

quadratique.
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3.c. Décomposition des représentations mécaniques en représentations

irréductibles.

On reporte sur les tableaux B.h les représentations irréductibles
pouvant entrer pour chaque vecteur d'onde dans la décomposition de la re-
présentation mécanique. On rappelle que le caractére de la r.i. est fourni
par la trace de la matrice de la r.i.

On donne les caractéres des représentations mécaniques T (g, R) construi-
tes & 1l'aide de 1'équation B.1 dans le tableau B.i. Ceci permet de réduire
T (a, R) en une somme directe de r.i. pour chaque vecteur d'onde a. Les
résultats sont rassemblés sur le tableau B.j. Le degré de dégénérescence de

chaque r.i. est noté en indice supérieur entre parenthéses.

Gy (kp,) by N4 g f, Pog oy v 40
r, 1 1 1 1 1 1 1 1
T, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
T, 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1
r 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1

()

G i2) By hy fag N2

X, 1 1 1 1

X, 1 1 -1 -1

Xy 1 -1 1 -1

X, 1 -1 -1 1
Go (g) hy Boy Go (*s) hy Y
8 1 1 I 1 1
5, 1 -1 z, 1 -1

Tableau B.h : Représentations irréductibles des groupes ponctuels des

vecteurs d'onde principaux dans la phase quadratique.
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a § hl h14 h15 h4 h27 h26 h37 h40
k13 15 3 3 -5 5 5 3 3
k14 15 1 1 ~1 1 1 3 3
k3 15 5
k5 15 3
k12 15 -1 5 1
Tableau B.i : Caractéres des représentations mécaniques T (g, R) en phase

quadratique.

Direction de Vecteur d'onde . C . .
Décomposition en r.i.
symétrie (en unités réduites)
4a + B, 4 5E?
1 1
T 0o, 0, O (2)
4 Fl + F3 + 5 F5
(2)
A 0, 0, ¢ 4Al+A3 5A5
1
Z 0, 0, % 4 Zl + 23 + 5 25
A £, 0, O 10 Al + 5 A2
1
X %, 0, 0 5 Xl + 2 X2 + 5 X3 + 3 X4
b £, £, 0 9 Zl + 6 22
M %, %, O 3 M, + M, + M, + 2 M +4M(2)
2y 729 1 2 3 4 5

Tableau B. j

Décomposition de la représentation mécanique du

d'onde en représentations irréductibles dans la

groupe du vecteur

phase quadratique.




- A.39 -

3.d. Construction des opérateurs de projection et des vecteurs symétrisés.

Les opérateurs de projection ainsi que les vecteurs symétrisés
adaptés a chaque r.i. obtenus dans la phase Q, sont reportés respective-
ment sur les tableaux B.k et B.1l. Le degré de multiplicité de chaque r.i.
est indiqué dans les tableaux B.l ainsi que le caractére (purement T ou L)

de chaque mode associé.

o . 1.
O - O
1 1
o l
O O
1 1 .
0 P = 1
r = 0 Al o}
1 1 1
0 0 1
0 o . 0
Vp 1172 L
0 ) . 1
0 o . Oi
l//z .1/'/2
0. .
1
0
I’3 = o}
1
0
0 ¢} P - o)
0 0. b2 . 1
1/p -1/v2 . 0
0 0 . 0
¢} o . 1
LMol e : o
)
. 1.
VpllB - v v v e e e P o
0“0
000
. UQM@O
000 % %0
000 %Yo
rxx o . 18’2;/ N . 001
15 . . . %% 0
000 i
e . %% o0
Y0 0 oMo P _ . 001
000000 g % %O
0.0 0,000 % %O
oﬁéoﬁZO 0 001
000000 00040
.000000 0%0%00
00%00%
0%0%00
%00O0Y%O
00%00H%
A T
-% %0
000
%% 0
-% %0
000
P _ %% 0
5 % %o
000 .
%000-%0
0%0-%00
00Y%0 0-4%
0-%0%00
% 000%0
.00-%00%



Tableau B.k
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[eNeoNeoNoNoNe]

[eNeoNoNoNoNe]

oo o o

[eNeNoNeNo NN
-

[oNelNeNeoNeNo)

©copoQpo
oor\,;‘o,;}%
©coQooo
oor;}% o
Ny

coooNo
[eNeNeoNoNe N

w

o

(o)

[eNeNeoNoNoRe]
OO&OOO?<
ONOOOb
[eNesReNeNoNoR)

Opérateurs de projection pour chaque r.i. et chaque vecteur
d'onde de haute symétrie dans la phase Q.

Les opérateurs pour les points A et Z sont identiques & ceux

-~

obtenus pour le point I'. L'opérateur correspondant a la re-

Féy est déduit de celui trouvé pour ng en ef-

fectuant une rotation d'axes et une permutation des oxygénes.

présentation
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K Nb Ol O2 03

1"1 4 o, 0, 0, O, b o0, O, o, O, 0, 0, d
r3 1 - - - 0, 0O, 0, O,-e
1“5 5 a, 0, b, 0, O c, O, d, 0O, £, 0, O
rbé 5 0, a, 0, b, O 0, c, 0, d, o, £, O
Al 10 a, O, 0, d f, O, h, ©, k, 0, 1
A2 5 o, a, 0, b, O 0, c, o, d, o, £, O
2, 9 a, a, c, c, d f, f, h, J, J» h, k
22 6 a,-a, by"'bs 0 c,-C, h!_j! J!_h!_k
Xl 5 a, O, 0, 0, b 0, O, 0, O, f, 0, ©
X2 2 O, a, - - - Ov b’ 0
X3 5 0, O, 0, O c, O, d, O, 0, 0,
X4 3 - a, O 0, b, 0, c, -
M1 3 - 0, 0, a o, O, o, d, d, 0, O
M2 1 - - - d, O, 0,-d, O
M3 1 - - - 0, 4, -d, 0, O
M4 2 o, O, - - b, O, 0, b, O
M5 (a) 4 a, a, b, O c, C, o, O, 0, 0,-d
M5 (B8) 4 a,-a, b,-b, O c,-c, 0, O, o0, 0,-d
Tableau B.1l : Vecteurs symétrisés adaptés & chaque r.i. dans la phase Q.

Pour A et Z les résultats sont analogues & ceux reportés pour .
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3.e. Relations de compatibilité.

Les relations de compatibilité entre les modes le long des direc-
tions A, I et A sont reportées sur le tableau B.m. Les facteurs de multi-

plicité sont indiqués entre parenthéses.

fgy(s)/ 1 S M (2)

\ 4
M. (4)

5
N (1)\ / M, (1)
y r,_ (8) € M, (1)
-
Y (5) 2 — 3
Mg (4)
r A A
r, (4) > A, (4) < z, (4)
ry (1) > Ay (1) < Zy (1)
X
e (5) > ty (5) < z, (5)
W
v (5) > AL (5) <« Zg (5)

Tableau B.m : Relations de compatibilité entre les modes dans la phase

quadratique.
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4. PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES NORMAUX DE VIBRATION DANS LA PHASE
ORTHORHOMBIQUE.

4.a. Groupe ponctuel du cristal.

Dans la phase 0, KNbQO, appartient au groupe spatial symmorphique

3
14 .
C2v = Bmm2, produit du groupe ponctuel 02V

Le groupe ponctuel posséde quatre éléments de symétrie : h

et du groupe des translations.

10 Dy Dpg et hy,

(dans la notation de Kovalev 1965). Ces opérations correspondent & 1'iden-
tité, & un axe binaire selon [101] et & deux miroirs plans perpendiculaires

aux directions [010] et [101] (dans le repére pseudocubique).

4.b. Groupe ponctuel du vecteur d'onde.

La premiére zone de Brillouin dans la phase O est représentée
sur la figure B.3.
Les vecteurs de base du réseau réciproque sont définis dans le repére ortho-

rhombique par

> 21 20 ., .
gl = - X - = g1 X
al C'
t =2l e i g
g, = - y = gy Yy
S 21 50 Ly
3 a o 3

ou a', b et ¢' sont les paramétres de la maille orthorhombique.

On caractérise les principaux vecteurs d'onde de la maniére suivante

1—; -+ - > A .
2 - u(gl + g3) + p2 g2 S1 H = 0]
> R N Y si p =0 et My = %
= Uy 8o - Ho g . _
3 3 =3 1 =1 Z si My = Mgy
X si My = Mg o= %
E siu,=0
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‘1; _ (-)- b d ) r i
8 = H gl + g3 51 u =
Z sip=21%4
On trouve les groupes ponctuels suivants :
Gy (kp) = Cg (hy, hog) Gy (kg) = Cg (hy, hy,)

G, (k,) =C (h

0 8 2v h h h

1’ 74 28’ 27)

Le choix du repére pseudocubique permet d'effectuer les comparaisons avec

les autres phases.

(1]
hj

1 -
/igl/—- Vo Z
A g, |
z 13 S 1
// X
3’/
q:

FIGURE B.3 : Premiére zone de Brillouin du réseau réciproque dans la phase

orthorhombique.
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4.c. Résultats obtenus.

Nous reportons sur le tableau B.n la décomposition de la repré-
sentation mécanique en r.i. pour chaque vecteur d'onde considéré. Nous
reproduisons sur le tableau B.o les vecteurs symétrisés obtenus par
Currat et al (1974). Enfin nous donnons les relations de compatibilités

entre les modes le long des directions principales de symétrie sur le

tableau B.p.
Direction de Vecteur d'onde . s .
Décomposition en r.i.
symétrie (en unités réduites)
5A +A, + 4B, + 5B
2 1
r 0, 0, O . 2
5 Fl + F2 + 4 r3 + 5 F4
A £, 0, £ 5 Al + A2 + 4 A5 + 5 A4
z £, 0, & 10 I+ 51,
A
0, £, 0 9 Al + 6 A2
= £, 0, O 10 0 5 s

Tableau B.n : Décomposition de la représentation du groupe du vecteur d'onde

en r.i. dans la phase 0.

N.B. : Le repére utilisé est le repére pseudocubique.
r A z Cl A
r. (5 4, (5) £, (8) g, (5) A, (5)
r2 (1) A2 (1) L, (1) 52 (1) A2 (1)
F3 (4) Al (4) 22 (4) 52 (4) A3 (4)
T, (5) 8, (5) L (5) g, (5) A, (5)

Tableau B.p : Relations de compatibilité dans la phase O.
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K Nb O1 O2 O3
Fl 5 a, 0, a 0, 0, b c, 0, d f, 0, d, O, ¢
F2 1 - - 0, e, O - O0,-e, O
F3 4 0, a, O 0, b, O 0, ¢, © 0, 4, O 0, ¢, O
Al 9 a, b, a c, d, c f, g, h J, k, 3 h, g, f
A2 6 a, 0,-a b, 0,-b c, d, f g, 0,-g ~-f,-d,-c
El 10 a, ov b C, O, d f) O: g h’ 09 J k’ Or 1
22 5 0, a, O 0, b, O 0, ¢, O 0, d, O 0o, £, ©

Tableau B.o : Vecteurs de symétrie adaptés a chaque r.i. dans la phase O.
Les résultats pour A et Z sont analogues & ceux trouvés pour T

Les résultats pour £ sont semblables & ceux reportés pour Z.
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DES PHASES DIFFERENTES.

On établit les relations de correspondance entre phonons des
différentes phases le long d'une méme ligne de symétrie, & l'aide de 1'é-
quation B.8. Les résultats sont reportés sur le tableau B.q. Ils permet-

tent d'effectuer des comparaisons concernant le comportement des phonons

a travers les transitions de phase successives.

Direction de . ) .
symétrie Quadratique Cubique Orthorhombique
(2} (3)
0, 0, 0 4 E +4Al AFlu 4A1+481+4B
(2) (3)
E + By Fay A + B + A
(3)
A A Y E
.0, 0 10 &, 8, + 8,458 10 =
(y) -
5 A2 5 A 5 c
10 A b, v o, + 58 Y 948 +64
0,¢& O 1 1 2 5 1
(x)
& A
5] 5 5 5
\ A 4 A a
0, 0, ¢ G 2 1t e
iy y S (2) (2)
A A
5 5 5 5
51 51,
I
£, 6 O 5 z,
4 El + 5 22 5L, + 4 24
L A
51, 5 A,
b2 A
2 2
£, 0, &
, c A
4 4 4 3
z A
5 3 5 4
S L +51L 10 ¢
i 1 3 1
£, 0, &
z z z
5 + 4 a 5 2

Tableau B.qg

part, et les modes quadratiques ou orthorhombiques d'autre

part. Les axes sont donnés dans le repére pseudocubique.

Relations de compatibilité entre les modes cubiques d'une
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- ANNEXE C -

MATRICE D'INTERACTION A COURTE PORTEE
DANS LES PHASES CUBIQUE ET QUADRATIQUE

INTRODUCTION.

L'objet de cette Annexe porte sur la construction de la matrice
d'interaction & courte portée R, de dimensions 15 x 15. On traite ici le
cas de la phase quadratique en liaison avec la distorsion cubique-quadra-
tique. On retrouve aisémenet les résultats obtenus dans la phase cubique
par Cowley (1964) en posant dans nos relations a = ¢ (égalité des para-
métres de maille) et GK = 0 (nullité du déplacement de chaque ion par rap-—
port & sa position cubique). On peut ainsi décrire la transition de phase

C-Q & l'aide du méme modéle dynamique.



- A.49 -

1. ASPECTS GENERAUX.

l.a. Procédure de calcul.

Pour chaque type d'interaction k -«' entre deux ions k et k', on

opére de la maniére suivante

i) On place l'origine sur le site de 1'ion k et on &tablit les diverses liai-
sons entre 1l'ion x et l'ion k' appartenant a la méme cellule 1 ou & des cel-
lules 1' les plﬁs proches.

. 1
On part de la forme générale du tenseur d'interaction entre les ions (|< K‘)

, a b c
o (LI = a e (c.1)
c e T

Comme ce tenseur de constante de force est symétrique par rapport a la dia-
gonale principale, il existe au maximum six composantes ¢aB différentes. Les
propriétés de symétrie de la liaison (t i:) permettent de réduire le nombre
d'éléments indépendants et non nuls de ce tenseur. Ainsi si 1'opération de

symétrie S conserve la liaison, on écrit

11 -1 1 l')

S ¢ ( ) S = ¢ ( (C.2)

Kk k' Kk k'

ii) On considére en premier l'interaction particuliére entre les ions k et

11

k' de la méme cellule 1. Pour chaque composante ¢a ( ,), on calcule les

B kK K
diverses contributions a cette constante de force, parallélement a la liai-

son, perpendiculairement a celle-ci, & la fois dans le plan et hors du plan.

En additionnant les différents termes on obtient ainsi la constante de force
1
%8 (t i,)dans une forme fournie par 1'équation 2.109.

]
iii) On détermine les différents tenseurs ¢ (t i,) d'interaction entre l'ion
1 . ! P .
(K) et l'ion (t,). Les composantes de ces tenseurs sont déduites par symé-
1
trie de celles du tenseur ¢ (t i,).

iv) On construit la contribution courte portée de la matrice dynamique sous

la forme (Cf équation 2.88)
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11

L) e i 3[R - (D] (C.3)

RGB (xk'/q) = f. ¢GB

Une fois ce travail effectué pour chague interaction « — k' on détermine

les composantes Ra (k k/0) pour les self-interactions k - k en utilisant

B
la relation 2.111.

1.b. Notations utilisées.

i) On caractérise les paramétres A et B définissant chaque type d'interac-
tion Kk = k' & 1'aide de 1l'indice k dont la valeur est donnée par le ta-
bleau ci-dessous.

ii) On affecte les composantes du tenseur de force ¢ (i i:) d'un indice J
caractérisant le type d'interaction « - k' en distinguant parmi les ions
oxygéne l'ion Ol de O2 ou O3 (voir tableau ci-dessous).

De plus, on ajoute l'indice supérieur prime afin de discerner entre deux
liaisons (i i:) de longueurs différentes.

iii) Pour chaque liaison «k - «' on définit le déplacement statique rela-

tif dans la phase Q par
§ (k= k') = 6(k') = 8(k) = Ak -k') xc (C.4)

ou §( k) est le déplacement statique absolu de 1l'ion k par rapport & sa
position dans la phase cubique.

On dénote les déplacements relatifs 6§(kx - k') et A («k - k') par 1l'in-
dice j (voir tableau ci-dessous).

iv) Pour définir les facteurs de phase entrant dans la relation C.3, on

utilise les notations réduites suivantes

C =cos T g C =cos T g C =cos 1 g

X X y y z z

S =sin I g S =sinT g S =sinT g

X X y y z z

ol Ex’ g et Ez sont les composantes du vecteur d'onde réduit définies
ar*—gy 20 ¢, ¢ 20 o, 2n ,
par a = &y T3 y —a 7 s c

Enfin, on introduit un facteur de phase 1ié 3 la distorsion quadratique,

affecté du méme indice j que les déplacements relatifs

E. = ¢ i 20 §./c=exp i 2 . (C.5
i Xp i £, 3 p me, L )
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Interaction Ol - K O2 - K Ol - Nb O2 - Nb O2 - Ol O3 - O2
< - No} 05 -0
Indice j 1 2 3 4 5 6
Indice k 1 1 2 2 3 3
43
R i
¥
\ /
N |7
AN /
Ny /
32 d
< A \\ C
/ \
/, \\
/
va A\
/ \
y \\
KS \DK‘* lr

FIGURE C.1 : Les différentes interactions 3 courte portée entre O

2etK.
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2. RESULTATS OBTENUS POUR KNbO,.

3

2.a. Exemple

1l'interaction Oo - K.

On considére les diverses interactions de type O

2

- K représen-

tées sur la figure C.1. Les ions ont les coordonnées suivantes en unités

(a, a, c) selon les axes x, y et z

On

La liaison O2 - Kl est invariante par l'application de 1'opération miroir
plan normal a y (o :Z

On recherche & présent les diverses contributions selon les directions.

* Direction paralléle & la liaison O2 - K

i

i
R
NN
NN
-+
>
-~

= _'1/2y 1/21 —1/2 + A(K)

définit le déplacement relatif statique

by =68,/c = 8(K) - 4(0,)
a) Tenseur ¢ (02_:_Kll.

Le tenseur de constante de force a la forme générale

> By 1
- ¢ (02-Kl):=<82 Ay 95

Yo 9 Xo

)

ou h27) qui échange y en -y. Par suite B8

2

(C

.6)

=0 =

(o

1
Les cosinus directeurs de vy, = | r (Kl) -r (02) |// sont :
€ = a/2 e =0 e - 0/2 + GL
//az o c 2 3 a? c
+ (62 + )2 + (62 +
4 , 2 4 2

o
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Par suite on a

(0O, -K,) = % A, r?

- 4 9% 1

ot Al est le paramétre d'interaction entre 1'oxygéne et le potassium (Cf

équation 2.108) agissant parall&lement & la liaison. On obtient par déri-

vation
/1 //
x5 1M “ b T of1 oS3 My
(C.7)
- ¢//:O —¢// = g2 A
Yy 2.7 3 1
* Direction perpendiculaire & la liaison dans le plan de celle-ci.
Les cosinus directeurs de r, sont
c
- > ¢ 82) a/2
2 2
/j+(52+i)2 /2+(52+%)2

r = n, (x - X. ) + n (z -z )
L 1%, T Yo, 3 %k, T %o
et
( _ 2

ou Bl est le paramétre d'interaction 0O-K s'exercgant dans la direction nor-

male a la liaison (Cf équation 2.108').

On obtient par dérivation

1 , L
- q)xx = r]l Bl -0 xz = M Tz B1
(c.8)
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8) Passage phase cubique - phase quadratique.

Dans la phase quadratique, il y a lieu de distinguer entre, d'une

part les liaisons O2 - Kl et O2 - K2, et d'autre part les liaisons O2 - K3

et O2 - K4 plus courtes. On s'apergoit aisément sur la figure C.1 que la

longueur de la liaison O. - K dans la phase cubique est intermédiaire entre

les distances O2 - K3 (Ki) et O2 - Kl (K2) de la phase quadratique (tous
les ions K sont équivalents entre eux dans la phase cubique).

Au vu des constantes de forces déterminées pour chacun des cas, on peut
€tablir les relations suivantes, indiquant la modification des interactions

lors du changement de phase cubique-quadratique

¢3x (0, = %y) <¢§x (0, ~K) < ¢?<x (0, - K3)
¢§z (0, - Kyp) <¢(z:z (0, -~ K) < ¢gz (0, - K3)
‘Piz (0, - Ky) < ¢iz (0, - K) < q’:z (0, - K3)
00, (0 = K) = 60 (0, - K) = 0 3 (0, - Ky)

Les inégalités précédentes sont prévisibles en considérant uniquement les
longueurs respectives des liaisons correspondantes puisque les forces 2

courte portée dérivent d'un potentiel central.

2.b. Tableaux des résultats pour toutes les interactions.

Les résultats obtenus pour chague interaction k - k' sont repor-
tés sur les tableaux suivants. Il faut noter que les paramétres Ak et Bk
sont fournis en unités e ¥2v tandis que les composantes RaB sont données

en unités e %v.
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Par suite on a

.

ou Al est le paramétre d'interaction entre 1'oxygéne et le potassium (Cf

équation 2.108) agissant parallé&lement & la liaison. On obtient par déri-

vation
/. /]
ux T 1 M R -
(C.7)
- oo A
vy zz 3 "1
* Direction perpendiculaire a la liaison dans le plan de celle-ci.
Les cosinus directeurs de r, sont
c
= 2 * §2) a/?
a’ C ., a’ c 4,
4+(62+ 2) /4+(52+——2)
On peut écrire
r. = n, (x, —-x. )+ n,(z, —2z.)
. L 17Ky 0, 3K 0o
et
/ _ 2
- QL\OZ - Kl) =% Bl el

ou Bl est le paramétre d'interaction 0-K s'exercant dans la direction nor-
male a la liaison (Cf équation 2.108').

On obtient par dérivation

1 \ 1
- ¢xx = nl Bl -0 xz "1 Mz Bl
(C.8)
- ¢J‘ = 0 - ¢L = ni B
NA ZZ 3 1



- A.54 -

* Direction perpendiculaire & la liaison hors du plan de celle—ci

Les cosinus directeurs de rl sont
Wy =0 Wy =1 H3
On écrit
' —
r) Mo (yK Yo )
2
- — = 1
¢l, (02 Kl) % B1 r
On obtient
1 L
-0 xx 0 -0 XZ
1 4
-¢ =B - ¢
Jy 1 zZ

les suivants

(C.9)

en remplagant

* On somme les diverses contributions C.7, C.8, C.9. On obtient
%2 0 Y2
- ¢ (o2 - Kl) = 0 Ao 0
Y2 0 X2
2 2
avec a, = ei A1 + ni Bl - 2 /4 Ay + (c/2 + 62)° By
a?/4 + (62 + c/2)2
2
. A s - a/?2 (62 + 62) (Al - Bl)
2 1 31 1 371 a2 /4 + (52 v c/2)2
‘o = By
2 2
, , (c/2 + 52) AL+ a /4 B,
Xp = €3 Ap + ng By =
a/4 + (62 + c/2)?
B ) Tenseurs q>(O2 :_Kz), ¢ (O2 - K3), ) (O2 - K4l;
On passe de la liaison O2 - Kl a la liaison O2 - K2
X par -x. (opération h26 = Ozz ). Par suite, on obtient
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a2 0 - 72
-0 (02—K2) =<O x2 0
Yo 0 Xo

D'autre part, on passe de la matrice ¢ (O2 - Kl) a ¢ (O2 - K3) par appli-

cation de 1l'opération oiy qui n'est pas un élément de symétrie dans la

phase Q. En fait, les liaisons O2 - Kl et O2 - K3 ont des longueurs diffé-

rentes. I' s'agit donc de remplacer dans chaque composante §, par — §, et

2 2
de modifier le signe de la composante ¢xz' On peut également passer des

éléments a5y Yo a a'2, Y'2 en changeant simplement ¢ en - c.
%2 0 Y2
- - = '
¢ (0, - Kj) 0 Ao 0
1 1
Yo © X2
avec 2 _ )
o a?/4 Al + ( 62 c/2) Bl
5 =
a?/4 + (62 - c/2)?
etc...
Enfin on passe du tenseur ¢ (02 - K3) au tenseur ¢ (O2 - K4) par applica-
tion de 1'opération Ozz = h26' On obtient
' !
a 5 0 Y 5
- - = '
¢ (0, - K,) (O A, 0
! '
T2 0 X2

- K).

y) Calcul des éléments R (0
af — 2
On détermine les éléments Ras (O2 - K) par application de 1'équa-

tion C.3. On obtient avec les notations introduitesprécédemment (en unités

e?/v)

Rew = = Cy By (az exp i Mg + o', exp - i EZ)

sz = - i Sx E, ( Y, exp i g, - Y', exp - i1 Ez)
Ryy = =2 A2 E2 CX Cz

Rzz = - Cx E, ( X, €XP ime, + x'2 exp - 1 I EZ)
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8) Passage phase cubique - phase quadratique.

Dans la phase quadratique, il y a lieu de distinguer entre, d'une

part les liaisons O2 - K, et O2 - K2, et d'autre part les liaisons O2 - K

1 3

et O2 - K4 plus courtes. On s'apergoit aisément sur la figure C.l1 que la
longueur de la liaison O1 - K dans la phase cubique est intermédiaire entre

les distances O2 - K3 (KA) et O2 - K (K2) de la phase quadratique (tous

1
les ions K sont équivalents entre eux dans la phase cubique).

Au vu des constantes de forces déterminées pour chacun des cas, on peut
établir les relations suivantes, indiquant la modification des interactions

lors du changement de phase cubigue-quadratigue

¢§x (0, - Ky) <¢§x (0, - %K) < ¢§x (0, - Kj)
¢gz (0, - Ky) <¢§z (0, - K) < ¢Sz (0, - K5)
¢§z (05 - Ky) <¢§z (0, ~K) < q’iz (0, - K3)
09y (0 =K = 0o (0, -K) = 0 3 (0, - Ky)

Les inégalités précédentes sont prévisibles en considérant uniquement les
longueurs respectives des liaisons correspondantes puisque les forces 2a

courte portée dérivent d'un potentiel central.

2.b. Tableaux des résultats pour toutes les interactions.

Les résultats obtenus pour chaque interaction x - k ' sont repor-
tés sur les tableaux suivants. Il faut noter que les paramétres Ak et Bk
sont fournis en unités e ¥2v tandis que les composantes R sont données

en unités e %v.



INTERACTION 01 - K

Les composantes Oge Yy

sont associées au signe -

. correspondent au signe + dans les relations tandis que les composantes u'i, Y'.

= Y, = = -
0170,0,/;+A(01) A1~61/c— 8 (K) A(Ol)
Ki Kl K2 K3 Ka
Coordonnées % % %+ & (K) - % % %+ A (K) -% - % %o+ A& (K} % -% %o+ o8 (K)
a B " o - Y R By B! Y M
- (0 - K) 8y ay N ~ 8 ay N [ oy Bt -8 ay -
A% Y X - Yy Xq - - Xy A -n Xq
Phase quadratique Forme générale de R 8 (01 - K} Phase cubique
al
4
a4
= [ A+ (1« 1B R ==2 E.C C a, =% (A +B))
% a2+ 61,1 1 o 1) Xx 4 5% Yy 1 1 1
at/a
8 (A, -~ B} R =28, E S S 8 . =% (A -B))
1 ave .« et 1 1 xy 171 Yx Vy 1° % 1
a 61/2
Y, = ————— (A, - B} R_=-1i2y E S ¢C ¥ 0
1 ay2 ‘511 1 1 xz 1 1% 7y 1
2 82
a?/2 1
y, = ——IZ— (B, « ALY R _=-i2y, E C_ S x, =B,
q iz 1ol 1 " 1 vz 1 %1 “x Sy 1 1
E, = exp (i2mn £, Al) Ro,=-2x E Cy Cy El=1
INTERACTION O, - K Ca . _ - R
2 02 =90, %, A(OZ) 52 = 52/c a(K) - A (02/
K Ky X, Ky K,
Coordonnées % % % + & {K) - % % W+ 8 (K) % % - %+ A (K; -4 % - %+ & (K]
. . . oy
a, c Yo a, Q -1, 8’y c Y, a'y, ] Yy
0 s A
- 8(0, - K) o Ay 0 ] Ay 0y, 0 d 5 0
Y, 0 X5 -, ¢ Xy Y, @ X'y -y, @ X'y
Phase quadratique Forme générale de Ras (02 - K) Phase cubique
: /3y1
a, a'/a A1+ (52:C/2, Bl X ¢ e . ‘ e ) ) - o)
20 = =-2 a, exp i1 £+ a'  exp - i a, =a', =% + )
¢ al/4 v (8,%c/2)? xx x 2 72 z z 2 2 1
T2 22 (g2 e/2) - By) R S B, it : ing ) ’ % (A B,)
, = = - 1 S {y, exp i% £ - v axp- in Y, = Y =4 - i
Y5 al/4 + (52:‘:/2), Xz x 2 2 z 2 z 2 2 1 1
=, =B = - c.c = A, =
o= Xp=h Ry 2r B0 G Ag = Mp =By
(6,8 c/2)% Ay + a?/a B,
X, = R ==-C_ E_{y,expill £  + x', exp ~ ilg_J| x, = x', = % (A, + B,)
2 a'/ﬂ¢(52:c/2)' zz x T2 2 z 2 z 2 2 1 1
E2=exp(12ns A2) E, =1
N.B.

i

INTERACTION 03 - K
o]

3 = 4 00 8 {04) Ly = B,/ c= alK) - a{05)
K, Ky Ky Ky K,
Coordonnées % % %+ 8 (X) % -3 %o+ b (K} % % -4+ 6 (K % -4 - %o+ & (K)
. , ,
1S o} 0 )2 0 G X > o o] x 2 o] Q
mel0y - K LA T2 0 % aRF 0 o'y - 0 el v
0 v, Xy 0 -, X5 e -y, X5 o Yy L

R =-2
XX

R_=-C
Yy ¥y
R = -1
¥z

R _=-¢C
22 Yy

2 B2 G G,

'
Ez(uzexpinﬁz«uz
Sy Ez(yzexpintz-

exp - 11 Ez)

T2

exp - il Ez)

\ Y
exp 1'1(2)

0

2-K.

Les composantes de conatante de force X

ar 02'

sont identiques A celles défirnies pour 1'interaction




TION O, -
INTERACTIO! , - Mo 0, =0, 0, %+ 8 (0)) 8y = 8y/c =8 (Nb) - 8 (0))
Nbi No Nb_
Coordonnées 0 o] 1+ & (Nb) 0 0 4 (Np)
oy o) 0 a's 0 0
- ¢ (0] - ND) [s} ay 0 0 a'y o
o '
0 0 X3 ol 0 X5
Phase gquadratique Forme générale de R:xe (01 - Nb) Phase cubique
(avec dilatation thermique)
= = - ¥ i v - = a', =
aj =B, /u Ro=-%Ey(ayexpiflg, +a'yexp- il ) ay=aly =B,
a3=52/p Ryy=Rxx X3 = X'y = Ay
X3 = A,/ u , E, =1
3 2 =~} n ‘. exp -
Rzz % E3 (xs exp if Ez + X'y exp lngz) 3
X'y = Ay a
c/2 - &
3
b, =t e
a/2
c/2 - &
W= 3)’
- a/2
F.3 =exp (L 21 £, Aa)
INTERACTION O, - Nb PN - i
2 N NP Ba= 8,70 = a(NB) - 2 (0,)
NI Nb
Nbi N N
Coordonnées [} 1 & (Nb} o) o) & {Ne)
a, o 0 EN Q Q
- (3, - Nb} o 3y 3, ¢ N -0y,
e % Xs & T g Xa
Phase quadratigue Forme générale de R ag (02 - Nb) Phase cubique
a, =B
Ro= . v =
4 2 fx 34 N Cy L BZ
2 2
\ _a/4A2¢6A B,
= B o= -
4 al/a + 64’ yy a By Cy Yot Ay
A, + a?/a B
2 2 = - E =B
X4 = Rez xa Eg G Xy = P2
al/a + &
4
R ==-1i g E S ¢, =0
- 4
a §,/2 (Az BZ) yz 4 T4 Ty
a
al/a 4+ &%
EA =1
Ed = exp (i 2n;z Aa)
INTERACTION O3 - Nb
0, =% 0, A(Oa) by= Bulc = A{Nb) - A(Oa)
Nb b Nb
1 +
Coordonnées 1 o} & (Nb) c 0 & (Nb}
Xy o Gy X 0 -4
—0(03—‘m] 0 a, o] [o} a, o]
a0y 0 x4 - o, 0 ”
Forme générale de }7(:ﬂ (03 - Nb)
RX)( = - )‘4 E4 Cx
Ryy =- a 1'5‘1 Cx
R, == Y% Ei €
sz =-1 °a Ed sx
N.B. Les paramdtres G XA, 134 ... sont identiques i ceux définis pour l'interaction 02 ~ No.




INTERACTION O, - O _ \ _ - -
2 1 \ 02_0, %, 1 (0)) -A57—55/c— A(Ol) A(OZ)
0
01,1 Ol,a ol,b Ol,c 1.d
Coordonnées 0 1 %+ A(Oll e} o %o. A(Cl) 0 1 - %+ A(Ol) 0 [s] - %+ A(Ol)
‘ 0 ' o} o]
a o] [0} ag 0 o] aly [o] a
- - - ' -qa’ A’ a'
#(0,- 0,) 0 ag ag 0 g ag 0 Aty L 0 5 5
I X5 0 - Xg 0 g x'g 0 o'y X'g
Phase quadratique Forme générale de R , (O2 - 01) Phase cubique
= = a! = - x. =B
us B3 a 5 Rxx 2 us E5 Cy Cz 5 3
2 1
¢ al/d A+ (c/256)7 B * B
S .3 5 3 R, ==Eg C (g exil T+ \'gexp-il £ Ag=aig
X's a'/a v (/2 * 8,)* v v 2
9 (e/2 * &;) a/2 ) - By
= (A, - B,) R _=-iE_ S {o.expill § -~ o'_ exp -ill £ o, =o'
' 5 5 z 5 5
a'g a’/4§(c/2355)’ 3 3 ¥z 5 z 2
X (c/2 £ 6.0 A, +d%/4a B
S 5 3 3 : 5 '
= R _==-C E_. (xoexp iM E_+ x'_ exp -1 M E) Xe = X
! s z 5 5
X's a'/a + (c/2 £ 5" & y 5 s z
=exp (i 20§, b) Eg =t
N.B. Les composantes Xjr )‘i ««. correspondent au signe + tandis que les composantes xli' x‘i sont associées au
signe -~.
INTERACTION o, - C . N
ERACTION 54 - Oy 0, =% 0, 810 - by == s/ = 8 {0 - 8 {0
31,1 Ol,a Cl,b OA,\: O‘,d
Coordonnées 1 9 %o+ b ‘“1) ¢ [o} e a3, 1 o - % - 4 (01) [} 0 + 8 (0]
o o _ 4 ' _— ' <!
Ag o Ay c o5 Mg 0 o'y Mg 0 5
- % (33-31 < g [} 9 2 o} o :‘: ¢} ] a’s C
JS C X5 o Xe, _55 ol X.S GVS o 1.5
Forme générale de Eaﬁ 03 - Ol)
R = -
xx
Byg 77205 B S €
sz=-1 Eg 5x (55expi:£z»c,exp—1n5)
- - i R - )
Rzz Cx E. (XS exp L “gz x'g exp in :z,
N.B, : Les paramdtres ag. xs, ES «++ sont identiques & ceux définis par l'interaction 02 - 01.
NTERACTTO! -0
INTERACTTON O, R 6. <% 08 800 -8 (6L =0
3 2 3
Q o} )
2,1 GZ,a T2,b C2,c OZ,d
Coordonnées 1 % o o % o 0 -y 0 1 -y o
bm -~ - - -
8 g ° °g "8 O %6 Bs ¢ % "B ©
-9 (03—02) Bg ag G - 8g ag ¢ [ ag C - % ag o
0 [ % c ¢ Y 0 0 xg 0 0 g
Phase quadratique Forme générale de R’,B (03 - 02) Phase cubique
B
g = ‘s R =-2 a, CC = I
6 2 xx 6 “x Ty T yy te ® 2
A, - B A, - B
3 3 3
B, = R_=-2 y. C_ C 8, =
6 B 22 6 “x -y 6 B
=B = = =
% = B3 Py “Pyx =2 85 S, S, xg = B3
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SELF - INTERACTIONS

Rxx:Ryy:Z ul+02+02+2 A,
INTERACTION K - K
RZZ=2(X1+X2+X2)
R =R =4la,+a'y).+ a,+ X
4
INTERACTION Nb - Nb XX yy 3 3 4
- 1 '
Rzz =4 (xs + X 3) * Xg4
— — 1 1 .
Rxx_Ry_y_2 al+/z(u3+ a3)+2 o’y
INTERACTION Ol - Ol
_ 1 1 ]
RZZVZ Xl+2(x3+ X3)+2(X5+ XS)

Rxx:u2+ a'2+ o.4+2 05+2 ag
INTERACTION O2 ~O‘2 Ryy:2 >\2+ Xd + 2 ag * x5+ )"5
Roz = Yot X'p* Xg* Xg* X'g* 2 Xg
Rxx=2 x2+ )‘4+2 ag + X5+ )"5
INTERACTION 03—03 Ryy = 02+ a'2+ °4+2 05+2 ag
Roz= Xof X'o% Xg* X5+ X'g*2 Xg

N.B. : Les paramétres a, . Bi’ .... ont été définis pour les phases cubique

et quadratique dans les pages précédentes.
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- ANNEXE D -

THEORIE DES FLUCTUATIONS
APPLIQUEE AUX TRANSITIONS
DE PHASE FERROELECTRIQUES
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1. GENERALITES SUR LES FLUCTUATIONS.

l.a. Systéme homogéne : Théorie de Landau.

Dans le cadre de la théorie de Landau (Annexe A) on considére que
le paramétre d'ordre est uniforme dans tout le cristal. Cette hypothése re-
vient & considérer que la valeur la plus probable du paramétre d'ordre g
est en méme temps la valeur moyenne <n >
On suppose a présent que le paramétre d'ordre subit une légére déviation
par rapport a sa valeur a 1'équilibre o
n= ng+*dén (D.1)

Cette variation &n est supposée constante dans tout le cristal. La varia-

tion correspondante de 1l'énergie libre s'écrit

AG=G-G,=4%al(T) (n- n)?+1/4b((n - n )%+ .... (D.2)

0 0 0
ol les coefficients a (T), b... sont ceux qui ont été préalablement définis
dans 1'Annexe A. GO correspond ici & l'énergie libre pour 1l'état d'équili-
bre N

Si on suppose que la probabilité, pour que le systéme soit dans un état ca-

ractérisé par la valeur n, soit décrite par la statistique de Boltzmann
W (n)=Aexp[ - AG/kBT] (D.3)

ou la constante A peut étre déduite de la condition de normalisation
f W (n) dn =1 (D.4)

le carré moyen des fluctuations du paramétre d'ordre s'écrit sous la forme
+ @
< 8n?> = f §n2 W (n) dn (D.5)

En se limitant au terme carré dans le développement D.2 de A G, on obtient

+ o
T 2
<6r|2>:A f (ST]Z exp{_ M__._} dn
e 2 kBT
(D.6)
2 kBT

a(T)
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ou le coefficient A fourni par 1'équation D.4 prend la valeur
%
A=[21 / a(T) ]

On peut donc encore écrire 1'équation D.6 sous la forme

% /. k, T
<8 ni>= (__.2—)2 k. T = i B % (D.6')
I a(T) n [a' (T - TO)]

Par suite, comme a(T) = O pour T = TO lors d'une transition du deuxiéme or-
dre (Cf Annexe A § 2.A/ o) on s'attend a une divergence de la variance de n
a la transition. Le systéme devient donc instable sous l'effet de 1'augmen-
tation des fluctuations. Pour une transition du ler ordre, les fluctuations
sont trés grandes a la température. de- la transition T = Tl’ sans pour autant
devenir infinies. La théorie de Landau exposée dans 1l'Annexe A doit donc
étre modifiée dans le cas ol le systéme inclut de grandes fluctuations du
paramétre d'ordre, ce qui est particuliérement vrai au voisinage de la tran-
sition.

Remarquons que 1'équation D.6 fournit dans le cas d'un paramétre d'ordre ho-

mogéne une formulation du théoréme de fluctuation-dissipation que nous ver-

rons plus loin
< §n?2 > x kg Ty (D.7)

1.b. Systéme inhomogéne.

a ) Fonction de corrélation et théoréme de fluctuation-dissipation.

On considére a présent un systéme inhomogéne pour lequel le para-~
métre d'ordre est fonction & la fois du point_} et du temps t :n = n(}, t).

La fluctuation du paramétre d'ordre s'écrit alors
> > > -
§n (r, t) = n (r, t) = <nlr, t)> = n (r, t) - n (D.8)
On définit la fonction de corrélation du paramétre d'ordre par la relation :

£(F, ¢', t, t') = <[ n(F £) = n]l [n (', ) = n']>

ou encore : (D.9)

>

£(F, £', £, t') = < 6n(r, t) 6&n (r', t') >
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La fonction de corrélation indique comment la déviation du paramétre d'or-
dre par rapport & sa valeur moyenne, qui se produit au point ;, a l'instant t
se répercute au point r' a4 l'instant t'.

On suppose que le cristal présente des propriétés de translation dans 1'es-

pace et dans le temps. Par suite, si on considére uniquement la fluctuation

spatiale, on a en posant < n (;) > = < (;') > = n
£(F, 7)) =f(F-1") = <n(®) n(r)> =-n (D.10)
La quantité <n (r) n (r)> exprime la probabilité pour que le paramétre

Y
d'ordre ait une valeur donnée n(;) au point rs'il posséde la valeur n (r')

en r' (probabilité conditionnelle).

On s'apergoit que si |r - r' | + @ , n (f) et n (;') ne sont plus corré-
lées
|r-r' | »e=><n (F) n(F)>><n(f)><n (F')>
2 (D.11)
+n

de sorte que
£ (r-1r')=0 si | r-p'| o (D.11")

La fonction de corrélation f (;, ') décrit également la modification de la
valeur moyenne du paramétre d'ordre produite par la variation d'un champ
extérieur inhomogéne E (r) (Landau et Lifshitz 1959)

-1

8 < n(r) > = (kg T [ f(F 7)) SE (') dr' (D.12)

Par suite, on obtient la susceptibilité spatiale

SRt AL R (D.13)

Toutes ces considérations sont également valables si on traite les fluctua-
tions temporelles. La susceptibilité généralisée décrivant la réponse du
systéme a un champ extérieur inhomogéne et dépendant du temps est donc re-
liée & la fonction de corrélation par l'intermédiaire de la relation sui-

vante
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iR 6 (t-t')< én(r, t)6n(r', t') > (D.14)

x (A =", t - t')

ou
6 =0 pour x < O
e =1 pour x > O

A 1'aide de la transformée de Fourier de la fonction de corrélation

+ o

F(K,w) = [ d(t-t") /d(F-F')f(F-F',t-t')exp[im(t-t')

(D.15)
-i R (r-1r")]

et de la relation D.13, on obtient le théoréme de fluctuation-dissipation

(Kubo 1957)
F (K, w) =- -2 [n(w)+1] y (K, v (D.16)
I
oun (w = (exp Aw / kBT)_l

Or la quantité F (K, w) est fournie expérimentalement par 1'intensité dif-
fusée S (K, w) = A F (K, w) lors d'une mesure de diffusion de particules
(neutrons) ou de lumiére.

La relation de Kramers-Kronig permet par la suite d'accéder & la partie réel-

le de y (K, w)

dw' (D.17)

Les méthodes de diffusion permettent donc de connaitre la fonction de corré-
lation par 1'intermédiaire de la mesure de la susceptibilité y (K, w).

En choisissant un vecteur de transfert 4 constant, on peut ainsi étudier la
dépendance temporelle des fluctuations possédant un vecteur d'onde . D'au-
tre part, on peut relier 1l'intensité intégrée & la moyenne du carré des
fluctuations et & la susceptibilité statique y (K, 0). En effet, a partir
des équations D.16 et D.17 on obtient

+ " t ‘ +®
X (K,UJ ) dw' = P f F(K’wl) dw !

Il
el
—

x (K, w = 0)

(D.18)

1
>
A
3
—
~
~—
N
A\
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ou

x (K, w=0)=B I(K) si Auw'<< kB T (D.18")

ol P désigne la partie principale

B = l/kBT et B=B8/A

Par suite, l'exposant critique y utilisé habituellement pour décrire la
divergence de la susceptibilité statique x(qc, 0) =C (T - TC)_ Y (qC est
le vecteur d'onde pour lequel la transition a lieu) concerne également la
dépendance en température de l'intensité intégrée d'un spectre de diffusion

ainsi que celle du carré moyen des fluctuations du paramétre d'ordre.

B ) Déviations par rapport aux lois classiques.

En fait, la relation D.18' ci-dessus n'est strictement valable
que si le coefficient de couplage A entre le paramétre d'ordre et la sonde
expérimentale (neutrons, lumiére) est indépendant de la température. Une
exception est par exemple fournie par la diffusion Raman dans le cas d'une
transition PE-FE. Le mode mou pour le vecteur d'onde critique qC = 0 est en
effet inactif Raman pour T > TC mais devient actif pour T < TC avec une
efficacité proportionnelle au carré du paramétre d'ordre : A =< n? > A',

L'intensité intégrée s'écrit par conséquent

I (g =0)=A<n?>=A"<n* x(0, 0) (D.19)

X < n%? > <n?>

Puisque le paramétre d'ordre <n > varie comme tB et que <n?> évolue en t_Y

(o £t = |T - TC| / TC) on attend une variation en température de 1'intensité
intégrée sous la forme

2B (D.20)

Or, contrairement a ce qui est observé expérimentalement, aucune divergence
de I n'est prévue dans le cadre de la théorie du champ moyen puisque B = %
et vy =1 (Cf Annexe A). Ceci constitue un cas ou la théorie de Landau fait
défaut. D'autres modéles ont été successivement proposés pour tenir compte
de 1l'importance des fluctuations dans les phénoménes critiques (modéle d'
Ising, d'Heisenberg...). Les valeurs des exposants critiques trouvées pour c

différerits modéles sont rassemblées dans le tableau suivant D.a.
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Quantité

Définition

Exposant

Landau

(

Ising

d = 2)

Ising

(d

=3)

Heisenberg

(d = 3)

Paramétre
d'ordre

(T - 1)®
C

1/8

5/16

0.37

Suscepti-
bilité pour
T > T

c

-y
(T - TC)

R

7/4

5/4

Suscepti-
bilité pour
T < T

c

(T -m)~ "
C

1t

7/4

Al

21
16

Longueur de
corrélation
pour T > TC

Y

(T - T )
C

0.64

Longueur de
corrélation
pour T < TC

-V
(T~ T)

Tableau D.a. :

La longueur

valeur dans

Valeurs des exposants critiques.

de corrélation & sera définie dans le paragraphe suivant ; sa

le cadre de la théorie de Landau est déduite de 1l'équation D.6'.

L'ensemble de ces descriptions a

de renormalisation (voir par exemple Stanley 1971).

conduit a la théorie moderne du groupe

Une des approches intermédiaires entre la théorie du champ moyen et la théo-

rie du groupe de renormalisation est constituée par la théorie d'Ornstein-

Zernike.
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2. THEORIE D'ORNSTEIN-ZERNIKE,

La théorie d'Ornstein-Zernike se propose de fournir les correc-
tions qui peuvent &tre apportées a la théorie de Landau si l'on tient comp-
te des fluctuations du paramétre d'ordre.

On suppose que le systéme cristallin peut &tre subdivisé en sous-—
systémes dans chacun desquels le paramétre d'ordre fluctue d'une quantité
§n(r)=n (r) - <n(r)> . Icile point T concerne donc un sous-systéme
constitué au moins par une maille élémentaire. Par la suite, en posant
<n (;) > on écrira simplement 6 n (r) = n (;) pour caractériser la
fluctuation du paramétre d'ordre. De plus, on ne considére ici que les fluc-

tuations spatiales.

2.a. Expression générale de l'énergie libre.

L'énergie libre totale du systéme de volume V résulte de 1'inté-

gration sur tout ce volume de la densité d'énergie libre g (n ;)

G = )( g (n>) d°r
g r

avec
_ 1 2 v, 1 )2
g(n-l;, T)—gO(T)+/2a(T)n_f+l/4bnr /zf(vnr)+... (D.21)

ol gO(T) représente l'énergie libre (par unité de volume) pour 1'état 4'é-
quilibre < n (f3 > = 0.

Cette équation est analogue au développement de Landau sans fluctuations (Cf
équation A.19) mais a présent 1l'énergie libre dépend de n (;) au point r

et de ses dérivées spatiales

3 ] 3 .
()7 + ()2« (12 = (9 on2)?
3 X 3y 3 z
D'autre part, les valeurs des quantités gO(T), a(T), b ... sont en principe

différentes de celles de 1'équation A.19.

Le coefficient du terme du second degré est de la forme



- A.69 -

On applique ici ces considérations générales au cas d'une transition PE-FE.

-
Le param@tre d'ordre au point r respecte donc les conditions suivantes

<P(r)>=<n(r)>=0 s§n(¥) =n (¥) T > T

<n () > 40 §n(r) =n (F) —<n(r)> T < T

0
(D.22)

Par suite, les valeurs locales de la polarisation P (;) représentent des
déviations par rapport & 1'état d'équilibre.
D'autre part, on suppose que le coefficient f du développement D.21 est po-
sitif ; en effet si f < O 1l'énergie libre ne peut présenter de minimum et
le cristal ne peut jamais &tre uniformément polarisé.
On définit les transformées de Fourier suivantes

-+

i ko 1 ik or

> > -

P(r)=1§Pkel r sz——\IP(r)el T g
v

Comme P (;) est réel on a

P~ = P2 (D.23)

Par suite, dans le développement de 1'énergie libre (équation D.21), on
remplace chaque terme par sa transformée de Fourier. On obtient en intégrant

sur tout le volume du systéme

-+ > -+
G = Vg, (T) + 2 - w Iy Pkp) P olky) / e Hlk1 + ko)r a2
2 172 v
+ —f z k. k P (k ) P (k ) / el (kl + k2)r dal-:
k' k 172 1 2
2 172
v
b (K +Kotkatk, )T
+ z P (k,) P (k,) P (k,) P (k,) ol (K +Ro+Ka+R I 57
k, k, k. k 1 2 3 4
4 172 73 "4 ’

F e (D.24)
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Si on tient compte du fait que

i(ﬁ1 + EZ); L \ si k. + k. =0
e d’r = . . (D.25)
\Y% 0 si k., + k2 #0

on obtient la variation d'énergie libre par unité de volume sous la forme

AG _a (T) 5 I
—G—GS_—k P (k) P (- k) - kkzP(k)

ol GS est l'énergie libre statique obtenue pour 1'équilibre du systéme.

Ce développement correspond & 1'expression d'un Hamiltonien effectif. On
peut remarquer que l'on retrouve le développement sans fluctuations si k = O
Les vecteurs k ne sont pas quelconques mais respectent les conditions aux

limites
k L+k L+k L=n2a2trm (D.27)
X y Z

ol n est un nombre entier et L la périodicité du systéme constitué par les

sous-systémes caractérisés chacun par n (;)
n{x,y, z) = n(x+1L,y, z) = nix, y+L, z) =n(x,y, z+ L)(D.27")
I1 s'ensuit que

k=—= (n % +n ¥+ n, z) (D.27")

ol X, § et Z sont les vecteurs unitaires le long des axes x, y, z.
> >
Le vecteur k peut ne pas coincider avec le vecteur q du réseau réciproque
; . o 21 - .
cristallin défini par g = = n (a, paramétre du réseau).

2.b. Etude de la phase paraélectrique.

S5i on se limite, en premiére approximation, aux termes carrés du
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développement D.26, on obtient

15 A (k) P (k) P (- k) (D.28)

avec

A (k) =a (T) + £ k? (D.28")

Si P (k) est une grandeur complexe telle que
P (k) =P' (k) + i P" (k)
P (- k) =P'" (k) - i P" (k)

la transformée de Fourier de la fonction de corrélation s'écrit
< P (k) P(-k)> = <|P (k) |? = < P' (k)?> +<P" (k)? >
L'équation D.28 peut alors s'écrire

6= ' A (k) (< PUK)Z> 4 <PUK)Z> )

>
ou ' désigne la somme sur le demi-espace des k.

A partir du théoréme de fluctuation-dissipation (Cf équation D.18), on
écrit

kB T

32 G, /3 P'(k)?

<PU(K)?> = <PU(Kk)>=ky T x (k) =

d'oll 1'on déduit le carré moyen de la fluctuation de la polarisation

k. T k_ T
< |P(k)|2> = B = B (D.29)

A (k) a' (T—TO)+fk2

et la susceptibilité diélectrique
1 !
y (k) = = (D.30)

A (k) a' (T—TO)+fk2

La fonction A (k) détermine par conséquent la limite de stabilité de la

phase PE. En définissant la longueur de portée des corrélations par

£2 = = = (D.31)
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ol go est la valeur pour des températures éloignées de la région critique,
on peut redéfinir les expressions D.29 et D.30 sous les formes respectives
suivantes
kB T 1
< |P (k)|%2> = (D.29")
a'(T - TO) 1+ 2 k2
k, T C
- B : (D.29")
g2 + k%)
O 2
£
1 )
x(K) = —= (D.30")
a'(T - Ty) 1 +¢2K?
- i - ! (D.30")
g2 (— + k?) f( + k2 )
O 52 EZ

ol C est la constante de Curie C = 1l/a'.
Par transformée de Fourier inverse de l'équation D.29 on obtient 1l'expres-—

sion de la fonction de corrélation (Cf éguation D.9)

P(r -1r')

<[ P(r)-<P(r)>] [ P(r') - <P(r)]

exp (- | r=-1r'| /&) (D.32)

< |P (r)|%>

lr - r']

Dans le cas d'une transition du 2éme ordre, on s'apergoit que la

longueur de corrélation £ devient infinie pour T =T Il s'ensuit au vu

de la relation D.32 que les corrélations deviennent glus fortes au voisinage
de la transition. D'autre part, on constate que le carré moyen des fluctua-
tions augmente de manidre analogue 2 la susceptibilité y (k). Cet accrois-
sement est d'autant plus important que le vecteur d'onde & considéré est
plus petit.

On peut également réécrire 1'équation D.30' sous la forme

x(k) = —x© (D.33)

1 + g2 k?

o ¥ (0) est la susceptibilité obtenue pour k = 0 et w = O.
Par conséquent ¥ (k) ou encore 1l'intensité intégrée I (k) qui lui est pro-

portionnelle (Cf équation D.18') peuvent fournir, & une température donnée,
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la variation des fluctuations en fonction du vecteur d'onde k. Cette dépen-—
dance est fournie dans ce cas par une lorentzienne de largeur a mi-hauteur
2/t . Le facteur (1 + Ezkz)-—1 constitue la correction & la théorie de Landau

introduite par les fluctuations du paramétre d'ordre.

La relation D.33 est établie dans 1'hypothése ol les termes d'ordre
supérieur & 2 peuvent &tre négligés dans le développement D.26. Ceci n'est
vérifié que si le module de K est faible. Considérons & présent le terme

d'ordre 4 et effectuons 1'approximation suivante

P (kl) P (k2) P (k,) P (k4) = P (k

3 ) P (k2) < | P (k)|?> (D.34)

1

On obtient alors successivement

86 G1':1/2[a(T)+f(k2)]Z P (k) P (- k) +
v k
b
— > I> P (k) P (k,)< | P (k)% > (D.35)
a kl + k2 =0 1 2
Oou erncore
A G =G'=% %2 A" (k) P (k) P (- k) (D.35')
v 1 k
avec
A' (k) = a' (T - TO) + £k +30Db pg (D.36)
ou 1/2
PO:(<|P(k)|2>)

Puisque la polarisation PO est nulle dans la phase cubique, 1'approximation
dans laquelle on s'est placé est valable quelle que soit la valeur de k.
Les expressions D.29, D.30, D.33 restent vérifiées méme si 1'on tient compte

des termes d'ordre supérieur a 2 dans le développement D.26.

Au lieu d'é&tre isotropes, les fluctuations peuvent se développer
préférentiellement selon certaines directions ou dans un plan particulier.
Envisageons le cas de l'anisotropie cubique pour laquelle les corrélations
sont unidimensionnelles dans la phase cubique. La longueur de corrélation £

peut alors se projeter selon les trois axes cubiques x, y et z
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£ = & cos a § =& cos B £& =& cosy
X y z

ol o, B et ¥y sont les cosinus directeurs que fait la direction de & avec

ces axes.

x (k) = x_(0) (D.37)
2 2 2 2 2 2
1 + Ex kx + £y ky + Ez kz

La largeur de la distribution de 1l'intensité dans les directions x, y et z
est dans ce cas proportionnelle respectivement & l/Ex, l/E.y et l/EZ.

L'équation D.34 peut encore s'écrire

x (k) = x _(0) (D.38)
2
14 -2 (k* + k" + k%)
K2 X y z
_ x_(0)
1 + £2k? £2 A /k*?

o A =2 (k2 k2 + k2 k¥ + k2 k2)
X y N A Z b
Si le vecteur d'onde k est égal & kx ou ky ou kz on retrouve la relation
D.33, puisqu'alors A = 0. Par suite, on s'apergoit que dans le cas de
l'anisotropie cubique, les fluctuations diminuent lorsqu'on s'écarte des

directions kK , k et k .
X y z

2.c. Etude d'une phase ferroélectrique.

Si l'on envisage 1'étude d'une phase PE on doit considérer d'une
part l'intervention des termes d'ordre 4 dans le développement D.26, et
d'autre part 1'influence des forces a longue portée liées a la polarisation
permanente. On reprend par conséquent l'expression D.36 dans laquelle la

valeur a l'équilibre de la polarisation P. est obtenue par minimisation de

0

1'énergie libre : Pé =-a (T) / b (Cf équation A.25). L'égquation D.36 de-

vient

A' (k) = 2 a' (TO - T) + f k? (D.39)
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On en déduit le carré moyen de la fluctuation de la polarisation ainsi que

la susceptibilité diélectrique

kB T 1
<P (k)|%2> = T < T, (D.40)
2 a' (TO—T) 1 +£82 K&
x (k) = L L T < T, (D.40")
2a' (Tyg-T) 1+ g% k?
ou la longueur de corrélation est a présent définie par
I S (D.41)
2 a (T)

5i, de plus, on fait intervenir 1'anisotropie des fluctuations, il est né-
cessaire de remplacer le coefficient unique f par un tenseur f dont les
éléments sont fonction de la direction du vecteur d'onde k. L'équation D.35'
est alors modifiée en remplacant le coefficient A' (k) par un coefficient

A" (k) donné par

A" (k) = a' (T - TO) + 30D Pé + aZB faB ka kB (D.42)

La largeur de la lorentzienne représentant y (k) ou I (k) dépend a présent
de la direction du vecteur‘d’onde d'observation.

Dans le cas d'une phase ferroélectrique, il est nécessaire de considérer

en plus l'intervention des forces & grand rayon d'action, ce qui implique
une nouvelle modification de 1'équation D.26. La distribution spatialement
inhomogéne de la polarisation électrique permanente crée en effet un champ
de dépolarisation fonction de la direction du vecteur d'onde (Cf Chapitre II
équation 2.101).

E) =-—1 Wopu)). ® (D.43)

| k12

Par suite, ce champ de dépolarisation introduit un terme supplémentaire

dans le développement de 1'énergie libre

ka kB

| %2

P (k) P (k) (D.43")

-y /u (F) P (F) ar=% I
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On obtient alors

kK k
(a (1) +a1—>B8 . ¢  k x)p (& P (-%)
aB | K |2 aBi]j i ] a B

46y s
v k

ol les indices a, B se référent aux axes du cristal et les indices i, j aux
directions des composantes du paramétre d'ordre multidimensionnel.

Considérons le cas particulier du ferroélectrique uniaxial et négligeons

l'anisotropie des fluctuations. On pose P =P et £ .. =1f 6,. ¢
z aB1ij ij aB

L'équation D.44 s'écrit

k2
bE% % 2 (a(Msan—2 srxr)p (b b (k) (. 45)

k zz 2 zZ z
v [ k|
I1 s'ensuit que
kB T

< | P (k)|2 > = = kg T y (k) (D.46)

a (T) + 41 cos?e+ f k?
z7

avec

cos 8 =k / &
z

Deux cas peuvent &tre envisagés selon que la direction du vecteur d'onde est

paralléle ou perpendiculaire & la polarisation PZ. On obtient respectivement

k., T
B

a (T) + 41 + f k2

si PZ // k
<P, (k)|2% > = “ = kg T x (k) (D.48)
1
a (T) + T k2 Sl-}s _L -12
Z

On remarque que lorsque ﬁ est normal a Ez la susceptibilifé x (k) présente
une forme semblable & celle de la phase cubique (cas isotrope) (Cf équation
D.30) : les fluctuations PZ s'accroissent au voisinage de la transition.
Par contre, selon la direction kz, les fluctuations sont atténuées forte-

-
ment. Méme dans la limite k =+ 0, les fluctuations PZ ne divergent plus pour

->

T = TO dans la direction kz.
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2.d. Influence de la dépendance temporelle des fluctuations.

Jusqu'a présent, nous avons négligé dans la théorie d'Ornstein-
Zernike l'effet de la variation des fluctuations en fonction du temps. La
susceptibilité statique x(k) ainsi disponible peut alors fournir une infor-
mation sur la distribution spatiale des fluctuations ; cette susceptibilité
est reliée 3 1'intensité diffusée intégrée sur toutes les fréquences, qui
est par exemple accessible par diffraction de rayons X.
Or il est également important de connaftre la cinétique des fluctuations,
c'est-a-dire la vitesse avec laquelle s'établissent les valeurs & 1'équilibre
des fluctuations. On fait alors appel & la fonction de corrélation qui dépend
du temps et des coordonnées spatiales (Cf équation D.9) et & sa transformée
de Fourier qui est la susceptibilité généralisée x (k, w) (Cf équations D.15
et D.16). La susceptibilité x (k, w) décrit la réponse du systéme & une exci-
tation de fréquence w dépendant du temps et peut &tre fournie par 1l'inten-
sité diffusée S (K, w) détectée lors des expériences de diffusion de neu-
trons ou de lumiére.
Dans ce qui suit, on considére le cas k = O afin de s'abstraire de la dépen-
dance spatiale des fluctuations. On accéde ainsi a y (0, w) = x (w) fournie

par les expériences de diffusion de lumiére. L'équation de mouvement du pa-

ramétre d'ordre n (k = 0, t) = n (t) s'écrit
. . 5
mn o+ yn o+ =2 _E (v) (D.49)
3 n
ou

m est la masse

E (t) la force externe appliquée

% le potentiel thermodynamique

Y le facteur d'atténuation de la fluctuation en fonction du temps.

Si on considére la déviation de n par rapport & sa position d'équilibre no

n = n - Ng» on obtient
. . 3z ¢
mdé&n +yn + dn = E (t) (D.49')
3 n?
Ou encore,puisque l'on peut toujours poser no =0
. 32 ¢
mn + vy n+ n =E (t) (D.49")
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Cette équation est l'équation générale d'un oscillateur amorti. La dérivée
seconde du potentiel thermodynamique par rapport au paramétre d'ordre re-
présente par définition 1l'inverse de la susceptibilité statique x (k) indé-
pendante de la fréquence et égale ici & x (k = 0) (Cf Annexe A et équation

D.30).

Afin d'analyser la dépendance temporelle des fluctuations on pose E (t) =

E (0) e ot ; on obtient
- iwt

- E

n(t) = nw) e Wt _iw)e
x (k=0) -mw?- iwy
(D.50)
B E (0) - iwt
m(wg_wz_iu; r)
-1 y
ol wy = ( )? est la fréquence propre du mode
m

et T = y/m sa constante d'amortissement.

Par suite, la densité spectrale des fluctuations < |[n(0, w)|2 > =< |n (w)|?

s'obtient par intégration sur le temps

< |E (w)}?* >

mz[(w(z)_wz)z + T2 w?)

< In(w)l? > (D.51)

A 1l'aide de la définition de la susceptibilité (W) : nw) = yw) E (W)

et du théoréme de fluctuation-dissipation (Cf équation D.16) on déduit

x (W) = (D.52)
m(mé—mz—lrw)
et
kB T
< n(w)f? > = ————— " () si RAe << kg T
I muw
avec (D.53)
r
x" (w) =

(wzo - w?)? 4 r2w?

La relation D.52 fournit de maniére générale la réponse d'un systéme & une

excitation_de fréquence w. On peut remarquer que si I' < s la fréquence
1 -1
mO = (——Xa——)/2 correspond & la fréquence propre d'un mode mou puisque ¥
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doit s'annuler a T = T our une transition du 2éme ordre. Par contre, si
c P

1'amortissement est grand devant w les fluctuations du paramétre d'ordre

O’
s . -1 -1
ont alors un caractére relaxationnel ; dans ce cas 1t = wé/F = x /v
désigne la vitesse de relaxation. On obtient alors
1
() = ————— (D.54)

l+iwr

On s'attend alors a la condition T_l + O lorsque T =+ Tc' Cette réponse
est par exemple celle‘d'un systéme de fluctuations corrélées qui s'atténuent
dans le temps selon une loi en exp -t/t . De telles relaxations de fluc-
tuations donnent lieu & un pic central dans une expérience de diffusion de
lumiére ou de neutrons. La largeur de ce pic central est proportionnelle 2
T—l.
On peut également envisager un systéme ol mode mou et fluctuations reliées
& un pic central coexistent ; dans ce cas, la susceptibilité x (w) a la
forme (Cf éguation 6.70)

x (w) - [ wé —w? - I (0) ] (D.55)
ol I (w) est la self-énergie.
On peut alors obtenir diverses réponses du systéme selon la fréquence w,
les relations D.52 et D.54 fournissant les cas extrémes. Ainsi a haute
fréquence (v > t_l) les fluctuations de position n'ont pas le temps d'éta-
blir leur valeur a 1'équilibre et seules les fluctuations liées 3 1'agita-

tion thermique (phonon mou) peuvent &8tre détectées.

La susceptibilité généralisée x (k, w) dépendant du vecteur d'onde
et de la fréquence résulte de la composition de ¥ (k, w = 0) fournie par
les équations D.30, D.33, D.37 ou D.40' selon le modéle, et de x(k = 0, w)
donnée par 1'équation D.52, D.54 ou D.55.
Ainsi dans le cas d'un systéme isotrope de fluctuations (Cf équation D.33)
on a de maniére générale

x (k, w) = 1 ! (D.56)

(wé —w? -1 (w)) 1+ g2 k?

Pour des fréquences w de l'ordre des fréquences phononiques, ou dans le cas

d'un bon systéme displacif, cette susceptibilité s'écrit
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x (k, w) = L L (D.57)
Q; -—w? -iT w 1+ 8% k?
d'ol pour W = 0 on déduit :
1 1
x(k, o =0) = = x(k) (D.58)

2 24,2
QS 1 + &%k

Par analogie avec le cas k = 0, pour lequel 1l'inverse de la susceptibilité
X (0) correspond a la fréquence Q; d'un mode sans fluctuations, on peut

écrire
x(k) = = w (kK)? = n; (1 + 52 k?) (D.58")

On peut ainsi obtenir la dépendance en vecteur d'onde de la fréquence du

mode mou.

Remarque : Généralisation de la théorie d'Ornstein-Zernike.

Ainsi qu'on 1'a vu auparavant (§ 1.b/ B) les relations déduites
de la théorie d'Ornstein-Zernike peuvent &tre étendues a des cas non clas-
siques, pour lesquels l'exposant critique v (de la susceptibilité y) et
1'exposant v (de la longueur de corrélation E) sont différents respective-
ment des valeurs 1 et % (Cf tableau D.a).

Ainsi, & titre d'exemple, la relation D.33 devient

-
Ct
x (k) = 53 (D.59)
2 24,7
1+ EO k®t
ol : t est la température réduite (T - TO)/TO

C = 1/a' est la constante de Curie

ﬁo est défini par la relation D.31.





