
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de 
soutenance et mis à disposition de l'ensemble de la 
communauté universitaire élargie. 
 
Il est soumis à la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci 
implique une obligation de citation et de référencement lors de 
l’utilisation de ce document. 
 
D'autre part, toute contrefaçon, plagiat, reproduction  illicite 
encourt une poursuite pénale. 
 
Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr 
 
 
 
 
 

LIENS 
 
 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10 
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php 
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm 



5lnz

TL
THESE

présentée à

L 'UNIVERSITE DE METZ

pour obtenir  le grade de

DOCTEUR ES SCIENCES PHYSIQUES

par

MARC FONTANA

MODE MOU ET FLUCTUATIONS CRIT IOUES

DE PHASE SUCCESSIVES

TRANSIT IONSDANS LES

DE KNb03

ANNEXES

BIBLIOTHEQUË UNIVERSITAIRE

47 85oroS

slPt' rsltr



ANNEXES

TABLE DES MATIERES

LANDAU APPLIQUEE AUX TRANSITIONS DE PHASE

de  Landau  :  f o rmu la t i on  géné ra le

ion  aux  t rans i t i ons  f e r roé lec t r i ques

d  tun  fe r roé lec t r i que  un iaxe

i ca t i on  à  KNbO-
1

DANS LES

symét r i e

Page

A . O 1

A .  0 3

A .  0 5

A . 0 6

A .  1 5

A . 2 3

A . 2 4

A . 2 7

A . 3 5

A . 4 3

A . 4 7

A .  4 8

A . 4 9

A . 5 2

A . 6 1

A . 6 2

A . 6 2

A . 6 3

A . 6 8

A . 6 8

A . 7 0

A . 7  4

A . 7  7

ANNEXE A

ANNEXE B

ANNEXE C

ANNEXE D

THEORIE DE

DE KNb03

1 .  T h é o r i e

2 .  A p p l i c a t

2 .  a -Cas

2 . b - A p p l

PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES DE VIBRATION

DIFFERENTES PHASES

1 .  Mé thode  de  dé te rm ina t i on  des  p rop r i é tés  de

2 .

4 .

q

des  modes  p rop res  de  v ib ra t i on

Prop r i é tés  de  symé t r i e  des  modes  no rmaux  de  v ib ra t i on

dans  1a  phase  cub ique

Prop r i é tés  de  symé t r i e  des  modes  no rmaux  de  v ib ra t i on

d a n s  l a  p h a s e  q u a d r a t i q u e

Prop r i é tés  de  symé t r i e  des  modes  no rmaux  de  v ib ra t i on

dans  l a  phase  o r tho rhomb ique

R e l a t i o n s  d e  c o m p a t i b i f i t é  e n t r e  l e s  m o d e s  d e  v i b r a t i o n

a p p a r t e n a n t  à  d e s  p h a s e s  d i f f é r e n t e s

MATRICE DIINTEMCTION A COURTE PORTEE DANS LES PHASES

CUBIQUE ET QUADRATIQUE

1 .  A s p e c t s  g é n é r a u x

2 .  R é s u l t a t s  o b E e n u s  p o u r  K N b O .

THEORIE DES FLUCTUATIONS APPLIQUEE AUX TRANSITIONS DE

PHASE FERROELECTRIQUES

1 .  G é n é r a 1 i t é s  s u r  l e s  f l u c t u a t i o n s

1 .a -  Sys tème  homogène  :  Théo r i e  de  Landau

1 .b -  Sys tème  i nhomogène

2 .  T h é o r i e  d t O r n s t e i n -  Z e r n i k e

2 . a -  E x p r e s s i o n  g é n é r a 1 e  d e  1 ' é n e r g i e  l i b r e

2 . b -  E t u d e  d e  l a  p h a s e  p a r a é l e c t r i q u e

2 . c -  E t u d e  d ' u n e  p h a s e  f e r r o é l e c t r i q u e

2 . d -  I n f l u e n c e  d e  l a  d é p e n d a n c e  t e m p o r e l l e  d e s  f l u c t u a t i o n s



-  A . 1  -

- ANNEXE A -

THEORIE DE LANDAU

APPLIQUEE AUX TRANSITIONS DE PHASE

DE KNb03

INTRODUCTION.

L 'objet  de cet te annexe est  de rappeler  la  théor ie thermo-dynami-

que  des  t rans i t i ons  de  phase  é labo rée  pa r  LANDAU ( l - 937 ) .  Ce t te  t héo r i e  phé -

noménologique permet de prédi re dans le  cadre de cer ta ines approximat ions 1a

dépendance en température (ou pression)  de grandeurs te l les que fa constante

d ié lec t r i que ,  l a  cha leu r  spéc i f i que  ou  1a  po la r j - sa t i on  spon tanée .  E l I e  é ta -

b l i t  éga lemen t  l es  cond i t i ons  à  respec te r  pou r  qu 'une  t rans l t i on  so i t  con t i -

nue ou non.

Le concept  fondamental  sur  lequel  repose la théor ie de Landau rés ide dans

l - t ex i s tence  d 'un  pa ramè t re  d ' o rd re  n ,  g randeu r  don t  l a  va leu r  es t  nu l l e  dans

Ia  phase  hau te  t empéra tu re  (hau te  symé t r i e )  ma is  non  nu l l e  ( f i n i e )  dans  l a

phase  basse  tempéra tu re  (basse  symé t r i e ) .  Pou r  une  t rans i t i on  s t ruc tu ra le ,

I e  pa ramè t re  d ' o rd re  es t  d i r ec temen t  l i é  au  changemen t  de  symé t r i e  qu i  i n -

t e r v j - en t  à  l a  t r ans i t i on .  Dans  l e  cas  de  t rans i t i ons  d i sp lac i ves  on  p rend

comme pa ramè t re  d ' o rd re  l e  dép lacemen t  des  i ons  ;  en  pa r t i cu l i e r  pou r  l es

t rans i t i ons  f e r roé lec t r i ques  n  co r respond  à  l a  po la r i sa t i on  spon tanée  P r .

Par contre dans les systèmes ordre-désordre,  J-e paramètre drordre n peut

cons i s te r  en  une  d i f f é rence  de  p robab i l i t és  de  p résence  d 'un  i on  su r  p lu -

s i e u r s  s l t e s .

La t ransi t ion de phase est  d i te  du second ordre s i  n  est  une fonct ion cont i -

nrrc  de I  a  temnérature au point  de t ransi t ion T,  .  Par  contre s i  le  pararnètre

d 'o rd re  es t  une  fonc t i on  d i scon t i nue ,  l a  t r ans i t i on  es t  du  p rem ie r  o rd re .

La théor ie de Landau est  développée dans le cadre de I  'approximat ion du

champ moyen ,  pou r  l aque l l e  I a  f onc t i on  de  pa r t i t i on  du  sys tème  ( I e  c r i s ta l )

est  le  produi t  des fonct ions de par t i t ion des d i f férents sous-systèmes ( l -es

ma i l l es  é lémen ta i - res ) .  Le  pa ramè t re  d ' o rd re  n  es t  cons idé ré  comme homogène  :

i l  possède  l a  même va leu r  que l  que  so i t  l e  sous -sys tème .  Dans  ce  cas ,  i I

su f f i t  d ' é tud ie r  1 ' éne rg ie  l i b re  du  sous -sys tème  (S  1 ) .  Ce t te  t héo r i e  f u t

app l i quée  aux  composés  fe r roé tec t r i ques  pa r  DEVONSHIRE (1949 ,  1951 ,  1954 ) .
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ElIe permet d 'obteni r  les var iat ions en température de grandeurs macro-

scopiques dans l -es d i f férentes phases des composés ABO3 (dont  XNb03)

(S 2) .  La théor ie de Landau ne prend pas en compte les f luctuat ions du para-

mètre d 'ordre n qui  peuvent  êt re t rès importantes en par t icu l ier  près du

po i -n t  de  t rans i t i on .  S i  I e  pa ramè t re  d to rd re  n res t  p l us  homogène  ma is  f l uc -

tue drune mai l l -e  éIémentai re à une autre,  la  théor i -e de Landau peut  a lors

ê t re  mod i f i ée  en  tenan t  comp te  de  ces  f l uc tua t i - ons  ( c f  Annexe  D) .
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l - .  THEORIE DE LANDAU :  FORMULATION GENERALE.

L 'hypothèse de base de Ia théor ie de Landau st ipule qu 'au vois i -

nage du point  de t ransi t ion T,  Ie  potent ie l  thermodynamique 0 d 'un système

hors d 'équi l ibre peut  êt re développé en une sér ie de puissances du para-

rnè t re  d ' o rd re  n  :

o  (n )  =  0o  +  on  +  -Ê -n '  *  - l n '  .  
* n '  

. ;  n ' +  (A .1 )

où  Q^  es t  l e  po ten t i e l  dans  fe  cas  où  n  =  0 .  I l  dépend  de  Ia  t empé-
U

r a t u r e  e t  d e  l a  p r e s s i o n ,  c o m m e  e n  p r i n c i p e  l e s  c o e f f i c i e n t s  a ,  B  ,  Y  . . .  d u

déve loppemen t .  La  va leu r  à  l ' équ i l i b re  nO du  pa ramè t re  d ' o rd re  es t  dé te r -

m inée  pa r  1a  m ln ima l i sa t i on  du  po ten t i e l  t he rmodynamique  qu i ,  en  I ' absence

d e  c o n t r a i n t e s  e x t e r n e s ,  s ' é c r i t  :

1  à  0 t
( - )  =  o  (A .2 )
\ d n

no

où  l a  dé r i vée  de  0  pa r  rappo r t  à  n  es t  p r i se  pou r  l a  va leu r  nO.

Les  so lu t i ons  nO de  l ' équa t i on  A .2  son t  s tab les  s i  I a  cond i t i on  su i van te

es t  respec tée  :

(+) 'o
\  a  n '  /

( A . 3  )

( A . 4 )

n

En  p r i nc ipe ,  I e  déve foppemen t  A .1  du  po ten t i e l  0  n ' es t  va lab le  que  pou r  l es

l - a m n 6 n a l - r r n a c  I  l - o l  I  a c  n r r a

t - T t
L = < l _

T

où  t  es t  I a  t empéra tu re  rédu i t e .

Dans  l e  cas  du  déve loppemen t  A .1 -  I a  cond i t i on  d ' équ i l i b re  A .2  s ' éc r i t  :

a 0
= o * n ( B + y n  + 6 n 2 + e n 3  + . . . . ) = 0  ( A . 5 )

ân

La phase haute température (haute symétr ie)  est  déf in ie par  Ia solut ion r l  = 0
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de  l r équa t i on  A .5 .  Pa r  conséquen t ,  l - e  t e rme  d 'o rd re  1  du  déve loppemen t  A .1

es t  nu l  ( a  =  0 ) .  La  so lu t i oh  q  =  O  pou r  T  t  T l -  co r respond  à  un  é ta t  s tab le

s i  l a  cond i t i on  A .3  es t  r espec tée  pou r  ce t t e  même va l -eu r .  L ' équa l i on  A .3

s 'éc r i t  pou r  une  so lu t i on  que l conque  11O :

/  a 2  0  \
, ! = ( - )  = g  + 2 1 n  + 3 ô n 2 + 4  6 1 1  3 a  > 0

\  â  n 2  /
( A . 6 )

'0

Pou r  que  ]a  so lu t i on  n=  O  so i t  s tab le ,  1 ' équa t i on  A .6  imp l i que  que  B  so i t

p o s  i  t i f .

L ' au t re  so l -u t i on  de  l - ' équa t i - on  A .5  es t  non  nu l l e  e t  co r respond  à  l a  phase

basse  tempéra tu re  (basse  symé t r i e ) .  Ce t te  so fu t i on  n ' es t  j ama is  un ique  e t

correspond en fa i t  aux d i f férents états de l -a phase basse symétr ie .

La  so lu t i on  nO I  0  es t  s tab le  s i  S  es t  néga t i f .

Les  l im i t es  de  s tab i l i t é  des  phases  hau te  e t  basse  symé t r i e  co r responden t

respec t i vemen t  aux  tempéra tu res  T^  e t  T^+  pou r  I esque l l es  1es  cond i t i ons
U U

su i van tes  son t  respec tées  :

{ ,(ro,=(#) =o=B
' d  n '

to

u(r ; ,  =(=)  =o
d  n -

( A . 7 )

( A . 8 )

Le

me

no

coe f f i c i en t  B  donné  pa r  1 ' équa t i on  A .7  peu t  donc  s ' exp r imer  sous  l a  f o r -

d ' un  déve loppemen t  l lm i - t é  qu i  au  p rem ie r  o rd re  s ' éc r i t  :

B  =  B '  ( T  -  T O ) (A .e )

oùB '  =  àB /  â  T  es t  un  coe f f i c i en t  i ndépendan t  de  l a  t empéra tu re .

Comme B change de s igne à Ia t ransi t ion,  une t ransi - t ion est  du second ordre

si  B = O pour T = Tr .  0n a donc nécessai rement  T l -  = TO pour une t ransi t ion

du  second  o rd re  :  I a  t empéra tu re  de  t rans i t i on  T ,  co ïnc ide  avec  1a  l im i t e

de  s tab i f i t é  de  l a  phase  hau te  symé t r i e  TO e t  auss i  pa r  su i t e ,  avec  Ia  I i -

m i te  de  s tab i l i t é  de  l - a  phase  basse  symé t r i e  T^+ .
v

De p lus ,  pou r  qu 'une  t rans i - t i on  so i t  du  sccond  o rd re ,  I es  équa t i ons  A .5  e t
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A.6  imp t i quen t  que  y=  0  e t  ô  >  0 .  Dans  ce  cas '

potent ie l  thermodynamique peut  se l imi ter  au 4ème

Ie développement A. l -  du

ordre :

o =  ro  *  - ï  ( r  -  ro )n '?
' 2

ô u
n '

4
(A . r_0 )

Par contre,  la  t ransi t lon est  du ler  ordre lorsque Ia symétr ie  autor ise un

terme d 'ordre 3 dans l -e développement du potent ie l  (  f  I  O)  ou lorsque même

s i  y  -  O ,  l - e  coe f f i c i en t  ô  es t  néga t i f .  Dans  ce  de rn ie r  cas ,  i I  f au t  t en i r

comp te  du  te rme  d 'o rd re  6  dans  Ie  déve loppemen t  A . l -  de  0  pou r  que  1 'é ta t  d '

équ i l i b re  so i t  s tab le .  L ' équa t i on  A .1 -  peu t  a lo rs  s ' éc r i r e  dans  l - e  cas  où

l -es  t e rmes  impa i r s  s ' annu len t  en  ra i son  de  l a  symé t r i e  du  c r i s ta l  :

A I

o  =  o o  *  - - - a -  ( t  -  T O )  n 2  +
v ô

a

2.  APPLICATION AUX TRANS]TIONS FERROELECTRIQUES.

(A . r - 1 )

0 Ia p lus appropr iée pour décr i re les

d i sp lac i f  es t  l a  f onc t i on  é las t i que  de

( A . 1 2 )

système à Ia tempéra-

I ' e f f e t  de  con t ra in tes

d x .  ]  -  T  d  s  -  s  d T  ( A . 1 3 )
l-

+

ô  n u  y  n 6
+ -

4 6

La fonct ion thermodynamique

t rans i t i ons  f e r roé Iec t r i ques  de  t ype

G ibbs  :

3

G  =  U  +  F  x .  x .  -  T S
t 1

i 1

o ù  U  e s t  1 ' é n e r g i e  i n t e r n e  e t  S  I ' e n t r o p i e  d u

tu re  T  sub i ssan t  une  dé fo rma t i on  { x . }  sous

ex té r i eu res  {  x .  }

La  d i f f é ren t i e l l e  de  l - a  f onc t i on  de  G ibbs  s ' éc r i t  :

d G  =  d U  +

Pour un système soumis à un champ électr ique E et  une contra inte {  X-  }

va r i a t i on  de  l ' éne rg ie  i n te rne  s ' éc r i t  à  une  tempéra tu re  donnée  .

d U  =  T d S

où P est  l -e  vecteur

+  x .
lt'

i = 1

3 +

t  X .  d x .  +  E  d  P
Z ' l l

1  À .  O X .
1 I

I a

po la r i sa t i on  du  sys tème .

(A . r_4 )
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Par sui te,  en remplaçant  dans l - 'équat ion A.6 du par  sa valeur  donnée par

I réqua t i on  A .7  on  ob t i en t  pou r  l a  va r i a t i on  de  I ' éne rg ie  l i b re  de  G ibbs  :

3

d G  =  - S d T  rt L
i 1

+ +
x .  d X .  +  E  d  P

1 t
(A . l _s )

Si à présent  on considère un système soumis à une contra inte extér ieure cons-

t a n t e  ( 0 X .  =  0  V  i )  l ' é q u a t i o n  A . 8  d e v i e n t  :

d G  =  - S d T  *  Ë o Ë  ( A . 1 6 )

À  I  n ' ' ,  I  |  ^ -  ^ ^ , , +  + i  ' ^ ^ -  I  ^ ^  ^ . - - - ^ - - i  ^ - - -u  uu  r .  o r l  peu r  c i r e r  l es  exp ress ions  respec t i ves  du  champ é lec t r i - que  E  e t
' I  I  a n  l - n n n ' i  a  Q

v P + v  v

^  /  a G  \s  =  -  ( - )  ( A . L 7 )
\ â T /

Y

La  dé r i - vée  seconde  de  G  pa r  rappo r t  au  pa ramè t re  d ' o rd re  ( I a  po la r i sa t i on  p )

d é f i n i t  1 a  s u s c e p t i b i l i t é  d i é l e c t r i q u e  i n , r e r s .  y - 1  :

2 .  a )  Cas  d 'un  fe r roé lec t r i que  un iaxe .

On considère une t ransi - t ion de phase paraéIectr ique -  ferroélectr i -

que pour laquel le  la  s t ructure haute température est  centrosymétr ique (pas de

te rme  d 'o rd re  impa i r  dans  l _e  déve loppemen t  de  G)  e t  l _a  s t ruc tu re  basse  tem-

pérature est  ferroélectr ique unlaxe ( ta polar isat ion ne peut  apparaî t re que

]e  l ong  d 'un  seu l  axe ) .  0n  é tud ie  success i vemen t  l e  cas  d ' une  t rans i t i on  du

2ème o rd re  e t  ce l -u i  d ' une  t rans i t i on  du  1e r  o rd re .

" ) Irsstlrgl_9y_3Èlg_gr9rg :

Le  déve loppemen t  du  po ten t i e l  G  s ' éc r i t  se ]on  l es  équa t i ons  A .10  e t

A .16  (on  change  l - es  no ta t i ons  pa r  commod i té )  :

^  ^  a  ( T )  - z  b  ( T )  ^ qG = G ô +  P -  +  '  P -  - E P  ( A . 1 9 )
" 2 4

f  =(  "  )\  a P  , ,
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:  a  (T )  =  a '  I  T  -  t o  ]

b  (T )  >  0

sont  des coef f ic ients dépendant  de

cond i t i on  géné ra le  d ' équ i - l i b re  A .2  s ' éc r i tLa

Ia température.

alors pour un chamPE n u l :

( A . 2 0 )(+: )  = o = Po [a ( r )  + b ( r )  Pô ]
o r P

U

tandis que la

' =  ( î ; )

cond i t i on

=x - 1

d e  s t a b i l i t é  A . 3  s r e x p r i m e  s o u s

= a ( T ) + 3 U ( T ) P O ' > 0

Ia forme suivante

-o

Le comportement  de I 'énergie l ibre de Gibbs en fonct ion de Ia température

es t  rep résen té  su r  l a  f l gu re  4 .1 .

Dans Ia phase haute température T > T,  le  mi-n imum de G donné par  I 'équat ion

A . 2 O  s e  s i t u e  à  P O  =  O .  
" O  

=  O  e s t  u n e  s o l u t i o n  s t a b l e  s i  a  ( T )  e s t  p o s i t i f

donc  s i  T  t  TO.  Comme on  I ' a  i nd iqué  p récédemmen t  T ,  e t  TO co Ïnc iden t  pu i s -

ô r rê  â  (T )  r l o i t  s tannu le r  pou r  T  =  T r  l o r s  d ' une  t rans i t i on  con t i nue .  Ce la
F " - _

correspond au fa i t  que 1 'énergie l ibre possède un min imum plat  Pr . . ,= O Four

T  =  T t  ( f i g u r e  A . 1 ) -

Dans  Ia  phase  pa raé lec t r i que  (T  >  T " )  l es  équa t i ons  A .19  e t  A .21  dev iennen t

" - "o T  > T- -o

x - 1  = ù  = a ( T ) = a , ( T - T o ) T>  to

Par  su i t e ,  1a  suscep t i b i l i t é  d ié Iec t r i que  su i t  une  l o i

en fonct ion de Ia température :

C

T - T- -o
T>  to

(A .2 r )

( A . 2 2 )

( A . 2 3 )

de type Curie-Weiss

( A . 2 4 )

C  =  L /a ' .  Pa r  conséquen t ,  x  d i ve rgeoù C est  l -a  constante de Cur ie

au  po in t  de  t rans i t i on .

La température T^ qui  est  aussi  ic i  Ia. U

appelée température de Cur ie Tn.

température de t rans i t ion  Tr ,  es t
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Dans  l a  phase  basse  tempéra tu re  T  <  TO,  I ' é ta t  d ' équ i l i b re  PO so lu -

t i on  non  nu l l e  de  I ' équa t i on  A .20  es t  donné  pa r  :

Pô=-ffi=-# (A.2s)

Comme a  (T )  es t  nécessa i_ remen t  néga t i f ,  on  a  auss i  :

p  =  - r - \ " - â '  
r r n  -  T  l%  (A .26 )' o  -  -  

' b  (T )

Les solut ions PO- et  PO correspondent  aux deux domaines ferroéIectr iques

poss ib les  de  ra  phase  basse  tempéra tu re  ( f i gu re  A .1 ) .  gu  vu  de  l ' équa t i on

4 .26  on  s ' ape rço i t  a i sémen t  que  Ie  pa ramè t re  d ' o rd re  ( l a  po la r i sa t i on  pO)

v a r i e  d e  m a n i è r e  c o n t i n u e  p o u r  t .  T o  à  p a r t i r  d e  T o  ( f i g u r e  A . 1 ) .

Dans  l - a  phase  fe r roé l -ec t r i que  (T  <  To )  1 ' équa t i on  A . l - 9  dev ien t  :

G  =  G O  + ' / 2  a  ( T )  P o ' ?  +  I / 4  b  ( T )  P ô

ou  en  remp laçan t  PO pa r  sa  va leu r  donnée  pa r  1 ' équa t i on  A .26  :

"=Go  ; - ; ; ) l r o - r  
l ,  (A .27 )

L ' é q u a t i o n  A . 2 1  d e v i e n t  p o u r  T  .  t O  :

û = x +1)= " '  (r  -  ro) + 3 b (r)  p6
\  a  P . ,

ou  en  rempJ-açant  PO par  sa  va feur  (équat ion  A.26)  :

Q =x -L=za ,  l To -T l= -2 r '  (T -To )

Par  su i t e ,  ] a  suscep t i b i l i t é  d ié lec t r i que  su i t  une  l o i  de  l - a  f o rme  :

c l

t - t o
T < T- - 0

( A .  2 8  )

avec une constante de Cur i -e éeale à présent  à C'  = -  1

2 a ,

(A .2e  )
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Q=',X

FIGURE A.1 :  Caractér is t iques d 'une t ransi t ion de phase du deuxième ordre.

Sont  successivement  représentés sur  cet te f igure Ie comportement

en température de l 'énergie l ibre G,  celu i  de la  polar isat ion PO

e' ;  dc Ia suscept ib i l i té  d ié lect r ique inverse Ù -  X 
- '

G(P }
r) rr

T=Ti

T(rr
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La var iat ion de Ia suscept ib i f i té  avec la  température de par t  et  d 'autre du

point  de t ransi t ion T,  est  représentée sur  la  f igure A.1_.

La l imi te de stabi l i té  TO- de la ,phase ferroél -ect r ique est  déterminée par  la

t e m p é r a t u r e  p o u r  l a q u e l 1 e  U =  X ' =  O .  O n  a  b i e n  e n t e n d u  t O *  =  T 1  =  T O .

Les l imi tes de stabi l i té  des deux phases sont  confondues avec Ia température

de  t rans i t i on .

B)  Transi t ion du 1er  ordre :

Le  déve loppemen t  de  l - ' éne rg ie  l i b re  G  s réc r i t  se lon  fes  équa t i ons

4 . 1 1  e t  A . 1 6 ,  s o u s  l a  f o r m e  s u i v a n t e  ( p o u r  E  =  O )  :

G=Go . : ( r )  p , . : ( r )  pu  . i  ( r )  p '  (A .30)

o ù :  a ( T ) = a ' ( T - f O )

b  ( T )  <  0

c  ( T )  > o

sont  des  coef f i c ien ts  dépendant  de  }a  tempéra ture .

La  f igure  A.2  représente  r 'évo l -u t ion  de  G avec  la  tempéra ture .

L a  c o n d i t i o n  d ' é q u i , l i b r e  s ' é c r i t  :

( " " )  = P n [ a ( r )  + b ( r ) p :  + c ( r )  p : ]  = o  ( A . 3 1 )
\  a p  /  

u  u  u '

P-o

t and i s  que  ]a  cond i t i on  de  s tab l l - i t é  s ' exp r ime  sous  l _a  f o rme  :

/  t 2  n  \

{ , , = (+ )  =x -1  =a ( r )+3b ( r )P i  +5c ( r )  p ^u>o  (A .32 )
\  ap ' /  u  u

nt o

La  so lu t i on  PO =  O  co r respondan t  à  l a  phase  pa raé lec t r i que  (T  >  T t )  es t  s ta -

b 1 e  p o u r  a  ( T )  >  O .

La  l im i t e  de  s tab i l - i t é  To  de  l a  phase  pa raé iec t r i que  es t  donnée  pa r  :

1

' I  -  X  
-  =  a ' ( T  _  T O ) ( l { . J J /

Pour T < Tt  les solut ions de - l - 'équat ion A.31 corespondant  à la  phase ferro-
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G(

rj>r>r.'

T=Tt

r1>r>ro
To)T

Caractér is t iques d 'une t ransi t ion de

Sont  successivement  représentés sur

en température de I 'énergie l ibre G'

e t  de  l a  suscep t i b i l i t é  d ié Iec t r i que

pé ra tu res  To ,  T ,  e t  TO+  son t  re l i ées

t i o n s  A . 3 5  e t  A . 4 5 .

T

phase du premier  ordre.

cette figure le comportement

celu i  de Ia polar isat ion P
- 1

i n v e r s e P =  x  . L e s t e m -

entre el les par les équa-

ïTs

FIGURE 4 .2  :
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électr ique sont  fourn ies par  :

( A .  3 4 )

p  -  +  t o z t %, 0  -  -  , , 1 ,

o ù a  <  0

Les solut ions P2 sont  réel - les pour  toutes les températures T < TO+ te l l -es

-  b Ir t  (r--  +""f t71 %
2 c  b 2  |

+ 1 6 2
- 0  - 0

4  a ' c
(A .3s )

( A . 3 6 )

0n verca p lus Io in que Tn-  correspond à la  l imi te de stabi l i té  de Ia phase

fe r roé l -ec t r i que .

Les  so fu t i ons  P2  son t  rée f l es  pou r  T . ,  <  T .  T^ * .  E l_ Ies  ne  r cspec ten t  pas  Ia
U U

cond i t i on  de  s tab i l i t é  e t  co r responden t  en  fa i t  à  des  max ima  de  I ' éne rg ie  l i -

b re .  E l l es  do i ven t  donc  ê t re  exc l -ues  en  tan t  que  so ru t i ons  s tab l -es .

Les seul -es sorut lons réef les et  s tabl -es sont  donc l_es solut ions :

f ^ = l
b  r  -  4 a c , % .

L  f  +  ( 1  -  -  J  
-  j

2 c Y . 2

I l -  est  à noter  que la polar isat ion a une valeur

e l f e  n ' e s t  p a s  r é e l l e  :

f i n i e  pou r  T  -  tO*  ma is  qu '

( A . 3 7 )n ,rn *\ + 
'---l-b-l-

r \ I O ) = ! \ - ;

En in jec tan t  l a  so l -u t j - on  à  1 ' équ i - I i b re  p , . , ,  ( équa t i on  A .36 )  1 ' équa t i on  A .32

devient  pour  T < T. , ,  :

v -  x - 1  =  -  2  ( 2  a  +  b  P ' )

+[1  -  4  a  c ]  % l ro . ru )

b2  1 " " - " 'b 2

La l - imi te de stabi l i té  TO+ de la phase ferroél -ect r i .que déterminée par  Ie

zé ro  de  Ù  a  é té  donnée  p récédemmen t  pa r  l ' équa t i on  A .35 .  Les  I im i tes  de  s ta -
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bi l i té  des phases paraélectr ique et  ferroélectr ique respect ivement  TO et

TO- ,  ne  coTnc iden t  pas  :  c res t  une  ca rac té r i s t i que  des  t rans i t i ons  du  1e r

o rd re .

On  peu t  à  p résen t  déc r i r e  l ' évo l -u t i on  de  I ' éne rg ie  l i b re  de  G ibbs

G en fonct ion de la  température pour une t ransi t ion du 1er  ordre ( f igure A.2)

-  A basse température T < TO, G présente deux min ima comespondant  à PO+ et

tO-  (équa t i on  A .36  )  :  I a  phase  femoé lec t r i que  es t  s tab l -e  e t  compor te  deux

é t a t s  p o s s i b l e s .

-  Entre TO et  Tr ,  un t ro is j -ème minimum corespondant  à P = O apparaî t .  Ce

min imum s 'app ro fond i t  f o r sque  1a  tempéra tu re  augmen te .  Tan t  qu ' i l  r es te  mo ins

profond que les deux autres min ima (T < Tr)  1a phase paraéIectr ique est  mé-

tastabfe tandis que la phase ferroélectr ique est  s table.

-  A T = T1,  l -es t ro is  min ima ont  Ia  même profondeur ;  les énergies l ibres

s o n t  é g a I e s  ( é q u a t i o n  A . 3 9 ) .

-  Pour T,  < t  .  tO*,  le  min imum centra l  P = O est  p lus profond que les au-

t res ;  par  conséquent ,  la  phase ferroél -ect r ique est  métastabfe tandis que

J-a phase paraélectr ique est  devenue stabl -e.

-  Pou r  t  t  tO* ,  l ' éne rg ie  f i b re  G  ne  p résen te  p lus  que  l e  m in imum p  =  O .

Seu l -e  1a  phase  pa raé Iec t r i que  es t  s tab le .

La température ef fect ive T,  de l -a t ransi t ion est  déf in ie par

cond i t i on  d ' éga l i t é  des  éne rg ies  l - i b res  pou r  l es  phases  pa raé i -ec t r i que

fe r roé l -ec t r i que .  0n  ob t l en t  :

1 a

e t

co=co+Pl
ê.1

(------ +
a

c  sont  supposés

a u s s i  s t é c r i r e  :

es t  I a  va leu r  de  l a  po la r i sa t i on  PO

l -a  va leu r  du  coe f f i c i en t  a  (T )  pou r

' 1

-  ^ l- a ( T  -  T  )' - 1  - O ' ,

,  4 a "  c
o  t l  r

i r -

2  c  b 2

( A .  3 e  )

( é q u a t i o n  A . 3 6 )  e t

1a température par t icu l ière

( A . 4 0  )

( A .  4 1  )

b  - z  c
- . 1

4 - 6

P  e )- 1 _ '

o ù r  P 1

t1

î

"1

' 1

Les  coe f f i c i en t s  b  e t

L ' é q u a t i o n  A . 3 9  p e u t

%l %rl

indépendants de la température.
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r . ,  *  "  p u  =  o  ( A . 4 2 )-  1 1  -  , L  =  U

2 4 - 6

En  comb inan t  ce t t e  équa t i on  à  1 ' équa t i on  A .31  fou rn i ssan t  l a  cond i t i on  d ' é -

qu i l i b re ,  on  ob t i en t  :
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c = 3 a, /  ei

b  = -  a  a,  /  y l

F'ar  su i te on t rouve :

v
^ 2  2  ^ z  r .  /  a  3  a  r ' " r
Y - - Y t t + \ I -

1  ' -

3 - 4 a .
t_

e t (  A . 4 3 )

(  A . 4 5  )

3  b 2
a 1  =  a r  ( T r  -  T n )

I -

r o c

re la t i on  d ' où  I ' on  t i r e  I a  t empéra tu re  de  t rans i t i on  T ,  :

3  b 2
- 1  - O

1 6  c  a '

La  t rans i t i on  en t re  l es  phases  pa raé Iec t r i que  e t  f e r roé lec t r i que  a  l i eu

a r r a n r .  n r r a  l a  l i m i l s  d e  s t a b i l i t é  d e  I a  p h a s e  p a r a é l e c t r i q u e  n e  s o i t  a t t e i n t e .

A  ta  t empéra tu re  T " ,  I e  m in imum cen t ra l  P  =  0  a  I a  même p ro fondeu r  que  l es

m i n i m a  P "  e t  P "  d o n n é s  p a r  I ' é q u a t i o n  A . 4 L .

La  po ta r i sa t i on  P  oh i cn r re  no r r r  T  =  f "  peu t  auss i  s ' éc r i r e  en  u t i f i san t
1 " "  r

I ' é q u a t i o n  A . 4 3  :

^ 2  3  b  
4 a ' ( T 1 - T o )  4 a ' ( T 1 - T o )

Y -  ( A . 4 6 )
4  c  b  l b l

Fa r  su i t e ,  on  peu t  déc r i r e  1 ' évo lu t i on  de  l a  po la r i sa t i on  P  en  fonc t i on  de

}a  t empéra tu re  en  remp laçan t  dans  I ' équa t j - on  A .36  l - es  coe f f i c i en t s  b  e t  c

pa r  l eu rs  va leu rs  respec t i ves  données  pa r  1 ' équa t i on  A .43  :

T r n %
.  I  3  

-  - 0 r

A  T _ T- 1  - O

(  A . 4 7 )
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Au vu de cet te équat ion A.47,  on remarque a isément  que Ia polar isat ion spon-

tanée passe de façon d iscont inue de la  valeur  zéro pour T t  T j_ à l -a valeur

P ,  p o u r  T  =  T 1  ( f i g u r e  A . 2 ) .

A  p résen t ,  s i -  on  i n j ec te  I ' équa t i on  A .45  dans  fes  équa t i ons  A .33

et  A.38 fourn issant  la  suscept ib i l i té  inverse respect ivement  dans les pha-

ses paraéIectr ique et  ferroélectr ique,  on obt ient  successivernent  :

1

y  -  =  a '  ( T  -  T " )  +' -  
- L

.L D-

1 6 c

3  b 2 T t  T r - ( A . 4 8 )

(  A . 4 e  )

pas  nu l l e

3 b 2 / L 6 " = . 1 .

la  tempéra-

f i g u r e  4 . 2 .

1 6 c

-1 r r - i- 
$ -rL) 7' lz.t. 

-i- (r - rr,, ' I

T ' T i -

On  remarque  que  l o r sque  t  =  T t ,  1a  suscep t i b i l i t é  i nve rse  n ' es t

dans  l e  cas  d rune  t rans i t i on  du  1e r -o rd re .

Au  con t ra i re ,  s i  T  i end  ve rs  T r ,  X - -  t end  ve rs  l a  va leu r  l im i t e

Le  compor temen t  de  l a  suscep t i b i l i t é  i nve rse  X - '  en  f onc t i on  de

tu re  déc r i t e  pa r  l es  équa t i ons  A .48  e t  A .49  es t  i l l us t ré  su r  1a

2 .  b )  A p p l i c a t i o n  à  K N b O . .

a )  Forme du potent ie l  thermodynamique :

Pour KNbO3 comme pour de nombreux composés perovski tes ABOa'  Ie

pa ramè t re  d ' o rd re  es t  t r i d imens ionne l  :  l a  po la r i sa t i on  P  possède  des  compo-

santes qui  peuvent  êt re non nul - les sefon les t ro is  d i rect ions <1OO> du cube.

I f  s ' ag i t  pa r  conséquen t  de  rééc . r i r e  l a  f o rmu la t i on  géné ra le  A .1  dans  l e

cas  à  t r o i s  d imens ions .  A  ce t  e f f e t ,  on  i n t rodu i t  un  pa ramè t re  d ro rd re  n .

avec  i  =  x t  V ,  z  ;  n .  es t  r ée l  ca r  on  se  I im i te  i c i -  aux  t r ans i t i ons  de  phase

l i ées  à  une  i ns tab i l i t é  cen t re  de  zone .

Comme toutes fes t ransi t ions successives de KNbO3 sont  connues être du

premier  ordre et  que dans la  phase cubique paraélectr ique le cr is ta l  possède

un  cen t re  d ' i nve rs ion  (g roupe  spa t i a l  0n  ) ,  I e  déve loppemen t  de  l ' éne rg ie

I i b re  G  donné  pa r  l ' équa t i on  A .3O es t  t ou t  à  f a i t  app rop r i é  en  I ' é tendan t  à

t ro i s  d imens ions  :
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G  =  G o  .  
: a  

( p ,  +  p 2  +  p ,  )  +  
: r ( p ,  

*  p z  +  p 2  ; r *  - 1 -  c  ( p ;  +  p 2  +  p 2  ) ,

(  A . 4 e  )

Si on développe le 3ème terme,  on t rouve :

G  =  Gn  *  
t  

a  (p3+  p2  +  p2  )  *  - l -  u .  ( p : -  +  p - { -  +  e l  )  *  
1  

b .  ( p ,  p2  +u 2 x y r 4 r x y z Z Z x y

P . 2  P - - ' ? + P "  p ]  ) *  "  ( p t + p 6 + p ! ) +  ( A . 5 0 )
x y y z 6 x y z

Par fa sui te on se l - imi tera aux termes expl ic i tement  ind iqués dans ce déve-

l oppemen t  où  en  p r i - nc ipe  l es  coe f f i c i en t s  a ,  b l  e t  c  son t  dépendan t  de  ra

température.  0n a montré auparavant  que bt  .  O,  c  )  O et  a = a '  (T -  TO) où

TO es t  l a  l im i t e  de  s tab i l i t é  de  Ia  phase  pa raéJ_ec t r i que .

Les  cond i t i ons  d rÂ^ " ;  l  i  hn^  ^ , , . i  ^o i ven t  ê t re  s imu l_ tanémen t  respec tées  s ' éc r i -

vent  :

V i  =  X ,  y ,  z  ( A . 5 1  )

V  i , i  =  x t  v ,  Z

P .  -  P .  ( A . 5 2 )
1 r O  J r O

s ) !el-9rllgrel!:_e!e!:_g_e_q!rI!re :

La résolut ion de ces équat ions est  p lus complexe que dans l -e cas

un id imens ionne l -  ma is  on  ve r ra  pa r  l a  su i t e  que  I ' on  peu t  t ou jou rs  s ' y  rame-

ne r  e t  pa r  conséquen t  u t i l i se r  l es  résu l t a t s  déc r i - t s  dans  l e  pa rag raphe  2 .a /g

L e s  é q u a t i - o n s  A . 5 1  s ' é c r i v e n t  e x p l i c l t e m e n t  ( I ' i n d i c e  O  i n d i q u a n t  I ' é t a t

d ' é q u i l i b r e  e s t  o m i s )  :

té sont :

( ac  /  aP . )_  -  o
r  t ' .

I r O

l - es  cond i t i ons  de  s tab i l i

- 1  //  a '  G  \
. i i  =  X i i  =  ( - l

\ a  p .  a p .  /

tandis que

o u

d r

= . P * +  b ,  P 3  *  b 2  P *  ( P ,  + p 2  )  +  c  p s  =  O

o u

J

d r

= a P  + b .  P 3 + b ^ P  ( P 2  + p 2  )  + c p 5  - O
y r _ y t y x z y
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= a P  + b .  P 3  + b ^ p  ( p '  + p 2  )  + c P s  - 0
z L z z z x y z

A P
z ( A . 5 3 )

Les solut ions de ces équat ions sont  successivement  :

P  =  0  o u  a  +  b .  P 2  +  b ^  ( P '  +  P 2  )  +  c  P a  =  O
x r x z y z x

P  =  O  o u  a  +  b .  P 2  +  b ^  ( P '  +  P 2  )  +  c  P a  -  Oy t - y z x z y

P - = O  o u  a + b . P 2 + b ^ ( P ' + P 2 ) + c P q  = O
z L z z x v z

( A .  5 4  )

Les  t ro i s  cond i t i ons  A .54  do i ven t  ê t re  s imu l - t anémen t  resoec tées .  I l  ex i s te

quatre types de sol -ut ion :

- s o l u t i o n l :  P  = P  = P  = O  P  = O
x y z c

Cet te sol -ut ion déf in i t  la  phase cubique paraél -ect r i -que.

- s o l u t i o n 2 :  P  = P  = 0  P _ = P l 0  P ^ = P
x y z \ , 1

Cet te sol -ut ion déf in i t  la  phase quadrat ique ferroélectr ique,  a ins i  que tou-

tes les solut ions analogues dédui tes de cel le-c i  par  s impl-e rotat ion des

a x e s  x ,  y ,  z .

P  es t  so l -u t i on  de  l - ' éoua t i on  :

a  +  b -  P 2  +  c  P q  =  O
I

( A .  s 5  )

- s o l u t i o n 3 :  P " = 0  P * = P r = P l  O  P ô = O * ' + P 2 = 2 P 2

Cette solut ion déf in i t  la  phase or thorhombique ferroélectr ique a ins i  que les

solut ions analogues.  La composante P de Ia polar isat ion spontanée P^ est  so-

l u t i on  de  I ' équa t i on  :

a  +  ( u ,  +  b 2 )  P 2  +  c  P q  =  0 ( A . s 6 )

-  s o l u t i o n  4  r  P *  =  P y  =  P z l  O  
" r ' =  

t i  +  P 2  +  P 2  =  3  P

Cette solut ion déf in i t  la  phase rhomboédr ique feruoélectr ique.

La composante P de la  polar isat ion dans la  phase rhomboédr ique est  so lut ion

d e  l ' é q u a t i o n  :

a + ( b r + 2 b ) P 2 + c P q = O ( A . 5 7 )
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Ces  4  so lu t i ons  ex i s ten t  e f f ec t i vemen t  pou r  KNb03  ma is  ce  n ' es t  pas  tou -

j ou rs  f e  cas  (PbT iO3) .  I I  es t  à  no te r  que  I ' on  a  cons idé ré  i c i  I e  modu le

de  l a  po la r i sa t i on  P  so lu t i on  des  équa t i ons  d ' équ i l i b re  A .54 .  En  fa i t ,  en

p lus  des  so lu t i ons  dé r l vées  de  Ia  ro ta t i on  su r  l es  axes  x ,  y ,  z ,  i I  f au t  t e -

n i r  compte des solut ions dédui tes du changement de sens du vecteur  polar isa-
+

t i on  t  P ,  ce  qu i  donne  l j - eu  aux  doma ines  an t i pa ra l l è l es .  0n  s tape rço i t  que

que l l e  que  so i t  I a  phase  cons idé rée  l a  po la r i sa t i on  spon tanée  s ' éc r i t  sous

la forme générale :

P3  =  uP2 ( 4 . 5 é l

9 fP  es t  l a  composan te  su i van t  1 ' axe  z ,  soJ -u t i on  de  I ' équa t i on  géné -

ra l -e :

a  +  b  P 2  +  c  P q  =  O  ( A . 5 9 )

q r )  l e s  v a } e u r s  I r  e t  b  d é p e n d e n t  d e  1 a  p h a s e  c o n s i d é r é e .

Phase C ô 0 R

u o 1 I

b h

-L
b 1 * b 2 b r + 2 b ,

Tab l -eau  A .  1 Va l -eu rs  des  coe f f i c i en t s  u  e t  b .

L ' équa t j - on  géné ra le  A .59  es t  semb lab le  à  1 ' équa t i on  A .31  t rouvée  dans  l - e  cas

unid i -mensionnel .  Pour que les considérat ions et  résul tats  présentés dans fe

pa rag raphe  2 .a /g  res ten t  va1ab les ,  i I  es t  nécessa j - re  de  vé r i f i - e r  éga lemen t

I e s  c o n d i t i o n s  d e  s t a b i l i t é .

y )  Exp ress ion  de  I ' éne rg ie  I i b re  dans  chaque  phase

En  tenan t  comp te  des  so lu t i ons  de  l - a  cond i t i on  d ' équ i l i b re  co rues -

pondan tes ,  1 ' éne rg ie  l i b re  pou r  chaque  phase  s ' éc r i t  :

-  nhase cubique :
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0n pose GO = 0

- phase quadratique :

n  -  à  p r *  
b l  

p u  *  
c  p ,  ( A . 6 0 )* Q =  

a  4  6

-  phase or thorhombique :

n  -  à  ( p ,  + p z  ) *  

o '  
( p a + p 1  ) *  

o t  
p : - p r - *  " ( e . 6 . + e 6 - )t o  =  

,  x  z  
4  

t ' x  - ' z '  -  
2  

x  ,  
6  

'  *  
'  ' z '

( A .  6 1  )

b .  b ^
G n = 2 (  

t  p ' *  L  p u +  z  
P u +  

c  
P t )  ( e . 6 1 - b i s )

u z A 4 o

- phase rhomboédr ique :

c^ = -3-  (p2 + p2 + p2 )  *  
o '  

(pu + pq + p]  )  *  
o '  

(p" .  p- '  + y ! ,  p !  + y2-  y2-  )  +- R  
2  

' x  - y  
z  

4  
' - x  

Y  z  
Z  

x  Y  x  z  Y  z

.  c  / n  6  n 6r  -  \ r  r  r  -  P 6  )
^ x y z
b -

( A . 6 2 )

b -  2 b ^
G p = 3 (  

t  p ' *  r  
P u  *  

t  
P u +  

c  
P t )  ( A . 6 2 b i s )

" 2 4 4 6

On  remarque  que  1 'éne rg ie  l i b re  peu t  s ' éc r i r e  sous  fa  f o rmegénéra le  :

G  = l . r (  u  
P '  *  

b  
P u  +  

c  
P 6 )  ( A . 6 3 )

2 4 6

où u et  b prennent  l -es vafeurs indiquées dans le  tableau A.1 selon la

phase  cons idé rée  e t  où  P2  es t  so l -u t i on  de  1 'équa t i on  géné ra le  A .59 .

L 'équa t i on  A .63  a  l - a  même fo rme  que  I ' équa t i on  A .30  du  cas  un id imens ionne l .

En  conséquence  des  équa t i ons  A .59 ,  A .63  e t  du  tab leau  A . l -  l es  résu l t a t s  t r ou -

vés  p récédemmen t  ($  2 .a /B )  peuven t  ê t re  géné ra l i sés  au  cas  à  t r o i s  d imens ions .

ô) lgletr:3!re!-eeel!ellg-g!-:v9eep!r!iii!9-grglgg!r:-qgg :

A la température T.  de la  première t ransi t ion (cubique-quadrat lque)
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Ia  polar i -sat ion P subi t  un saut  brusque de la valeur  O à la

p a r  l r é q u a t i o n  A . 4 6  q u i  s ' é c r i t  i c i  :

n2  s  b r  o^ ,  
l t ^ r \%'L  =- ; ;=,0r ,=\  

"  
I

va1eur P,  donnée

(  A . 6 4  )

o ù  a ,  =  a t  ( T 1  -  T O )

et  où ba et  c  sont  indépendants de Ia température.

La  composan te  se ]on  z  de  l a  po la r i sa t i on  spon tanée ,  so lu t i on

A ,59  peu t  ê t re  dé f i n i e  en  fonc t i on  de  sa  va leu r  m in ima le  p - .

D 2  -  o  e 2'  -  " ' \

- 1
0 r  =  X 1  =  - 1

de

UN

1 ' é q u a t i o n

pose  :

( A . 6 5 )

D ' a u t r e  p a r t ,  o n  a  v u  ( é q u a t i o n  A . 4 8  e t  A . 4 9 )  q u e  p o u r  T  =  T . ,  l a  s u s c e p t i -

b i l i t é  i nve rse  a  une  va ]eu r  l - im i t e  :

?  x 2" " 1

1 6 c

Par  su i t e  on  peu t  auss l  dé f i n i r  I a  suscep t i b j . l - i t é  i nve rse  en  fonc t i - on  de

cet te valeur  min i -mal-e dans l_a phase cubioue :

o u :

-1
X

T l

T  - T- 1  - O

Pour la  phase quadrat i_que,

p a r  l e s  e x p r e s s i o n s  A . ô 7 ,

ù  =  a  ( T )  =  a '  ( T  -  T r )  * ù t  -  û r  t

T - T- -o

( A . 6 6  )

( A .  6 7  )

( A .  6 8  )

A . 5 5  a  ( T )  e t  P 2

(A .6e )

ob t i en t  }a  po la r i sa -

en  fonc t i on  de  T '

en  remp laçan t  dans  I réqua t i on

4 . 6 4  e t  A . 6 5  o n  o b t i e n t  :

T f  { t - A r V r * 3 t U 7  2 = O

ou encore

3 2 2 - 4 2 + T t = O

En résolvant  cet te équat ion du deuxième degré en z,  on

t i on  pou r  f ' é ta t  d téqu i l i b re  dans  1a  phase  quad ra t i que ,

et  P,  uniquement .

On ret rouve a ins i  J-e comportement  de P en fonct ion de l -a température donné

p a r  1 ' é q u a t i o n  A . 4 7 .
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( A . 7 0 )

avec  T '  donné  pa r  1 ' équa t i on  A .68 .

En procèdant  d 'une manière anal -ogue pour les autres phases,  Ies équat ions

4 . 5 6  e t  4 . 5 7  s ' é c r i v e n t  :

-  phase or thorhombique :

3  z 2  +  4  ( a  -  1 )  z  +  T r  =  O  ( A . 7 L )

-  phase rhomboédr ique :

3 2 2 + A ( 2 s - L ) z + T ' = 0

où  Ie  coe f f i c i en t  0  es t  donné  pa r  :

(  A . 7 2 )

o'=tr, {r. rr-ir,l ' l

b ^ b
z 2

\ r = -

l b .  l  b'  r '  1

( A .  7 3  )

(  A .7s  )

On ob t i en t  à  pa r t i r  de  l ' équa t i on  A .7L  Ia  dépendance  en  tempéra tu re  de  l a

composante P_ dans 1a phase or thorhombique :- z

T r  %
p 2 = p . 2  2 y l r +  ( 1  -  '  

)  I  ( A . 7 4 )
I ^ r

J  Y -

ô
a

AVEC :  Y

A  p a r t i r  d e  n o u v e l l e s  e x p r e s s i o n s  d e  G  f o n c t i o n  d e  z , e ,  T ' ,  ù ,  o n  p e u t  o b t e -

n i r  l - es  é l -émen ts  ù r j  O r  t enseu r  suscep t i b i l i t é  i nve rse  dé f i n i s  pa r  1 ' équa -

t i o n  4 . 5 2  :

-  phase cubique :

ù  = û  - ù  - a ( T )  = r ! " T ''  xx yy 'zz l -

-  phase quadrat ique :

v * *  =  ù y y  = u r  ( T '  +  A a z ,  
,  A . 7 6 )

t r r = ù L  ( T ' - 1 2 z + L 5 2 2 )

-  phase or thorhombique :
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t l . , - - - .  =  û _ _  =  û .  ( T '  _  1 2  z  +  4 s z  +  
. 1 , 5  

z 2 )x x  z z  I  
( A . 7 7 )

Û y y  =  U 1  ( T '  + 8 o z )  X * r = 4 u z l t ,

ou  se1on  Ie  repè re  o r tho rhomb ique  ( c f  f i gu re  3 .4 ) .

V S S  =  ù f  ( T '  -  1 2  z  +  8  o . z  +  L 5  z 2 )

û r r = ù r ( T ' - 1 2 z + 1 5 2 2 )

{ z z = t t  ( T ' + 8 a z )

( A . 7 8  )
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- ANNEXE B _

PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES

DE VIBRATION DANS LES DIFFERENTES PHASES

INTRODUCTION.

L 'objet  de cet te Annexe est  de fourn i r  d iverses propr i -étés de

< r rmÂÈn iô  ̂ r ' |Â  ̂ FÂsen te  l e  réseau  c r i s ta l l i n  de  KNbO^  dans  ses  d i f f é ren tesy r  v e v r r  r r  u u  r l r r v  

J

phases :  cubique,  quadrat ique,  or thorhombj-que et  rhomboédr ique.  Nous dé-

terminons en par t icu l i -er  les propr iétés de symétr ie  des modes de v ibrat ion

dans les phases cubique et  quadrat ique.  Ces résul tats  sont  ut i l isés pour

fa mise en oeuvre d 'un modèl-e de dynamique cr is ta l l - ine dans ces phases.

Nous donnons également  l -es aspects essent ie ls  concernant  Ia phase or tho-

rhomb ique .  En f i n  nous  p résen tons  l es  re la t i ons  de  compa t i b i l i t é  en t re  l - es

phonons de même vecteur  d 'onde à t ravers les t ransi t ions de phase succes-

s i ves .  Ces  cons idé ra t i ons  son t  u t i l es  à  l a  compréhens ion  du  mécan i sme  t ran -

s i t i o n n e l .
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METHODE DE DETERMINATION DES PROPRIETES DE SYMETR]E DES MODES PROPRES

DE VIBRAT]ON.

A  I ' a i de  de  l a  t héo r i e  des  g roupes ,  on  se  p ropose  d 'é tab l i r  pou r

chaque phase :

-  la  décomposi t ion en représentat ions iméduct ib les de Ia repré-

sentat ion mécanique T (d)  du groupe ponctuel  Gô(ô)  pour  chaque vecteur  dron-

-  l -es vecteurs symétr isés adaptés à chaque représentat ion i r ré-

duc t i b l e  à  I ' a i de  des  opé ra teu rs  de  p ro jec t i on .

Pour chaque vecteur  d 'onde d,  o.  procède de Ia manière suivante :

a )  On  é tab l i t  pou r  chaque  s t ruc tu re  (phase )  l e

ponc tue l  du  c r i s ta l .  0n  rappe l l e  que  l e  g roupe

opé ra t i ons  de  symé t r i e  qu i  l a i ssen t  l e  c r i s ta l

l a  zone  de  B r i l l - ou in .

b)  On recherche parmi  Ies opérat ions de symétr i .e

ta l  ce l l es  qu i  l a i ssen t  i nva r i an te  I a  d i rec t i on

dé ré .  Le  g roupe  ponc tue l  G^ ( -à )  du  vec teu r  d ' onde- u '

ments purement  rotat ionnels.

groupe spat ia l  e t  Ie  groupe

spat ia l  rassemble toutes Ies

invar i -ant .  On déf ln i t  ensui te

du groupe spat i -a l  du cr is-

du  vec teu r  d ' onde  J  cons i -
+
q ne regroupe que les é1é-

on

Pour chaque vecteur  d 'onde i  e t  chaque opérat ion de symétr ie

cons t ru i t  l a  ma t r i ce  T  (d ,  n )  don t  l es  é l -émen ts  son t  donnés

n oe co( i ) ,
par :

( 8 . 1 )
o B  

(  
" " ' / ô ,  

R )  =  R o B

( r ,  r < ' / R )  =  6 [ r c ,  F O

Â  (  r ,  K ' l R )

( r ' ,  R )  ] " * p ( r )  - n i  ( r< , )  l
. *  r  *
- y  L  -

où l -a fonct ion 6 expr ime Ie fa i t  que le

I 'opérat ion R est  non nul - fe uniquement

me  du  s i t e  K '  au  s i t e  K .  L ' ensemb l_e  des

rep résen ta t i on  mécan ique  Oe  C^ (d ) .

d )  On  rédu i t  J -a  rep résen ta t i on  T

t i o n s  i m é d u c t i b t e s  ( r .  i .  )  t  ( i ,

tères.  Le nombre de fo is  que la s

t i o n  m é c a n i q u e  s ' é c r i t  :

( q ,  R )  en  une  somme d i rec te  de  rep résen ta -

R)  à  I ' a i de  de  l a  mé thode  d i t e  des  ca rac -
i ème

r.  i . .  est  contenue dans Ia représenta-

f a n f a r r n  ^  n ^ r r h  
_

r !  y v s !

si  l -  'opérat ion R
+

m â Î F f  n ô c  I  l -  |  ^
, , , u v r  r v v e  (  f  \ \ _ t t

' é l é m e n t  r  -  r '  e t

fa i t  passer  un ato-
F \  \n)  j  r ou rn lE  une
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c  =  1  
r  v ( Ë .  n )  , ( " ) "  ( â ,  R )  ( 8 . 2 )' S  

g  
R  

^ \ Y t  ' \ r  ^  \ ' { t  " /

o u :

g  e s t  t - ' o r d r e  a e  c o ( â )

'+  R)  es t  l -e  carac tère  de  T  (d ,  R)  :X  ( 9 r

x  (4 ,  R )  =  T r  T  (4 ,  
" )  

= " t o  aoo  o [  
" ,  

Fo  ( . ,  R )  ]  x

(8 .3 )
exp i i t i t r ) -R i t " l l

( s ) "  ,  i  È \  ( s ) , *  ^ \
x  (q * ,  R )  es t  l e  comp lexe  con jugué  ou  ca rac te re  X  (e ,  È1 )

d e  r a  r . i .  t ( " ) ( ô ,  a )  :

( s )  , +  ( s )  , i  F \
X '  ( q ,  R )  =  T r  r ' * '  ( q ,  R )  ( 8 . 4 )

e )  On  cons t ru i t  l es  opé ra teu rs  de  p ro jec t i on  qu i  son t  des  ma t r i ces  de  d i -

mens ions  3  n  x  3  n  (15  x  15  pou r  KNbOr )  dé f i n i es  pa r  :

f

o ( s )  r i r  
' s  

I  - ( ' ' l  x  +
-  ÀÀ,  , c )  =  "  

f i  . i ; ;  (q ,  R)  r  (q ,  R)  (B .5 )
g

où  ) ,=  1 ,  2 . . .  f .  ca rac té r i se  l es  vec teu rs  p rop res  t i néa i remen t  i ndépen -

dan ts  assoc iés  à  l a  va leu r  p rop re  , 3  t ô l  qu i  es t  dégéné rée  f "  f o i s .

f )  0n  dé te rm ine  l es  vec teu rs  symé t r i sés  adap tés  à  chaque  r . i .  pa r  app l i ca -

t i on  de  } ropé ra teu r  de  p ro jec t i on  à  un  vec teu r  r J . r  a rb i t r a i r e  à  3  n  (15 )  com-

n n q a n i a q

r  l t o )n (ô/s r  )  = Pi i l  rôl  , r , | \ D . O /

On dé f i n i t  éga lemen t  l a  ma t r i ce  p (s )  t ô l  qu i  p ro je t t e  I a  pa r t i e  du  vec teu r

qu i  se  t r ans fo rme  se ron  r .  
" i è * "  " . i  

:

- ( s )  .  + .  ( s )  r i r  
f "  

"  
( s ) o  ,  n \P ' " '  ( q )  =  I  P , . '  ( q )  =  '  

i  * ' - '  ( q ,  R )  T  ( q ,  R )  ( 8 . 7 )
l ,  ^ ^  

n  
t

é

g)  On  é tab l i t  en f i n  l es  re la t i ons  de  compa t i b i l i t é  des  modes  de  v ib ra t i on

entre les d i f férents points de la  zone de Br i l lou in.

Considérons un vecteur  d 'onde i  t "  tor rg d 'une l igne de symétr ie  du réseau

réc ip roque .  G^  (ô )  es t  son  g roupe  ponc tue l .  S i  i  a r r i ve  en  un  po in t  l im i t eU
q '  ( cen t re  ou  bo rd  de  l - a  zone  de  B r i l l ou in ) ,  l a  symé t r i e  de  ce  po in t  es t



éga1e à cel l -e Oe {  ou p lus é levée.  Par  sui te cO (à)  const i tue un sous-groupe

d e  G o  ( ô ' )  
" t  

u n e  r . i  d e  c O  ( A ' )  f o u r n i t  u n e  r e p r é s e n t a t i o n  a e  c o  ( ô ) .

On  cons t i t ue  l es  re la t i ons  de  compa t i b i l i t é  en  u t i l - i san t  l - es  r . i .  co r res -

pondan t  aux  rep résen ta t i ons  respec t i ves  des  g roupes  GO (ô )  e t  GO.  (ô ' ) .  Lu

nombre  de  fo i s  que  l a  s l eme  r . i  de  GO (ô )  es t  con tenue  dans  1 "  t l e *e  r . i  de
^  , * . .GO (q ' )  es t  donné  pa r  une  re la t i on  ana l -ogue  à  l ' équa t i on  B .2  :

-  A . 2 6  -

x ' ( t )  (ô ' ,  n )
( s ) "  , +  ^ \

X  ( Q I  K /

o ù  g  e s t  l - ' o r d r e  d u  g r o u p e  c ô  ( ô )  e t  x , ( t )  " t
pec t i f s  des  représenta t ions .

( B . 8 )

* (s )  son t  res  carac tères  res-

1 -
L
R

o

Cet te  de rn iè re  re l -a t i on  pe rme t  éga lemen t  d ' é te tb l i r  l es  re la t i ons  de  comes -

pondance entre les phonons le long d 'une même l igne de symétr ie  pour  d i f fé-

ren tes  s t ruc tu res  (phases )  du  c r i s ta l - . 0n  cons idè re  a lo rs ,  d ' une  pa r t  I e
+

groupe  CO (O ' )  de  l a  phase  mère  cub ique ,  e t  d ' au t re  pa r t  success i vemen t  l - e

^ h ^ , , ^ ^  .  l ] r  r ^  ^ L ^ - . . ^  - L ^ - ^  r Férvu1 ,ç  u^  \ q7  uy  chaque  phase  FE  (Q ,  O ,  R ) ,  qu i  es t  b i en  un  sous -g roupe  de

G O  ( ô ' 1 .  D a n s  c e . t "  {  e t  ô ' r e p r é s e n t e n t  l e  m ê m e  v e c t e u r  d r o n d e  d a n s  d e u x

zones  de  B r i l - l ou in  d i f f é ren tes .
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2. PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES NORMAUX DE VIBRATION DANS LA PHASE

CUBIQUE.

2.a.  Groupe ponctuel  du cr is ta l -

Dans Ia phase cubique,  Ie  cr is ta l  appart ient  au groupe symmorphi-
1

Oue On produi t  d i rect  du groupe ponctuel  On et  du groupe des t ranslat ions.

Le  g roupe  ponc tue l -  On  possède  48  é lémen ts  de  symé t r i e  :  h r ,  h2 ,  h3 . . . . .  hag

sel -on Ia notat ion de Kovalev (  1965 )  ces opérat ions se répar t issent  en d ix

c lasses  de  symé t r i e  don t  c i nq  se  dédu i sen t  des  c inq  p rem iè res  en  mu l t i p l i an t

chaque  opé ra t i on  d ' une  c lasse  pa r  I ' i nve rs ion  I  ( h25 )

E

I

8 C ^

ô c '
ẑ

6  C .

I

3 o .
h

8 S ^
o

6  S .

6  o ,

La première zone de

f igure B.1-  où sont  également

hau te  symé t r i e .

Br i l - lou in cubique est  représentée sur

i nd iquées  l es  d i rec t i ons  e t  l es  po in t s

h t  i den t i t é

h2 ,  h3 ,  hO ro ta t i ons  de  1800  au tou r  de  x ,  y  e t  z

h S ,  h 6  . . . .  h t Z  r o t a t i o n s  d e  1 2 0 0  a u t o u r  d e  < 1 1 1 >

h13 ,  h16 'h . , 7 ,  h1g ,  h21_ ,  hZ3  ro ta t i ons  de  l - 8Oo  au tou r  de  <  1 l -0  >

h14 ,  h1g ,  hZ4  ro ta t i ons  de  90o  au tou r  de  <  l -OO >

hl_5,  h2O, h.z rotat ions de 27Oo autour  de < 1OO >

hZS invers i -on

hZ6 ,  hZ7 ,  h2g  ré f l ex ions  pa r  rappo r t  à  des  p lan  (100 )

h Z g . . .  h g O  i n v e r s i o n  p u i s  r o t a t i o n  C a

h3g '  h39 ,  h43 ,  h44 ,  h46 ,  h4g  i nve rs ion  pu i s  ro ta t i on  CO

h3r ,  h4o ,  hAL ,  h4Z ,  h45 ,  h47  ré f l ex ions  pa r  rappo r t  à  des  p lans

( 1 1 0 ) .

Le  tab leau  B .a  reg roupe  I ' e f f e t  des  opé ra t i ons  du  g roupe  on  su r  l es

d e  l - a  c e l l u f e  é l é m e n t a i r e  c u b i q u e  ( f i g u r e  3 . 1 ) .  L e s  i o n s  K ,  N b ,  0 1

0 .  ( O . . )  e t  O ,  ( O . . )  y  s o n t  n o t é s  r e s p e c t i v e m e n t  1 ,  2 , 3 , 4  e t  5 .  C e sl V J x

de mai t te  sont  ut i les pour  le  cal -cul  des représentat j -ons mécaniques

( C f  é q u a t i o n  B . l - ) .  L ' o r i g i n e  e s t  c h o i s i e  s u r  l _ e  s i t e  d e  f  i o n  N b .

2.b. 9rggqg-qgt9!!9l_ge_yee!9sr_g_elgg.

1 0 n s

(o r ) '

facteurs

T  ( q ,  R )

f d

de



Les vecteurs

mètre a de l-a

de base

ma i l l e

-  A . 2 8  -

du réseau réc iproque sont  déf in is  en fonct ion du para-

et l -es let tres

Smoluckowski

+

e1 -

+

I J

-  2 I I  ^
E 3 = - '

2

+  2 1 1
g = - 1 /

a

é [ ^

a

Les pr inc ipaux vecteurs d 'onde  s ' éc r i ven t  sous  Ia  f o rme  :

t . _n A

+
^ ^ - b:,

+ +
> t \q  ( s .  +  g . ^ )-J_ -Z

t , - 1 /^l-o - /2

+
k " "  =  y ,

-L -L

+
k . ^  =  O

I Z

+
oo1

+ + +
( o  +  s  +  s  )\ o 1  o 2  è 3 '

+
oo 3

+ +
( o  +  o  )\ è 1  ë 2 '

% (2 ,
+ +

+ s + o )'  ë 2  è 3 /

où  l - es  ro ta t i ons  k .  son t  ce l l es  u t i l i sées  pa r  Kova lev  ( l - 965 )

grecques majuscules correspondent  aux notat ions de Bouckaert ,

e t  W i g n e r  ( B  S  W )  ( 1 9 3 6 ) .

Les groupes ponctuels de ces d i f férents vecteurs d 'onde sont  les sui -vants :

cO (k4)  =  Cru

G o  ( k r o )  =  D 4 h  =  G o  ( k r t )

GC (k8 )  =  C4u

Go (k rz )  =  oh

Pren r i è re  zone  de  B r i l l ou in

cub ique .

c ^  ( k ^ )  =  C ^
U Y J V

co (krs)  = 0r,

- - - * - -

F I G U R E  8 . 1  : du réseau réc iproque dans Ia Phase
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Tableau B.a :  Ef fets  des éIéments de symétr ie  du groupe On sur  les d i f férents
t t

i o n s .
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2.".  PÉ9gpgf: l fgl_9gf_fqqfésentat ions mécaniques en représentat ions

i r réduc t ib les .

Les tableaux B.b donnent  les caractères des représentat ions i r ré-

duc t i b l es  pou r  chaque  vec teu r  d ' onde  k . .  Seu ]es  son t  cons idé rées  l es  r . i .

en t ran t  e f f ec t i vemen t  dans  l a  réduc t i on  de  t  ( k i ,  R ) .  on  peu t  no te r  que  l e

caractère est  ident ique pour deux é léments de symétr ie  appartenant  à une

même cfasse.  On reporte également  sur  ces tableaux les caractères des re-

p r é s e n t a t i . o n s  m é c a n i q u e s  t  ( k i ,  R )  d é f i n i e s  p a r  r ' é q u a t i o n  8 . 1 .

On peut  a ins i  déduire pour  chaque vecteur  d 'onde Ia décomposi t ion de l -a

rep résen ta t i on  de  Go  ( k . )  en  somme d i rec te  de  r . i .  en  app l i quan t  l _a  re l_a -

t i on  8 .2 .  Les  résu f ta t s  ob tenus  son t  rassemb lés  su r  l - e  t ab leau  B .c .  On  peu t

remarque r  que  pou r  I e  po in t  cen t re  de  zone ,  l es  no ta t i ons  usue f l - es  des  ch i -

m is tes  son t  i nd iquées  en  p lus  de  ce l - l - es  de  B  S  W.  Le  deg ré  de  dégéné rescence

es t  p résen té  en  i nd i ce  supé r i eu r  en t re  pa ren thèses .

G ^  l k . ^ l

' 1 5  -  ' 1 1

E  3 C 2  8 a :  6 a e  6 C , ,  .  l o h  8 a e  6 , 0  6 S ,

3  - i  c  L  , 1  _ 3  I  O  _ I  1

3  - i  J  - I  I  - 3  1  O  I  _ t

5  -  5  ( l  -  3  3  - 1 5  5  O  3  _  3

_"1' : . ,_
R l

r t 2

" i s
R , ,

R L 5

T  r k . . ,  R )

, C :  - C :  6 C ' ,  6 C o  I  3 d È  U S e  U o d  6 S

i l 1 1 t l l 1 1 r

2  2  - i  o  c  2  2  _ 1  C  o

3  - 1  O  - I  1  3  - l  o  _ 1  1

!  I  I  3  _ 1  O  I  _ l

3  - l  0  - L  _ L  _ 3  L  O  I  _ 1

L 5  - 3  C  6  6  9  3  0  l 8  _ 6

ù o  { k t r ,  2 C a  C Z  2 " ' Z  2 C , ' ,  I  2 5 4  o n  2 o u  ,  
O

Mt

,2

t3

2

5

T  ( k _ . .  R

l l 1 t 1 1 1 l t 1

L  I  1  _ 1  _ t  l  1  I  _ t  _ l

1  - l  I  1  I  I  _ 1  I  1  _ 1

1  - i  1  - 1  _ t  I  _ t  I  _ t  I

2  O  - 2  O  o  2  O  _ 2  O  o

1  1  I  _ t  _ 1  _ 1  _ 1  _ I  t  r

t  - 1  I  1  I  - 1  1  _ t  _ t  1

2  A  -  2  0  0  _ 2  0  2  0  0

L 5  - 2  - l  2  _ 6  _ 3  2  5  _ 2  6

G o ( k r o ) 2 C cz
_ ' d

E 2 C ' z  2 C " z  I
h

2 d

\
^3

\
X ' z

T  ( k r o ,  R )

L l l t 1 t t 1 1 r

I  -  I  I  I  1  1  _ L  1  I  _  1

2  O  _ 2  0  o  2  O  _ 2  o  0

1  1  1  - 1  _ 1  _ 1  _ l  _ 1  1  1

2  A  - 2  O  o  _ 2  O  2  O  o

1 5  - "  - 1  2  _ 6  _ 3  2  5  _ 2  6

Tab leau  B .b  :  Ca rac tè res  des  r . i  e t  de  l a  rep résen ta t i on  mécan ique  pou r  chaque

g roupe  de  vec teu r  d ronde  dans  l a  phase  cub ique .

- :  l '_
o 2

o 5

T  ( k ^ ,  R )

E 2 C, ,2 2 2

1

2

l 5

1

I

0

5

I

1

o

3

c ^  i k ^ ) E 2 " a 3 o

n z

t 3

T  ( k ^ ,

1 1 1

2 - 1 0

L 5  0  3

c o  ( k ! E C,

t t

t a

t 3

E o

T  ( k 4 ,  R )

1 1 1 1

r  1  - 1  - 1

I  - l  1  _ 1

I  - 1  - l  I

1 5  - 3  5  3
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Tab leau  B .c  :  Décompos i t i on  de  Ia  rep résen ta t i on  du  g roupe  du  vec teu r  d ' onde  en

rep résen ta t i ons  i r r éduc t i b l es  dans  l a  phase  cub ique .

D i rec t i on  de

c r r m Â f  n  i  a

V e c t e u r  d ' o n d e

( e n  u n i t é s  r é d u i t e s )
Décompos i t i on  en  r . i

( k 1 2 )

(  ka )

( k 4  )

( k ^ )
:,

( k 1 O )

( k r r )

( k .  ^ )
I J

U

o

E ' E ,

1/
/ 2 ) o,

%, 1/
/ 2 t

%, 1 /
/ 2 ,

1o ""
/o ' ru

/ e \  / " \
\ J , ,  .  1  E '  \ " /

zu
( 3 )  ( 3 )

*  t  r 2 5

4 L t

R 1
" " t

4 L t

2x t

-

" 2

l I  ^
z

x^

(  
" \

E ^ E a

.  ( 2 )
I T ^

J

( 2 \  ( 2 )
X U ' - '  + 2 X t r + 2 X ' U

M 1  *  M 2  +  M ,  +  I ' I o  +  M u ( 2 )  *  u ' z *  2  M ' 3  *

+  3  M ' - ( 2 )
3

- ' 1 *r , r ( ' '  *  . r -ut t '  *  ^ ' ru(3) *  z t ' !3 '



-  A . 3 2  -

2'd' 9g!l!rsg!rg!-9g:-geÉrc!egr:-9s-lrgrgg!rgl-e!-9g:-ygg!gyr:-:rÉ!rr:É:.

0n détermine les opérateurs de pro ject ion et  on en dédui t  Ia  forme
des  vec teu rs  symé t r i sés  à  l - ' a i de  des  équa t i ons  8 .5  e t  B .6 .  Les  p ro jec teu rs

constru i ts  pour  res l ignes de haute symétr ie  sont  regroupés sur  les ta-
b leaux B'd.  Les vecteurs symétr isés obtenus sont  repor tés sur  l -es tabreaux
B'e '  I  le  caractère t ransverse ou longi tudinal  des phonons correspondants
y  e s t  i n d i q u é .

*  D i r e c t i o n  ^  o u  q  =  r t ,  6 ,  6 J

n o t a t i o n s  a = L / 3  b = l / 6

- a  f - a
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? o ù r  u n  c h a m p  n a c . o s c o p r q u e  s e l o n  I . a x e  z

1 5

-es  p ro iecreurs  O**  
" t  

0 " "  se  dédu isent  du  proJecreu.  pzz  pæ
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TABLEAU B .d  :

o
. 1

Opérateurs de project ion obtenus dans l -a phase cubique.
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' 2 5

f-^_
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I
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Tab leau  B .e  :  Vec teu rs  symé t r i sés  adap tés  à  chaque  r . i .  dans  l a  phase
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cub ique .
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Le  tab leau  B . f .  r ep résen te  l - es  re la t i ons  de  compa t i b i l i t é  en t re
les  b ranches  fe  l ong  des  ] i gnes  de  symé t r i e  p r i nc ipa le  ( ^ ,  ,  e t  1 r  )  e t  1es
po in t s  au  cen t re  de  zone  (  r  )  e t  au  bo rd  de  zone  ( x ,  M  e t  R )  respec t i vemen t .
Le  fac teu r  de  mu f t i p l i c i t é  es t  i nd iqué  en t re  pa ren thèses .

r I -
1 5

I  ^ -

.v
a f ,

"v' 2 5

, Z
1 5

\4)  __-______) À1 (4)  <_ X,  (2)  + x,2 (Z)

( 1 )  )  a ,  ( 1 )  < -  x 3  ( 1 )

,o,-..-------t---o

( 1 )  
7

(4)l\l\l\l-------..->

, r r /

r {  r s l  ( -  x {  r : r  *  x , {  r z l

a i  l s l  < - -  x l  r : )  *  x , i  t z t
f '' 2 5

f . _
l f ,

f - -

f . _
l l

f ^ _
Z J

r Z
t l

f "
2 5

,o,....-.---_----.-.-.*

(t) ----=-'--*

I  A i -.---------....-t

(t) ----------->

(4) ______-__--_-__>

(1) .--___>

r r  ( s )

r -  ( 5 )

. - -  
M t  ( 1 )  +  M o  ( 1 )

r u ' " ( 2 )  { a )
-ttt'

.--'
s.-.----r----\M, 

(1) + Ma (r)

É _ _  M , ,  ( l )  +  M ' a  ( 2 )
!s-\ '

, .  
- - - -  

t t r (2)  r r )

L 4  \ 4 )

, 2

" 5

' t s

I
25

f ^ _

^ 1  ( 4 ) 4.'-"-

Q------.--x
=
<

R 1  ( 1 )

r1 l )  tu
l f ,

n:13)  (  r  )
z a

(  2 \R i ; ' ( 1 )

n r l 3 ) t r l
a f ,

'u' --------------.--* 
"

,r i  ------5 
^3 (1o)

^ ^  ( 1 )

Tab leau  B . f  :  Re la t i ons  de  compa t i b i t i t é  en t re  l es  modes  1e  l ong  des  d i rec -

t ions de haute symétr i_e pour Ia phase cubique.
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3. PROPRIETES DE SYMETRIE DES MODES NORMAUX DE VIBRATION DANS LA PHASE

QUADRATIQUE.

3.a. 9rgyq:_eg!9!y9l_gy_9r1:!el.

Dans l -a phase quadrat ique,  KNbO" appart ient  au groupe symmorphi-
1 "

Cue COr,  ,  produi t  d i rect  du groupe ponctuel  COu ut  du groupe des t ransla-

t ions ;  le  groupe ne possède donc n i  miro i rs  avec g l issement ,  n i  axes héI i -

coÏdaux.  Les hui t  é léments du groupe ponctuel  sont  dans ta notat ion de

Kova l -ev  (1961  )  :  h ,  ,  hL4 ,  h4 ,  h15 ,  h37 ,  hz7 ,  h4o  e t  h r . .

E  =  h "  r e p r é s e n t e  I ' i d e n t i t é  h "  =  C 7  r e p r é s e n t e  ] a  r o t a t i o n  d e  1 8 O  o

au tou r  de  l - ' axe  z  i  h ta  =  , tO ' l a  ro ta t j - on  de  9Oo  au tou r  de  z  i  h tS  =  C ) "  U

rotat ion d,e 27Oo autour  de z i  hZZ = o: '  e t  hr .  = o{"  représentent  une

réf ]ex ion p lane perpendicura i re aux axes y et  x  respect ivement  ;  enf in
L x y x vn37 = od" 

" t  
h4O = o j "  représentent  l -es réf l -ex ions perpendicul -a i res aux

a x e s  [ 1 1 O ]  e t  I f r O ]  r e s p e c t i v e m e n t .

Le tableau B.g fourn i t  l -es ef fets  des opérat ions de symétr ie  du groupe CO,, , ,

sur  fes ions de la  mai l ]e  é l_émentai re ouadrat ioue.

3 .b .  G roupe  ponc tue l  du  vec teu r  d ' onde .

On représente la  1ère zone de Br i f lou j -n dans la  phase quadrat ique

s t t n  l a  f i o r r n e  R  / .

Les vecteurs de base du réseau réc iproque sont  déf in is  par  :

)  Z f r n _  |  2 T I ^  *  2 l I ^
8 1  = - x  g 2 = - : i  E 3 = - 2

a a a

0n  ca rac té r i se  a ins i  ] es  d i rec t i ons  e t  f es  po in t s  de  hau te  symé t r i e  (dans

les  no ta t i ons  de  Kova lev  e t  de  B  S  W)  :
+ + +
k 3 =  E z E z *  E 3 E 3  Â  s i  € 3 = O

Êo= , rË , -  *%Èz*  E .Ës  Y  s i  t3=o
3  - , è  *  '  +
x U = € ( g I + g / +  E S E g  x  s i  E 3 = O

J . +R t Z =  ) t r E Z +  E g B s  x  s i  t 3 = 0

Ër r=  E .Ë ,  Â  s i  Es lo
r  s i  E r=o
Z  s i  E ^ = %
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tr-o = % Gr * Ër) * 63

0n déf in i t  les groupes

co (k rs )  =  tO (k ro)  =

: e

ponctuels C^ (O) pour  chaque vecteur  d 'onde 1= :' u ' t

G O  ( k r )  =  C "

G O  ( k r Z )  =  
" r u

foV s i

lvl st-

cou

c o  ( k 4 )  =  C "  =  c O  ( k 5 )

N 2 3 5

n 1 1 2 3

h t r  -  l a ,  C ,  O ) 2 3 5  -  ( a ,  o ,  o )

l 5
( o a ,  O ) 2 3 5 4  -  ( o ,  a ,  o )

h o ) 3 { o , 0 ) s  -  ( â ,  o ,  o )

' 2 7 i  -  i O .  a .  O ) 2 3 t o o ) 5

t - '6 I  -  { a ,  o ,  O ) 2 l 5  -  ( a .  o .  o )

l 5

h a o 2 l s  -  ( â ,  o ,  o ) { o o )

Tab leau  B .g  :  E f f e t s  des  é l -émen ts  de  symé t r i e

d i f f é ren ts  a tomes  de  l a  ce l l u l e

du groupe CO'  sur  les

é1émen ta i re .

2n
c

v

Première zone de Br i l - l -ouin du réseau réc iproque

quadrat ique.

2 n
7

F I G U R E  8 . 2  : dans Ia phase
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s." . 9999leslr!tgl-9g:-rgqrÉrgl!e!rgl:-lggelr-qs99-9!-rgergrgl!e!rgl:
i r r éduc t i b l es .

0n repor te sur  les tableaux B.h les représentat ions i r réduct ib les

pouvant  entrer  pour  chaque vecteur  d 'onde dans fa décomposi t ion de Ia re-

p résen ta t i on  mécan ique .  On  rappe l l e  que  fe  ca rac tè re  de  Ia  r . i .  es t  f ou rn i

pa r  I a  t r ace  de  l a  ma t r i ce  de  Ia  r . i .

0n donne les caractères des représentat ions nécaniques T (q,  R)  constru i -

t e s  à  I ' a i d e  d e  I ' é q u a t i o n  8 . 1  d a n s  I e  t a b 1 e a u  B . i .  C e c i  p e r m e t  d e  r é d u i r e

T  (4 ,  R )  en  une  somme d i rec te  de  r . i .  pou r  chaque  vec teu r  d ' onde  f r .  Les

résul tats  sont  rassembl-és sur  l -e  tableau B. j .  Le degré de dégénérescence de

chaque  r . i .  es t  no té  en  i nd i ce  supé r i eu r  en t re  pa ren thèses .

G o  ( u r o ) n1 ^ t 4 h r 5 n4 h" 26 h h"37 h"ao

f
I

r
2

r
3

r
4

f
5

I

1

I

1

( .  
, )

1

1

- l

- 1 .

l L
I
\ o  - , )

1

1

- 1

- 1

l - r  0 \

t t
\  o  1 1

1

1

1

I

/ - r  o \

( .  _ , )

1

- 1

1

- 1

t O  1 \

( ,  . )

1

- 1

1

- 1

/ o
I
I
\ - I

" )

1

1

L

I

( ,  : )

1

1

I

I

( : : )

c c  ( k 1 2 ) h 1 n4 h"27 h"26

X1

Xz

X3

^a

I

I

1

L

1

1

- 1

- 1

1

- 1

1

1

- 1

- 1

1

Go ( k - )
J h t h

1

t

I

t

1

- t

Tabl-eau B.h :  Représentat ions i r réduct ibLes des groupes ponctuels des

Go ( k ^ )
J

h" 1 h

A
1

2̂

I

1

1

- 1

vecteurs d 'onde pr inc ipaux dans Ia phase quadrat ique.
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Tab feau  B . i  :  Ca rac tè res  des  rep résen ta t i ons  mécan lques  T  (q ,  R )  en  phase

quad ra t i que .

Tab leau  B . i  :  Décompos i t i on  de  Ia  rep résen ta t i on  mécan ique  du  g roupe  du  vec teu r

d 'onde  en  rep résen ta t i ons  i r r éduc t j - b l es  dans  l a  phase  quad ra t i que .

R

v

h
I

hto h ts n h"27 h"26 h ^ _ hao

k " ^
l _ J

V- ' 1  ^
I +

k -
J

1 -

3

k . .
L '

1 5

1 5

l 5

1 5

1 5

3

-L 1

E

- 1

- 1

5

1

5

5

5

I

I

J

J

Di rec t i on  de

q r r m 6 l - n  i  a
v J  r r r v  v f  +  v

Vec teu r  d ' onde

( e n  u n i t é s  r é d u i t e s )
Décompos i t i on  en  r . i .

T

^

L

A

)(

L

M

0 ,  O ,  o

o,  o ,  {

o ,  O ,%

E,  O,  o

%,o ,o

^
9 t  9  t

%,%,0

. ,  ( 2 )
4  A ,  +  B ,  +  5  E ' '

4  |  "  +  r ^  +  5  |  
( 2 )

. l - J 3

41 .+Â^+s^ !2 )
. L J 3

4 2 "  + Z ^ + 5 2 -
t l t

1 0 A 1 + 5 4 ,

5 X r + Z X r + 5 X a + 3 X O

9  X ,  +  6  X ,

3 M r + M 2 * M 3  + 2 M o * a u u ( Z )
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3.d.  Construct ion des oDérateurs de ereJee!re!-e!-gee-yeelevl: -erlg!*rqe .

Les opérateurs de pro ject ion a ins i  que les vecteurs symétr isés

adaptés à chaque r . i .  obtenus dans Ia phase Q, sont  repor tés respect ive-

men t  su r  l es  t ab teaux  B .k  e t  8 .1 .  Le  deg ré  de  mu l t i p l i c i t é  de  chaque  r . i .

est  ind iqué dans les tabl -eaux B.1 a ins i  que le caractère (purement  T ou L)

de chaque mode associé.

o I
. 0. o

,  

t t t .

. o
r f  o

1 '

P =. - ^ - 1

L
ô ô

0
t /n  L / /z

o
o

L/ tz  - r / t z

o o
t-/a -r/ /2

-  L 2

. o

. 0

. 1

. 1

. 0

. 1
1

. o

: '
L

1
o

0

P r
. 1
. o
. 0
. l

. o

:

t-
0

o
1

0
ô

f xx
1 5

.  o o o

.  o  o  o , ,  . ,  ^
4,buôu'  o - o D

:  
o o o

:

Itzo o outzô
o o o 0 0 0
o . 9  o . 9  o  o
ot4zouâo o
o o o o o 0

y 2 y 2 o

% / , o
0 0 1
.  / , % o
.  % % o
.  0 0 1
.  % Y , o
'  Y z Y ' o
.  o 0 r
.  y 2 o o Q y r o
.  o y 2 o y z o o
.  o o % o o y 2
.  o z o % o o
.  y 2 o o o % o

. o o % o o %

. o 0 0 0 0 0

P I

. t2-t2 v

.  - % % o

.  0 0 0

-y2 y2 o
o o o

.  o y z o - y z o o

.  0 o % o o - %

.  o - % o % o o
y z o o o y 2 o

. o o - y ? o o %
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p. M
"2

. M

p -' M
"a

0 1 P  0 1 P  0  0
O-rzO-t2O o
o 1 p  o l P  o  0
o -20 -Ao  o
o 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0

P.,
n2

. o

. o

. 1

. 0
ô

. 1

ô
. 0
. o

1

. U

. 1

r U

. 0

.  
' ' '

o

uao o o-16
o o o o 0 0
0 0 0 0 0 0
o 0 0 0 _ 0 0

-!tp o ovao
o o  o  o  0  0

o
. 0
. 1
. 1
. o
. o
. 1
. o
. o
. 1
. o

,  

t o ^

U

Xg
o . p  0  p , o  0
aut2 o-t lêo o
o  I  01  p  o  o
o-"ho'êo o
o 0 0 0 0 0
o o o o 0 0

0
1

0

v1o o o laô t*  =
o o o o o o  ' 4  '
0 0 0 0 0 0
o o o o o 0

L! "o  o  o42o
a

. o o 0 0 0 0. o o 0 0 0 0

1 .
. 1  :

. 0

Pv*Y
"5

. 1

. 1

T a b l e a u  B . k  :

r .
o

0 0
o ô- -1 

f
7/,^ _,,a

o ' 1
'  o  t t  o r ' ,

.  .  . _ r p -  .  J Z

Opérateurs de pro ject ion pour chaque r . i .  e t  chaque vecteur
d 'onde  de  hau te  symé t r i e  dans  Ia  phase  Q .

Les opérateurs pour  les points Î t  e t  Z sont  ident iques à ceux

obtenus pour le  point  f .  L 'opérateur  correspondant  à la  re-
- - - . - -  - Y Y  -  - x x  ^presentat ion f i "  est  dédui t  de celu i  t rouvé Rour fU- '  en ef -

fectuant  r . - , r , .  
"J- .a ion 

draxes et  une permutat ion des oxygènes.



-  A . 4 1  -

Tab l -eau  B . I  :  Vec teu rs  symé t r i sés  adap tés  à  chaque  r . i .  dans  l a  phase  Q .

K Nb ot n
"2 o

Ĵ

r_ 1

r^

r

r y- 5

4

I

5

5

O , 0 ,  a

a r O r O

0 ,  â ,  0

0 , 0 ,  b

b ,  O , 0

O , b , O

0 , O , c

c ,  O ,  O

O ,  c ,  O

0 , 0 ,  d

0 r o , e

d , 0 , O

0 . d . o

o , O , d

0 ,  O ,  - e

f , O , O

0 r f t O

A .
I

a

1 0

5

a r O r b

0 r â r O

c ,  O ,  d

0 ,  b , 0

a  r  v r  B

n ^ ô
v t  v t  v

h , 0 ,  i

0 ,  d t  o

k ,  o ,1

0 , f , 0 T

a

)
a

9

6

a ,  a ,  b

â ,  - ê ,  0

/lv t  v t

b ,  - b ,  O

f , f , g

c r - c ,  o

h ,  i ,

r r r - J  I

k

k

j '  h '  k

i , - h ' - k

Xt

x.
a

x
Ĵ

xa

5

Z

5

a ,  u ,  u

O , â r O

0 ,  o ,  a

0 , 0 ,  b

b ,  0 ,  O

O r â r O

o ,  o ,  c

c ,  O ,  O

u ,  o ,  u

0 , O , d

d ,  o ,  O

0 ,  c ,  O

f , O , O

O , b , O

0 , O , f

T

T

M"1

M^
z

M
J

M ,
4

M -  ( a )
3

M -  ( B )
3

1

1

2

4

4

0 , 0 ,  a

a r  â ,  O

a r - a ,  o

O , 0 ,  a

b ,  b ,  O

b .  - b .  o

o ,o , c

c r  c ,  O

c . - c .  o

0 , d r O

d , O r O

0 , d , O

b , O , O

0 , 0 , d

0 , 0 ,  d

d , O , o

O ,  - d ,  O

- d ,  o ,  0

O , b r O

0 ,  o ,  - d

0 ,  O ,  - d

Pour Â et Z les résultats sont analogues à ceux reportés pour r .
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3 .e .  Re l -a t i ons  de  compa t i b i l i t é .

Les re lat ions de compat ib i l j - té  entre les modes Ie Iong des d i rec-

t ions Â,  x  et  Â sont  repor tées sur  Ie tabl -eau B.m. Les facteurs de mul t i -

p l i c i t é  son t  i nd iqués  en t re  pa ren thèses .

Tab leau  B . rn  :  Re la t i ons  de  compa t i b i - l l t é  en t re  l es  modes  dans  Ia  phase

t
f-

J

r;

ry
3

( 4 )

( 1 )

( 5 )

=
ô  r  

( 10 ) 4 "t-

x^

x
ẑ

X" +̂

I  L \ l

(  2 \

r ? ), r rF 
^2(5)

t
Yr '
5

( 4 ) Mt

Mo

M"5

Mz

M^

M-
3

( r /

vts l__------a
x  1  (s )

( 2 \

( 4 )

r
3

flv
5

( 1 ) \ 4 , ,

( 1 )(s )  > r  2  
( 6 )

( 4 )

11 ( 4) -_______:_______ ^

^

1

X

5

5

( 4 )

( 1 )

( 5 )

7

-L

Z ^

Z .
f,

.,' s

( 4 )

( 1 )

f  R ' l

r

-x
I

ry
3

( 1 )

( 5 )

t 3 J

quadra t i que .
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4. PROPRIETES DE SYMETR]E DES MODES NORMAUX DE VIBRATION DANS LA PHASE

ORTHoRHOMBTQUE.

4 .a .  G roupe  ponc tue l  du  c r i s ta t .

Dans Ia phase 0, KNbOa appartient au groupe spatial symmorphique
1 A

cà,  = Bmm2, produi t  du groupe ponctuel  c2r ,  
" t  

du groupe des t ransrat ions.

Le groupe ponctuel  possède quatre éIéments de symétr ie  :  hr ,  hO, hZ6 et  hy

(dans la  notat ion de Kovalev l -96_1).  Ces opérat ions correspondent  à I ' iden-

t i t é '  à  un  axe  b ina i re  se lon  [101 ]  e t  à  deux  m i ro i r s  p lans  pe rpend i cu la i res

aux  d i rec t i ons  iO t -O ]  e t  [ 1O f  ]  (O . . t "  l e  repè re  pseudocub ique ) .

a.u. 9re!e9_p9!9!!91_g!_y99!9er_g:9199.

La première zone de Br i l - lou in dans Ia phase O est  représentée

su r  l - a  f i gu re  B .3 .

Les vecteurs de base du réseau réc iproque sont  déf in is  dans Ie repère or tho-

rhombique par  :

Ë -  =  -  t  n  
î ,  -  2 l  

î ,  =  e  Ç- r  -  0 1  - -

a t  c t  
I

+  2 I I
E z = - î ' = C 2 9

o

+  2 n  2 I I
g q = J Î t + ' " 2 , = E n Z

"  a t  c r  
- J

o ù  a ' ,  b  e t  c ' s o n t  l e s  p a r a m è t r e s  d e  I a  m a i l l _ e  o r t h o r h o m b i q u e .

0n  carac tér ise  les  p r inc ipaux  vec teurs  d 'onde de  Ia  man ière  su ivante  :

+ + + +
k 2 = r ( e r + 8 3 ) + I Z E Z  a  s i  F = O

t .=u.Ë3- urË, ; :1,;=lr '  
vz=%

X s iu r= t3=%

3 s i u^=o
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iu = r, (Ë1*  Ës) r
Z

s i

s i

co (k3)  =  c " (hL '  h.2T)

f = 0

v  =%

On t rouve les groupes ponctuels suivants :

c o  ( k 2 )  =  c .  ( h 1 ,  h 2 6 )

co (k8)  = ,2u ( r r r ,  ho,  hz6,  hzz)

Le choj -x  du repère pseudocubi-que

l -es  au t res  phases .

pe rme t  d re f f ec tue r Ies comoararsons avec

- - - >

Q x

FIGURE B .3  :  P rem iè re  zone  de  B r i l l ou in  du

or thorhombique.

réseau réc iproque dans la phase
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4 .c .  Résu l t a t s  ob tenus .

Nous repor tons sur  le  tableau B.n Ia décomposi t ion de la  repré-

sentat ion mécanique en r . i .  pour  chaque vecteur  d 'onde considéré.  Nous

reproduisons sur  le  tabl -eau B.o les vecteurs symétr isés obtenus par

Currat  et  a l  (L97 4) .  Enf in nous donnons les re lat ions de compat ib i l i tés

entre l -es modes 1e rong des d i rect ions pr inc ipales de symétr ie  sur  re

t a b l e a u  B . o .

Tabfeau B.n :  Décomposi t ion de l -a représentat ion du groupe du vecteur  dr

e n  r . i .  d a n s  l _ a  p h a s e  0 .

N . .8 .  :  Le  repè re  u t i l i sé  es t  l - e  repè re  pseudocub ique .

D i rec t i - on  de

q r r m Â f  r i  a

Vec teu r  d ' onde

(en  un i t és  rédu i t es )
D é c o m p o s i t i o n  e n  r . i .

O , 0 ,  O

r Ô F

i n
9 r  u r  q

o,  E ,  o

E,  0 ,  o

5 A r + A r + 4 B r +  5 U t

5  I ,  +  f  ,  +  4  I ,  +  5  r O

5 Â r + l r r + 4 Â U + 5 Â O

l - O t 1  + 5 I ,

9 À r + 6 Â ,

' " - 1 - u - 2

f À t ^

t 5 l

( 1 )

( 4 )

(s )

r
z

r

f
4

t h l

( 1 )

( 4 )

/ t r \

o t

^ ^
a

A .
I

^
2

( 5 , l

\ f /

( 4 )

(s)

x t

x
ẑ

t ^
z

t t

( 5 )

( 1 )

( 4 )

( 5 )

: 1

' 2

- 2

- 1

J I ^
z

^
Ĵ

^ 4  ( 5 )

( 5 )

( 1 )

( 4 )

Â t

Tab leau  B .p  :  Re la t i ons  de  compa t i b i l i t é  dans  l a  phase  0 .
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Tab leau  B .o  :  Vec teu rs  de  symé t r i e  adap tés  à  chaque  r . i .  dans  Ia  phase  0 .

Les résul tats  pour  lv  et  Z sont  analogues à ceux t rouvés pour f

Les résul tats  pour  E sont  semblabl -es à ceux repor tés pour E.

l\ Nb ô" 1 oz 0 ^

r .
.L

f ^
a

r -
J

5

1

/1

d r  V r  d

n ^ ^v ,  4 ,  v

0 ,  o ,  b

o ,  b ,  o

c r  O ,  d

0 ,  € ,  O

0 ,  c ,  O

a n f

O , d , O

d ,  o ,  c

O ,  - e ,  O

O ,  c ,  0

a "
-L

za

\,

6

â ,  b ,  a

q  
t  v  t  

- q

r à ^
v t  s t

b ,  O ,  - b

f a hf  r  6 r  r .

c r  d ,  f

J t

E ,

k ,  i

o ,  -g

h ,  E ,  f

- f ,  - d ,  - c

o L

t
â

1 0

5

â ,  0 ,  b

O r a ' O

a ô ^
v t  v t

o ,  b ,  o

f , 0 , 8

O ,  c ,  0

h ,  0 ,  i

0 ,  d , 0

k ,  0 ,  f

O , f , 0
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5. RELAT]ONS DE COMPATIBIL]TE ENTRE LES MODES DE V]BRATION APPARTENANT A

DES PHASES DIFFERENTES.

0n établ i t  les re lat ions de coruespondance entre phonons des

d i f f é ren tes  phases  Ie  }ong  d 'une  même l i gne  de  symé t r i e ,  à  l - ' a i de  de  I ' é -

qua t i on  B .8 .  Les  résu l t a t s  son t  repo r tés  su r  l e  t ab leau  B .q .  I l s  pe rme t -

tent  d 'ef fectuer  des comparaisons concernant  le  comportement  des phonons

à  t rave rs  l es  t r ans i t i ons  de  phase  success i ves .

D i r e c t i o n  d (
syné t r  i  e

O u a d r a t r q u e Cub i  que Orthorhonbique

0 ,  o ,  0

i  ,  0 ,  0

0 ,  E ,  0

c .  a

t 2 I
4 E -  + 4 A . '

(  2 )
E  ' - '  +  8 . ,

1 0  ^ 1

5  ^ "

1 0  ^ 1

4  À 1  t  Â 2

l ) )(  ^  ' . - /
f,

5  [ t

t z

4  t r  +  5  t ,

4 F- 
l-rr

z t i

4 L  + Â

^  n  ( Y )
l

a L  + ^
L 2

_  .  ( x )
o  a -

5

4 L
1

5 ô -
l

'  - 1

E .

( 3 )

( 3 )

-  ^  ( 3 )
- 5

s  a  
( Y )

- 5

o z

( 2 )

5 Er  +  4  tO

5 t r

, 2

À f

5  t ^
5

5 I r + 5 [ ,

, 2 *  O  E O

4 A r + 4 B r + 4 8 ,

A r r B r + A ,

10

5

1

+ o a

5 n t

^
2

4 A
J

5 n o

10  E t

< 1

Re l -a t i ons  de  compa t i b i l i t é  en t re

par t ,  e t  les modes quadrat i_ques

part .  Les axes sont  donnés dans

Ies  modes  cub iques  d 'une

ou or thorhombiques d 'autre

Ie repère pseudocubique.

T a h l  a a r r  R  n
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- ANNEXE C -

MATR]CE D I INTERACTION A

DANS LES PHASES CUBIOUE

\

COURTE PORTEE

ET QUADRATIQUE

INTRODUCTION.

L 'ob je t  de  ce t te  Annexe  po r te  su r  1a  cons t ruc t i on  de  Ia  ma t r i ce

d t i n t e r a c t i o n  à  c o u r t e  p o r t é e  R ,  d e  d i m e n s i o n s  1 5  x  l - 5 . 0 n  t r a i t e  i c i . l - e

cas de Ia phase quadrat ique en l ia ison avec la  d is tors ion cubique-quadra-

t ique.  On ret rouve a isémenet  fes résul tats  obtenus dans la  phase cubique

par Cowley ( l -964)  en posant  dans nos re lat ions a = c (égal i té  des para-

mè t res  de  ma i f l e )  e t  ô .  =  O  (nu l l i t é  du  dép lacemen t  de  chaque  i on  pa r  rap -

po r t  à  sa  pos i t i on  cub ique ) .  0n  peu t  a ins i  déc r i r e  l a  t r ans i - t i on  de  phase

C-Q à  I ' a i de  du  même modè Ie  dynamique .
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I .  ASPECTS GENERAUX.

l - . a .  P rocèdu re  de  ca l cu l .

Pour chaque type d ' in teract ion

opère de la  manière suivante ;

K  -K t  en t re  deux  i ons  r  e t  K ' ,  on

i  )  O n  p l a c e  1 ' o r i g i n e  s u r  f e

s o n s  e n t r e  l - ' i o n  <  e t  I ' i o n

lu l -e s  f  t  les p lus proches .

0n par t  de l -a forme générale i n te rac t ion  en t re  '  1  r '  '
)  I e s  ] - o n s  ( K  

K r /  
:

s i t e  d e  I ' i o n

Kr appartenant

du  tenseu r  d '

on établ i t  l -es

même ce l l u l e  I

d i ve rses  l i a i -

ou à des cel -

K E T

a L d

Comme ce tenseur de constante de force est  symétr ique par  rapport  à la  d ia-

gona le  p r i nc ipa le ,  i I  ex i s te  au  max imum s i x  composan tes  O  ^  d i f f é ren tes .  Les

p rop r i é tés  de  symé t r i e  de  l a  l i a i son  (1  1 j )  
pe rme t t " r , t  o "o fedu i re  l e  nombre

K K

d 'é lémen ts  i . ndépendan ts  e t  non  nu l s  de  ce  tenseu r .  A ins i  s i  l - ' opé ra t i on  de

symét r i e  S  conse rve  Ia  l i a i son ,  on  éc r i t  :

a b c
.  , I  I  .-  0  ( "  

" , )  
=  ( b  d  e )

c e f

I  I  r  - 1
. l - - \ ^ *

Q  \  , /  D
K  K '

( c . 1 )

( c .2 ), 1  r r ,
0  (  , )

K T

i i  )  On  cons ldè re  en  p rem ie r  I ' i n te rac t i on  pa r t i cu l i è re  en t re  l es  i ons  K  e t

K '  de  t a  même ce l - l - u l e  l .  Pou r  chaque  composan te  O  ^  ( I  I , ) ,  
on  ca l cu le  f es

q b  K  K '

d ive rses  con t r i bu t i ons  à  ce t t e  cons tan te  de  fo rce ,  pa ra l l è l emen t  à  I a  l i a i -

son ,  pe rpend i cu l -a i remen t  à  ce l l e - c i ,  à  l a  f o j - s  dans  l - e  p lan  e t  ho rs  du  p lan .

En addi t ionnant  les d i f férents termes on obt ient  a ins i  la  constante de force
.  t f  l t r ,
Q o B  ( ;  

; , ) d a n s  
u n e  f o r m e  f o u r n i e  p a r  1 ' é q u a t i - o n  2 . 1 , 0 9 .

i i i )  o n  d é t e r m i n e  l - e s  d i f f , é r e n t s  t e n s e u r s  O  ( t  t ] l  
d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l ' i o n

r  i l  
K  K '

( : )  e t  I ' i on  ( ' - , ) .  Les  composan tes  de  ces  tenseu rs  son t  dédu i t es  pa r  symé-
K  K  

r  r t
t r i e  d e  c e f l - e s  d u  t e n s e u r  O  ( ; ; , ) .

i v )  On  cons t ru i t  1a  con t r i buË ion  cou r te  po r tée  de  l a  ma t r i ce  dynamique  sous

l a  f o r m e  ( C f  é q u a t i o n  2 . 8 8 )  :
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RoB ( r c r c ' / q )  =  
f ,  ooB  , :  l : )  exp  i  d  t

+
r t r l l  -  

"  
( r )  I

K '  K  -
( c .3 )

détermine

en ut i l - isant

Une fo is  ce t ravai l  e f fectué pour chaque interact ion K -

Ies composantes Ro,  (  '<  r /0)  pour  les sel f - in teract ions

Ia  re la t i on  2 . l - l - l - .

où 6 (  r  )  est  Ie  dépJ-acement  s tat ique absolu de

pos j - t i on  dans  l a  phase  cub ique .

0n dénote les déplacernents re l -at i fs  ô (  r  -  r '  )

d i c e  j  ( v o i r  t a b l e a u  c i - d e s s o u s ) .

K t  o n

K -  K

1 . b .  N o t a t i o n s  u t i l i s é e s .

i )  0n caractér ise les paramètres A et  B déf in issant  chaque type d ' in terac-

t i on  t<  -  K  |  à  I ' a i de  de  I ' i nd i ce  k  don t  l a  va leu r  es t  donnée  pa r  I e  t a -

b l -eau  c i -dessous .

i i )  On  a f f ec te  l es  composan tes  du  tenseu r  de  fo rce  O  ( t  t : l  
d ' un  i nd l ce  j

.  
K  K .

ca rac té r i san t  l e  t ype  d ' i n te rac t i on  K  -  K 'en  d i . s t i nguan t  pa rm l  l - es  i ons

o x y g è n e  I ' i o n  O .  d e  0 ^  o u  O ^  ( v o i r  t a b l e a u  c i - d e s s o u s ) .
L Z J

De p lus ,  on  a jou te  I ' i nd i ce  supé r i eu r  p r ime  a f i n  de  d i sce rne r  en t re  deux
I  r r ,

l i a i s o n s  ( ;  
; , )  

d e  l o n g u e u r s  d i f f é r e n t e s .

i i i  )  Pou r  chaque  l i a i son  K  -  K '  on  dé f i n i t  J -e  dép lacemen t  s ta t i que  re1a -

t i f  dans la  phase Q par  :

6 ( * - K ' ) =  ô ( r < ' ) -  ô ( r ) =  A ( K  - K ' ) x c ( c .a )

iv )  Pour déf in i r  Ies facteurs de phase entrant  dans la  re lat ion C.3,  on

u t i l i . se  I es  no ta t i ons  rédu i t es  su i van tes  :

l r i on  K  pa r  rappo r t  à  sa

e t  A  (  r  -  K ' )  p a r  I ' i n -

C  = c o s f l
z

S  = s i n I
z

C  = c o s I I E
v  -v

S  = s i n l I E
y -v

C  = c o s l l
X

S  - s i n l I
x

- z

- z

où  E_ ,  E . ,  e t  E -  son t  l es  composan tes  du  vec teu r  d ' onde  rédu i t  dé f i n i es
* ^  J  2  n  

'  
z  f i  2  t l

pa rq=  t * - - î *  Ev=à  $+  E "=?2
Enf j -n,  on in t rodui t  un facteur  de phase l ié  à Ia d is tors ion quadrat ique,

af fecté du mêrne indice j  que les déplacements re lat i fs  :

= x

- x

F -
I

e x p  i  2 I l  E  6 . / c  =  e x p  i
z J

2 n  t  ^ .' z  J
/ ^  E \



In teract ion o t -K oz-  K

oe-n

0 1 - N b 0 2 - N b

0 3 - N b

oz-ot
os-or

og-oz

I nd i ce  j 1 2 4 5 6

Ind i ce  k 1 I a z

-  A . 5 1  -

c

\
\

\.,\

FIGURE C .1  :  Les  d i f f é ren tes  i n te rac t i ons à courte portée entre O ,  e t  K .
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2. RESULTATS oBTENUS POUR KNbO".

2 . a .  E x e m p l e  : l - ' i n t e r a c t i o n  O ^  -  K .

0n considère les d iverses in teract ions de tyRe 0,  -  K représen-

tées sur  la  f igure C.1.  Les ions ont  fes coordonnées suivantes en uni tés

( a ,  a ,  c )  s e f o n  l e s  a x e s  x ,  y  e t  z :

o
Ẑ

^1

K^
Z

K
J

K "
4

o,  %,

%,  %,

-7r,  %,

7r ,  %,

-%, 7r,

^  ( 0 2 )

7 z + L ( K )

% + ^ ( K )

- fu  +  ^ (K)

- %  +  ^ ( K )

dép lacement  re l -a t i f  s ta t lque :0n  dé f i n i t  ] e

Az  =  ôz / "  =  ^ (K )  -  a (oz )

o  )  T e n s e u r  O  ( O ^  -  K "  ) .

Le tenseur de

-  0  ( o 2  -  K 1 )

Ia forme sénérale :constan

q ^

I= l B 2

Y
â

te de

B -

z

oz

force a

t 2

\
oz l

x2

( c . 6 )

La l ia iso .  02  -  K ,  es t  invar j -an te  par  I 'app l i ca t ion  de  I 'opéra t ion  mi ro i r

plan normal à y G I  ou hZT) qui échange y en -y.  par sui te BZ = O = o2,
0n  recherche à  présent  les  d iverses  cont r ibu t ions  se l -on  les  d i rec t ions .

x  D i rec t i on  pa ra l I è Ie  à  I a  I i a i son o^ -K .
a-L

(K r )L e s  c o s i n u s  d i r e c t e u r s  d e  r t t  =  |  r
/ /

(oz)  |  11 sont  :

a /2 c / 2  +  ô 2

* ( ô z  +  c ) '
- 2

r

/æ

4

- 1
a
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. ,  ( * * ,  -  *or )  *  , ,  ( r^ , .  -  ,or )

Par sui te on a :

" / /  
=

e t  Ie  po ten t ie l d ' i n t e r a c t i o n  s ' é c r i t  :

- 0

- 0

q/ /  (oz  ^ r )  =  % Ar  " i t

où  A , ' ,  es t  l e  pa ramè t re  d ' i n te rac t i on  en t re  I ' oxygène

éq r l - t i o . ,  2 .108 )  ag i ssan t  pa ra l l - è femen t  à  l a  l - i a i son .

vat ion :

C T

UN

I e  po tass ium (C f

obt ient  par  dér i -

(c .z )

a
XX

*vv

xz

z z

-  
1  " 1

- n

- ' l

_  _ 2

J I

Â

*  D i rec t i on  pe roend i cu fa i re à ] a l i a i son  dans l -e

Les  cos lnus  d l rec teu rs  de  r . sont

-  \  -  +  o 2 )
a - a / zn 1

/ "n, -  
4

*  ( ô 2  *

n2=o
J

( ôz  +

O n  n a r  r l -  É n n i  n o

n l  t * * r_  *o r ) *  ng ( "n r - 'o r ,

22 ' , /+.

C T

- a 2
.I

nù  R  ac l  ' l o  nana1n l l r e  d ' i n te raC t i on  O-K  S texe rçan t  dans' *  - 1

m a l e  à  I a  l i a i s o n  ( C f  é q u a t i o n  2 . 1 0 8 ' ) .

On  ob t i en t  pa r  dén i va t i on  :

n 1  \ ,  B t

n l  B .
J - L

I a  d i rec t i on  no r -

I
a

X X

o-
v!

n . '  B .
I - L

ar

I
À' x z

ô' z z

( c . 8 )
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ô) Passage phase cubique -  phase quadrat ique.

Dans  fa  phase  quad ra t i que ,  i I  y  a  l i eu  de  d i s t i ngue r  en t re ,  d ' une

pa r t  l es  l i a i sons  OZ  -  K t  e t  O ,  -  K2 ,  e t  d ' au t re  pa r t  l es  l i a i sons  OZ  -  Kg

e t  O ,  -  KO PJ -us  cou r tes .  0n  s ' ape rço i t  a i sémen t  su r  l - a  f i gu re  C .1  que  Ia

longueur de }a l - ia ison Ot -  K dans la  phase cubique est  in termédia i re entre

res  d i s tances  o ,  -  os  (Ko )  e t  oz -  KL  (Kz )  de  Ia  phase  quad ra t i que  ( t ous

les  i ons  K  son t  équ i va len ts  en t re  eux  dans  l a  phase  cub ique ) .

Au vu des constantes de forces déterminées pour chacun des cas,  on peut

é tab l i r  l es  re l -a t i ons  su i van tes ,  i nd iquan t  l a  mod i f i ca t i on  des  i n te rac t i ons

lors du changement de phase cubique-quadrat j -que :

o Q  ( o ^ - K . )  < ô c  ( o ^ - K )' X X  
1  L  X X  I

r2"  (o2 -  K1)  ,  12"  (o2 -  K)

o: ,  (o2  -  K1)  ,  o ' * ,  (o ,  -  x )

*Ï ,  (o,  -  n,_) = *T,  (o2 -  K)

o Q  ( o ^  -  K ^ )' x x  z  3

02,  (02 -  K3)

o l ,  (02 -  K3)

*  
Ï "  

( 0 2  -  K 3 )

Les  i néga l i t és  p récéden tes  son t  p rév i s i b l es  en  cons idé ran t  un iquemen t  l es

longueurs respect ives des l ia isons correspondantes puisque l -es forces à

cou r te  po r tée  dé r i ven t  d ' un  po ten t i e l -  cen t ra l .

2.b - Ie!!geyt-9::_rg:sl!e!:_egsr_!gy!er_!9:_rt!eree!198.

Les résul - tats  obtenus pour chaque interact ion K -  K I  sont  repor-

tés sur  les tableaux suivants.  r l  faut  noter  que res paramètres Au et  Bu

sont  fourn is  en uni tés e ' /2v tandis que les composant""  R 
oB 

sont  données

en  un i t és  e  ' / v .
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Par sui te on a :

' / /  =  t 1  t * * ,  *o r )  *  t a  ( " ^ ,  -  ' o r )

e t  I e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  s ' é c r i t  :

q/ t  (o ,  -  * r )  =  % Ar  
" i t

où  A ,  es t  l e  pa ramè t re  d ' i n te rac t i on  en t re  1 ' oxygène

équa t i on  2 .108 )  ag i ssan t  pa ra l J -è l -emen t  à  l a  l - i a i son .

va t i on  :

e t

On

o
XX

Q , ,vv

- - 1 t x z

- m
z z

F È A- 1  - 3 - - 1

. 2  A
J . L

1e  po tass ium (C f

obt ient  par  dér i -

( c . 21

+  ( ô 2  +

+  D j - rec t i on  pe rpend l cu la i re  à  l a  l - i a i son  dans  l e  p l_an  de  ce l l e - c i .

Les  cos inus  d i rec teu rs  de  r ,  son t  :

n =' 1 n^ = O r t  -
a 5/J ,^  "/ - î  *  (ôz  *  ; ) '

n. '  B .
I , L

n .  n  B .
I Z - L

n l  B .
J l _

l a  d i rec t i on  no r -

) '24

e t

f ) n  n a r r f  Â n n ' i  n o

n1 t**r- *o r )  *  1  3  ( ' x r - ' o r )

où  B ,  es t  l e  pa ramè t re  d ' i n te rac t i on  O-K  s texe rçan t  dans

m a l e  à  l a  f i a i s o n  ( C f  é q u a t j - o n  2 . 1 0 8 ' ) .

0n obt ient  par  dér ivat ion :

Iô' x x

I
a
YJ

I
ô' x z

I
!

A' z z

( c . 8 )
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*  Di rect ion perpendicula i re à la  l ia ison hors du p l -an de cel le-c i  :

Les cosinus d i recteurs de r1 sont  les suivants :

F t - - o

On écr i t  :

l l
0 - xx

l r
0

JY

r z=L

r j  =  v ,  ( V * ,

-  0_r ,  (02  -  K1)

u ^ = O. J

V., )
a

%  B .  1 2 .-  
J -  I '

On obt ient  :

- l - l

- R

I lÀ
x z

l r
L

- n ' z z

/ r '  o )

*  On somme les

O (02  -  * r - )

o 2  =

d i ve rses  con t r i bu t i

, d n  O

= (  o  r^
\ 1

, r 2  o

t r \
o )

xz /

' / 4

C . 7 ,  C . 8 ,  C . 9 .  O n  o b t i e n t  :

A 1  +  ( c / 2  +  ô 2 ) 2  8 1
e "  A t  + " 1

^ 2' r  
1

a ' / 4  +  ( 0 ,  +  c / 2 ) 2

a / 2  ( 6 2  *  ô , ) ' ( e ,  -  t r )
r z = t 1  t 3 A r - * n 1  n a  B t

a ' / 4  +  ( ô Z  *  c / 2 ) '

Àz  =  B t

X Z =  e ' z ,  n ,  + " t

( c / 2  +  o  
Z ) '  

A ,  +  a 2  / a  B t

a 2  / 4  +  ( 0 ,  +  c / 2 ) 2

B  )  T e n s e u r s  O  ( o z  _ K ) ,  O  ( 0 ,  -  K 3 ) ,  O  ( o ,  -  K o ) .

On  passe  de  l a  l i a i son  OZ  -  K t  à  I a  l i a i son  O ,  -  K ,  en  remp laçan t

x  p a r  - x .  ( o p é r a t i o r  h 2 6  =  
" { ' ) .  

P a r  s u i t e ,  o n  o b t i e n t  :

n 2
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-  0  ( o2 -K2 )

D'au t re  pa r t ,  on  passe  de  l a  ma t r i ce  O  (02  -  K l )  à  0  (O2  -  *g )  pa r  app l i -

cat ion de l - 'opérat ion o ly  A" l  nrest  pas un éIément  de symétr ie  dans Ia

phase Q. En fa i t ,  les l ia isons 0,  -  K,  et  OZ -  Kg ont  des longueurs d i f fé-

rentes.  I i  s 'ag i - t  donc de remplacer  dans chaque composante 6,  par  -  ô ,  et

de modi f ier  le  s igne de Ia composant .  Q*" .  0n peut  également  passer  des

é l é m e n t s  o r ,  ' ( 2 . . .  à  o ' 2 ,  y ' ,  e n  c h a n g e a n t  s i m p l e m e n t  c  e n  -  c .

- O ( o 2 - K 3 )

= (.' ^: 
- 
J')

' - rz  o  xz '

, d ' n  0  Y ,  r ,

=(o' \ 'z 6)
' r ' 2  o  x ' z '

t i o n  C . 3 .

e ' / v )  :

o (02 -

h ^ ^ .  O n
t o

Ka)  au  tenseur

obt ien t  :

û t ^
z

a 2 / 4  A 1  *  (  o ,  -  c / z ) ' z  B t

a 2 / 4  +  ( 0 ,  -  c / 2 ) "

a l - n

Enf in on passe du tenseur

t i o n  r l e  I  r o n é r a t i . o n  o Y '  =
V

O  ( 0 ^  -  K " )  p a r  a p p l i c a -' 2 4 -

( O Z  K )  p a r  a p p l i c a t i o n  d e  1 ' é q u a -

int rodui - tesprécédemment (en uni tés

_ o  (oz  _
0

a

o

y )  Ca l cu l  des  é ]émen ts  R

Z \

ol
À n

a

, 0 t ^

K . )  = l  0
l t l

\  . ,  I- r  
2

On

On

détermine l -es

ob t i en t  avec

ê  |  ê m ê n 1 <  H

o 5
l e s  n o t a t i o n s

XX
= - C * r Z ( o ,

- - i s * E z (

e x p  i  I I E  +  o ' '- ' z ^ e x p - i l I E )z ' z

v ' ^  e x p  -  i  I I  E  )' 2 - -e x p  i  I I E- - z

R  - - 2  À ^ E ^ Cy y z t x

a

R  = - C  E ^ ( Y ^ e x D i I I E  +
z z x z " z " z X ' ,  e x P - i r rEz )
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ô) Passage pkrase cubique -  phase quadrat ique.

Dans l -a phase quadrat ique,  i I  y  a L ieu de d is t inguer entre,  d 'une

pa r t  r es  l i a i sons  oz -  K t  e t  0 ,  -  Kz ,  e t  d ' au t re  pa r t  l es  l i a i sons  0z  -  Kg

e t  O ,  -  KO p lus  cou r tes .  0n  s ' ape rço i t  a i sémen t  su r  I a  f i gu re  C .1  que  l a

longueur de fa l ia ison O,  -  K dans la  phase cubique est  in termédia i re entre

Ies  d i s tances  O ,  -  K3  (K4 )  e t  0 ,  -  K ,  (K r )  de  Ia  phase  quad ra t i que  ( t ous

Ies ions K sont  équivalents entre eux dans Ia phase cubique).

Au vu des constantes de forces déterminées pour chacun des cas,  on peut

é tab l i r  l es  re la t i ons  su l van tes ,  i nd iquan t  1a  mod i f i - ca t i on  des  i n te rac t i ons

Iors du changement de phase cubique-quadrat ique :

, : *  ( o 2  -  K 1 )

r  2 ,  (02 -  K1)

o : ,  ( 0 2  -  K 1 )

.  oc  ( o^  -  K )' x x l

.  oc  (o^  -  K )z z z

î.
< ô "  ( o ^ - K )

x z z

.  o Q  ( o ^ - K ^ )' X X  Z  J

'  02 ,  (02 -  K3)

o : ,  ( 02  -  K3 )

t  l ,  
(02 -  K3)*1,  (o2 -  K1) = r l ,  (oz -  K)

Les inégal i tés précédentes sont  prév is ib les en considérant  uniquement  les

Iongueurs respect ives des l - j -a isons comespondantes puisque les forces à

cou r te  po r tée  dé r i ven t  d tun  po ten t i e l  cen t ra l .

2.b. Iellgeyl-9e:_rÉ:yl!e!Legsr_!gy!g:_1e9_r!!9r39!ten.

Les résul tats  obtenus pour chaque interact ion K -  K I  sonE repor-

tés sur  l -es tableaux suivants.  r l  faut  noter  que les paramètres Au et  Bn

sont  fourn is  en uni tés e 2/2v tandis que les composant""  R 
oB 

sont  données

en  un i t és  e  2 / v .
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I N T E R A C T 1 O N  0 1 - K  
o t o o v, Â  ( o 1 ) 6  

I l c
À  ( K ) À  ( o 1 )

I

K K' - 1 k K : X

Coordonnées ' 4  / i + L \ K ) Y z  ' 4  
% + À ( x ) 4 4 Â  { K l ' / ,  - Y ;  h + à l K )

o ( 0 1 - K )

o t  8 t  Y 1

6t or 11

1 1  i L  t 1

I  - 1  ' , 1

r " t Y l

t  ' I

o L  8 1  - y L

B t  o l  - 1 1

r l  - r 1  x l

" t  
- Ê t  y l

B t  o t  - Y t

Y l  - Y 1  X 1

Phase quâdra t ique Forne générâ Ie  de  RoB (O1 -  K

a ' z / a  ,  .  . .  
4  q

% =  . i A t * i l '  ) B t-  
a ' / 2 +  t  

'

B 1 - - - - 3 : 4 -  ( 4 ,  - B , )
-  

a ' / z  .  e ' r

a  L  / 2
Y l = - ( A 1 - B ' )'  

a 1 / 2  +  6 ' r

z  6 a
.  =  a - / 2  t n  -  r  a  I
a  

" , / z  
*  e '  

- r  
^ ,  7

E 1 = e x p ( i 2 n Ç  Â r )

F

R

R

R

l r x y

x y

- i 2 y .  E - S  C
v

x y

' 1  ' C

o r = % ( A r + B r )

B r = Z ( A r - B r )

x 1  =  B l

_ 1  - _

INTERACTT0N O2 oz c ( o - 5  
2 / .

À  ( ( À  ( c 2 )
2

K Kt K , X

' / ,  
4  ) i . ô ( K ) '/, z { K v ,  1  - 4 ,  L t . / .  l ,  - / , +  t i N

_  6 ( 0 2 -  K )

0  y ^

o  ^ 2  c

t  o  r ^

o z  a  - 1 2

o  ^ 2  c

r .  c  r . .

o  Y "

o  ' 2  c

r ' z  "  * ' 2

, n
2 - 2

c  À ' 2  o

' ' z  o  l ' 2

Phase quadra t ique F c r n e  g é n é r a 1 e  d e  R c B  ( C 2  -  X

( ô z , ' 2 1  '  3 r- 2

1 2

r Z

t

l ' 2

a 1  / 4  +  ( 6 2 !  c / 2 ) ,

a / 2  ( 6 2 ! c / 2 )  l A \  -  B r )

a ' / a  *  \ 6 2 !  c / 2 ) '

À ' z  =  B t

1 6 2 !  c / 2 ) 1  A r  +  a I / 4  B r

à t / 4 + ( 6 2 ! c / z ) l

e x p  ( i  2  n Ç  ô z )

l r *  =  -  3 *  E 2  ( û 2  e x p  i i t  a z  -  ^  ^  e x o  -  i r t z )

R * ,  =  -  i  S *  E : { t :  e x p  i i  ç z  -  y ' 2  e x p -  i n { z

vv

R " "  =  -  C *  E ,  \ a ,  e x v  i I  t z  +  r  2  
e x p  -  i 1 ( , 2 )

d 2 = o ' i 2 = z { A . * 3 r )

t Z  =  t ' 2  =  , 1  l { r  -  B I )

1 2 = À ' 2 = B L

x z = r ' 2 - % ( a 1 + 8 1 )

I N T E R A C T T O N  C a  -  K

0 )1, o 0 :
2 ' z  / Â i K ) ( o : )

K x z * 3 K

4 À  ( ( ) :1 ( K l , ,  Z  - ) i + c ( K ) ' 4  - ' / , + A l K )

-  o ( o : _  x )

r ô  c  0

o o ^ Y ^

o v ^ Y ^

r .  o  c

o  . ^  - y -

o  - Y 2  \ 2

' z  o  o

o  ô ' .  -  y ' .

c  -  Y ' 2  t 2

\ ' 2  0

0  o , 2

o  t 2

o

2

2

F o r m e  g é n é r â I ê  d e  R  -  i 0 ,  -  K )

R  = - 2 r -  E - c  cx x z z y

t r ,  =  -  C ,  E ,  (  o ,  e r n  i n 4 z  +  û r A  e x p  -  1 X  ( z )

R " ,  =  -  I  s ,  E 2  (  t 2 e x p  i n ( z  -  y ' 2  e x p  -  i f l { z )

R r .  =  -  C y  E 2  (  1 2  e x p  i n  t z  +  r ' 2  e x p  -  i f l  1 " )

W  :  L e B  c o h p o a h t e s  d e  c o n s t a t e  d e  f o r c e  \ 2 ,  0 2 ,  . , .  s o n t  l d c n t t q u € s  à  c 6 l , 1 e s  d é f i n l ê s  p o u r  L ' i n t e r a c t i o n
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INTERACÎIoN 01 - Nb ot 0 ,  o , Y ,  +  b  \ 4 . ) o : - 3  - ( N b ) ( 0 1  )

N b . N b Nb

0 0  1 + Â ( N b ) 0 0  ô  ( N b )

- O ( 0 1 - N b )

o 3 o

o " :

o o

0

0

3 0

o  o ' :

C O

0

0

t 3

Phase quadrâ t lque F o r m e  g é n é . a l e  d e  F _ ,  ( 0 1  -  N b )

( a v e c  d i l a t a t l o n  t h e r m i q u e )

o r = B r / u *

x ' a = A r l u _

c / 2  -  6 "
! = ( - ) r

- t

-  
a / 2

E 3 = e x p ( 1 2 1 q 2  Â 3 )

vv

Z  E 3  ( s 3  e x p  i  n Ç z  +  a ' 3  e x p  -  i n  t z )

Z  E 1  ( X 3  e x p  i f ,  C z  +  X ' 3  e x p  -  r n  q z ) - 3 - _

I i {TERACî ION 02 -  rb

2  
=  c '  : 2 ,  A  i ' 2 â ( N b )  -  a ( 0 2

\.b N b

o  I  ô  ( x b ) I  0  3  { : i b )

-  o ( 3 ,  -  N b )

t a C 0

c 1 4 t a

c s r l !

c

o c

Phase qrâd .a t ique " _  1 4  
- 2 N b r

a r l 4  A ^  r  a :  B ^

x^ = ----!-----!----!-
-  

" t 1 a  
+  e j

ô ' o  A ,  +  a ' / 4  R ,

, ^ = -;,/;: 
o,o 

-

a  6 a / 2  \ A 2  -  8 2 )

" ^ =  
" , / *  \

E 4  =  e x p  ( t  2 n  1 z  ô a )

P " t  =  -  o l  E a  c y

t r ,  =  _  t o  t o  t "

R " " = -  \ o  E a  C y

R y z = - i  
" o  

t o  t ,

' 4  " 2

r  ,  =  B ^

INTERAaTION 03 -  Nb
o 3 '4 0 ( o 3 ) { N b ) À { 0 - )

tib

c l N b ) o 0

- e ( 0 3 - l i b ) 0

o c

0 ,

a

o

o

F o r r e  s é n é . a l e  d e  R  
"  

( C "  -  N b )

n

R
vv

Àa Et c*

xa Ea ct
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TNTERACTToN 02 - 01 o, o ,  , r , ( o r ) Â  ( 0 . )ô ( o 1 )

o t , o t , " o r , o o o r .  o

Coordonnées 0  I  ) z + a ( O r ) o  o  ) i . d l c t ) 0 À ( 0 1 ) 0 0  - z + ô ( o 1 )

0 ( 0 2 -  0 1 )

0 0

o  l -

0  d -  r -

" S  
O  0

o  I -

o  - o s  x 5

o ' :  o  o

o  l , -

O  - ' ,  r ' 5

s o o

0  ^ ' S  o t 5

0  o , U  X ' S

Phase quadra t ique F o r m e  e é n É r ê ] e  d e  R o u  ( o ,  -  o r )

xs a ' /n a,  *  1.72 r  cu) '  ra
t ' ,  

= l y o , 1 " l r r X f

o c  \ c i 2  a  â ^ l  a / 2

" :  u  
=  

^ , , ^  ,  _ ,  _ t  
( A 3  -  8 3 )

x s  l c l z  !  6 5 ) t  A 3  +  . i ' l 4  8 3

. ;  
=  

. ' * " r r  * r J

E 5 = e x p ( i 2 n ( z  Â S )

R  = - 2 o ,  E -  c  C
x x  5  a  y  z

R  = - E -  C  ( l - e x o i f l [  + r ' - e x o - l n q )
y y  )  v  t

R  = - i E - S  ( r - e x D i f , q  - o ' - e x D - i n t )
y z  5  v

F  = - C  E - t t - e x D i n [  + r ' - e x D - r [ [ )
z z v a )

A ^ + B ^

,

A ^ - B ^

,

X 5  =  x ' 5  =  À 5

l B  :  L e s  c o m p o s a n t e 6  X i ,  L  . . .  c o r r e s p o n d e n t  a u  s i g n €  +  t â n C i s  q u e  ] e s  c o m p o s â n t e s  X , i ,  À , .  , . .  s o n t  a s s o c i é e s  a u

s r g n ê  - .

I I :ERACTICI i  t3  -  C
o os/ o ,  j o a l3

o l c . t t , o

L  C  4  +  à  i A \ a ' i o  -  Z ,  a  ( 0 . ) O  O  -  l :  *  À  ( 0 ,

-  I  ( : -  -

À :  c

c o s

"=
0

À 5

5

! . :

- 5

_ o

n  -  ^ l

5  -  x 5

5 0

O  
" ' :

, ,  0

' 5

) r n e  g é n é . a i e  d e  F  
"  

l c .  -  0 .  )

R * "  =  -  i S  C x  l \ q  e x Ê  i  I t z  .  ) ' 5  e x p  -  r n  ( z l

vv

R r ,  =  -  i  1 5  S x  l o .  e x p  i I C z  - .  
Â e x p - i n  ( z )

R " "  =  -  C ,  E .  ( X 5 e x p  i x ( "  -  r  5  
e x p  -  j r  

t z )

l N T E F À c T i l N  0 3  -  0 2
! ,  =  l r ,  o ,  i l ô i 0 2 ) - ô r 0 3 r = 0

" 2 ,  i o2 _ 2 , b 0 2 . . o

,1 a a ' r ; 0 o  - 4  0 I o

( o a -  oz )

o5 Eo

8 6  0 6

0 0

o

a

k

-  8 ^  C

8 6  f , 6  C

c 0

B -  C

o  o  t 6

-  8 -  o

9 ^  0

0  o  1 6

Phase quâCra t iqu€ c r i l e  8 é n é . a l e  d e  R . s  ( C a  -  0 2 )

2

1 6 - " 3

F  =  -  2  o ^  C  C  =  Ry vv

R " " = - 2  r o  c ,  c y

t r y = R r * = 2  1 6  s x  s y

Â ^ + B -

,

,

x 6  =  B :
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SELF -  INTERACTIONS

N . B -  :  L e s  p a r a m è t r e s  o i ,  B i ,  o n t  é t é  d é f i n i s  p o u r  l e s  p h a s e s  c u b i q u e

e t  quad ra t i que  dans  1es  pages  p récéden tes .

I NTE RACT I ON ^
X X

= R  = 2  o .  * o 2 * o ' Z t 2  ^ Z
y y r

=  2  ( x l  *  x  z  *  x ' z )z z

I N T E R A C T I O N  N b  -  N b
R =  R  = ' l  G ^  *  c ' ^ )  +

Y Y - J J

= %  ( x r +  X ' a )  +  x 4

o 4  *  1 4
X X

R
z z

I N T E R A C T T O N  O r  -  0 1
X X

= R - _ . . = 2  û r  * % G 3 *  o ' 3 )  + 2  o ' 5
y y r

= 2  x I * %  ( X 3  X ' 3 )  + 2 ( X r +  X ' 5 )R
z z

INTERACTTON 02  -  02

R = o 2 *  o ' Z *  o O + 2  o r + 2  o 6
X X

R
y y  

=  2  1 2  *  \ o  +  2  o 6  *  1 5  *  l ' 5

R xz*  x ' z *  x4 X 5  *  X ' 5  *  2  t O
z z

INTERACTTON Og  -  O :

XX
= 2  \ Z *  \ O + 2  o 6 *  1 5 *  À ' 5

R o 2 *  o ' 2 *  o O + 2  o U + 2  o 6
yv

xz  *  \ ' 2 X 4 *  x 5 *  X ' 5 * 2  x o
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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 .  Système homogène :  Théor ie de Landau.

Dans Ie cadre de Ia théor ie de Landau (Annexe A) on considère que

Ie paramètre d 'ordre est  uni forme dans tout  fe  cr is ta l .  Cet te hypothèse re-

v ient  à considérer  que la valeur  Ia p lus probable du paramètre drordre nn

est  en même temps la valeur  moyenne (n )

0n suppose à présent  que 1e paramètre d 'ordre subi t  une légère déviat ion

pa r  rappo r t  à  sa  va1eu r  à  1 ' équ i l i b re  nn .

n =  n O + ô n ( D .  1 )

Cet te var j -at ion ôn est  supposée constante dans tout  le  cr j -s ta l .  La var ia-

t i on  co r respondan te  de  f ' éne rg ie  l - i b re  s ' éc r i t  :

A G = c - c ^ = ' l a ( T )  ( n -  n ^ ) ' + L / 4 b ( n  -  n ^ ) 4 +  ( D . 2 )
U - U U

o ù  l e s  c o e f f i c i e n t s  a  ( T ) ,  b . . .  s o n t  c e u x  q u i  o n t  é t é  p r é a l a b l e m e n t  d é f i n i s

dans  1 'Annexe  A .  G . ,  co r respond  i c i  à  t ' éne rg ie  l i b re  pou r  J - ' é ta t  d ' équ i I i -

b r e  n O .

Si  on suppose que la probabi l i té ,  pour  que le système soi t  dans un état  ca-

ractér isé par  la  valeur  n,  so i t  décr i te  par  la  s tat ls t ique de Bol tzrnann :

W ( ' r ; = A e x p [  -  ^ c / k B T  ] ( D . 3 )

où la constante A oeut  êt re dédui . te  de fa condi t ion de normal isat lon

]e  ca r ré  moyen  des  f l " uc tua t i ons  du  pa ramè t re  d ' o rd re  s ' éc r i t  sous  l - a  f o rme  :

+ @

I  W  ( n  )  d n  =  1
J

+ @

^ t :
<  ô n 2 >  =  J  o  n 2  t d  ( n )  d n

2 k -T
H

= A

( D . 4 )

/ n  c i \

En se  l im i t an t  au  te rme  ca r ré  dans  l e  déve loppemen t  D .2  de  À  G ,  on  ob t i en t  :

- @

2 k T-  " 8 -

a ( T )

( D . 6 )



-  A . 6 3  -

où le coef f ic ient  A fourn i  par  l 'équat ion D.4 prend La val -eur  :

A -  |  zn  /  a$ )  l

On peut  donc encore écr i re 1 'équat ion D.6 sous Ia forme :

< 6 n 2 > =  (  '  
) 7 ' k g T

n  a ( T )
=J- k - T

D

Par  su i t e ,  comme a (T )  =  O  pou r  T  =  TO lo rs  d ' une  t rans i t i on  du  deux ième  o r -

d re  (C f  Annexe  A  $  2 .A /  o . )  on  s ra t t end  à  une  d i ve rgence  de  l a  va r i ance  de  n

à  Ia  t r ans i t i on .  Le  sys tème  dev j -en t  donc  i ns tab fe  sous  l - ' e f f e t  de  I ' augmen-

tat ion des f luctuat ions.  Pour une t ransi t ion du 1er  ordre,  Ies f luctuat ions

sont  t rès grandes à la  température de, Ia t ransi t ion T = Tr ,  sans pour autant

devenir  in f in ies.  La théor ie de Landau exposée dans I rAnnexe A doi t  donc

être modi f iée dans l -e cas où fe système incfut  de grandes fLuctuat ions du

pa ramè t re  d ' o rd re ,  ce  qu i  es t  pa r t i cu l i è remen t  v ra i  au  vo i s i nage  de  l a  t r an -

s i t i o n .

Remarquons  que  I ' équa t i on  D .6  f ou rn l t  dans  Ie  cas  d ' un  pa ramè t re  d ' o rd re  ho -

mogène une formulat ion du théorème de f fuctuat ion-d iss ipat ion que nous ver-

rons  p lus  I o i n  :

I I  I a ' ( T - T O ) ]
%  ( D . 6 ' )

( D . 7  )(  ô  n '  >  s  k -  T  x
D

t  h  Ç r r q f  À m a  i  n h r- . , ^ , J m o g e n e .

o )  Fonct ion de coméIat ion et  théorème de f luctuat ion-d iss ipat ion.

On considère à présent  un système inhomogène pour lequel  le  para-

mè t re  d ' o rd re  es t  f onc t i on  à  l a  f o i s  du  po in t ' r  e t  du  t emps  t  :  n  =  n  Ë ,  t ) .

La  f l uc tua t i on  du  pa ramè t re  d ' o rd re  s ' éc r i t  a ]o rs  :

( D . 8 )

0n  dé f i n i t  l a  f onc t i on  de  co r ré Ia t i on  du  pa ramè t re  d ' o rd re  pa r  1a  re la t i on  :

f  ( i ,  i ' ,  t ,  t ' )  =  <  [  n  ( i ,  t )  -  n ]  [ n  ( i ' ,  t ' )  -  n ' ] >

o u  e n c o r e  :  ( D . 9 )

f  ( i ,  Ë ' ,  t ,  t ' )  =  .  o  n  ( i ,  t )  ôn  ( i ' ,  t ' )
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La fonct ion de corréIat ion indique comment Ia déviat ion du paramètre d 'or-

dre par  rapport  à sa valeur  moyenne,  qui  se produi t  au point  i ,  a  I ' instant  t

s e  r é p e r c u t e  a u  p o l n t  i ' à  I ' i n s t a n t  t ' .

On suppose que le cr is ta l  présente des propr iétés de t ranslat ion dans I 'es-

pace et  dans le  temps.  Par  sui te,  s i  on considère uniquement  la  f luctuat ion

s p a t i a l e ,  o n  a  e n  p o s a n t  <  n  t i )  >  =  (  n  ( i ' )  >  =  n  :

r  ( i ,  i ' )  =  r  ( i - i ' )  =  .n( i )

La  quan t i t é  ( r1  t i l  n  ( i '  )  t  exp r ime

d 'o rd re  a i t  une  va leu r  donnée  n  ( i )  . u

e r ,  
" - '  

( p robab i l i t é  cond i t i onne f l e ) .

0 n  s ' a p e r ç o i t  q u e  s i  |  
"  

-  
" '  

|  +  @  ,  r l

l ées  :

Ia  probabi l i té  pour  que le paramètre

p o i n t  i  s ' i - I  p o s s è d e  f a  v a l - e u r  n  ( i ' )

t i l  e t  n  ( ; ' )  n e  s o n t  p r u s  c o r r é -

n  ( r ' )  >  -  r , ' ( D . 1 0 )

|  "  
-  

" '  I  *  - ->< n  ( i )  n  ( i ' )  > n  ( i l  >  <  n  ( ; ' ) >

d o  q n n f a  n r r a

T  t l .  - i ' )  =  o s i  I  r  -  r ' l  +  @

La fonct ion de corréIat ion

valeur  moyenne du paramètre
+

ex té r i eu r  i nhomogène  E  ( r )

ô <  n ( r ) >  = ( k B T ) - 1

(D . r_1 )

/n 1 - ' t  |  )

f  ( ; ,  i ' )  déc r i t  éga lemen t  l - a  mod i f i - ca t i on  de

d 'o rd re  p rodu i t e  pa r  l a  va r j - a t i on  d ' un  champ

( L a n d a u  e t  L i f s h i t z  1 9 5 9 )  :

+ (

+ \ 2

I a

Pa r  su i t e ,  on  ob t i en t  l a

t + ,

, * ,  â  n ( r )  , .y  ( r /  =  =  t K -
6

a  E  ( r )

I  r  ( i ,  ; ' )  ô  E ( i ' )  a" '

suscep t i b i l i t é  spa t i a l e  :

r ) -1  I  r  ( i ,  i ' )  d r ,

( D .  1 2  )

( D . 1 _ 3 )

Toutes ces considérat ions sont  également  valabl -es s i  on t ra i te  les f luctua-

t i ons  t empore l l es .  La  suscep t i b i l i t é  géné ra l i - sée  déc r i van t  l a  réponse  du

système à un champ extér ieur  inhomogène et  dépendant  du ternps est  donc re-

l i ée  à  l - a  f onc t i on  de  co r ré l -a t i on  pa r  l - ' i n te rméd ia i re  de  l - a  re la t i - on  su i -

vantre :
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x ( i - i ' ,  t - t ' )  = i h  o  ( t - t ' ) <  ôn ( i ,  t ) on ( i ' ,  t ' )  >  (D .14 )

o u :

0  = 0  p o u r x  <  0

0  = l  p o u r x  >  0

de

+

e t  de  l a  re la t i on  D .13 ,  on  ob t i en t  1e  théo rème  de  f l uc tua t i on -d i ss ipa t i on

( K u b o  1 9 5 7 )  :

A  I ' a i de  de  l a  t r ans fo rmée  de  Fou r i e r  de  Ia  f onc t i on

+ @  
[  *  +  - +  +

r fr  \ ^ ,û ) /=  I  d ( t - t ' )  l o t i - i ' )  f  ( i - i ' ,
l

-  i  *  t i  -  i '11

corrélat ion :

t ' )  e x p  I  i o r  ( t -  t ' )

( D . 1 s )

F  ( K ,  r )  =  -  h  
I n  ( u r )  +  1 ]  X "  ( K ,  r , r )

n

o ù  n  ( o )  =  ( e x p  h o  /  k u T ) - l

( D . l _ 6 )

Or  l - a  quan t i t é  F  (K ,  o )  es t  f ou rn ie  expé r imen ta l -emen t  pa r  I ' i n tens i t é  d i f -

f usée  S  (K ,  o )  =  A  F  (K ,  t ^ r )  l o r s  d ' une  mesu re  de  d i f f us ion  de  pa r t i cu les

(neu t rons )  ou  de  l um iè re .

La  re l -a t i on  de  K ramers -K ron lg  pe rme t  pa r  l a  su i t e  d ' accède r  à  l a  pa r t i e  rée l -

l e  d e  x ( K ,  o )  :

+ @

x ( K ,  u r )  -  x  ( K ,  -  )  =  . 1  

'  
x "  ( K '  r ' r ' )  d o - r '  ( D . 1 - 7 )

IT  o '

Les méthodes de d i f fus ion permettent  donc de connaÎ t re Ia fonct ion de cof fé-

l a t i o n  p a r  I ' i n t e r m é d i a i r e  d e  l a  m e s u r e  d e  I a  s u s c e p t i b i l i t é  X  ( K ,  u r  ) .

En chois issant  un vecteur  de t ransfer t  f i  constant ,  on peut  a ins i  étudier  la

dépendance  tempore l l e  des  f l uc tua t i ons  possèdan t  un  vec teu r  d ' onde  f .  D 'au -

t re  pa r t ,  on  peu t  re l i e r  I ' i n tens i t é  i n tég rée  à  I a  moyenne  du  ca r ré  des

f l - uc tua t i ons  e t  à  I a  suscep t i b i l i t é  s ta t i que  X  (K ,  0 ) .  En  e f f e t ,  à  pa r t i r

d e s  é q u a t i o n s  D . 1 6  e t  D . 1 7  o n  o b t i e n t  :

+ @  + @

x  ( K , r = o ) = p  I  x " ( K ' o ' )  6 6 ' = P  I  F ( K , o ' ) d c r . t  I

- @  I I  t t l  - @

=  B  <  n  ( K ) ' z  > (D . r_8 )
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( l ( ,  r r r = O ) = B  I ( K ) s i  ho r ' <<  kU  T

où P désigne

ou

X

B =  1 /kuT

I a  pa r t i e  p r i nc ipa le

e t  B  =  g  /A

( D . 1 8 ' )

avec une

<  n 2  >  A ' .

( D . 1 e )

Par  su i t e ,  1 ' exposan t  c r i t l que  . f  u t i l i sé  hab i t ue l l emen t  pou r  déc r i r e  I a

d i v e r g e n c e  d e  f a  s u s c e p t i b i l i t é  s t a t i q u e  X ( 9 " ,  O )  =  C  ( T  -  T c ) -  Y  ( Q "  e s t

Ie vecteur  d 'onde pour lequel-  Ia  t ransi t ion a l ieu)  concerne également  Ia

dépendance en température de I ' in tensi té j -ntégrée d 'un spectre de d i f fus ion

ains i  que cel le  du carré moyen des f luctuat ions du paramètre d 'ordre.

B  )  Dév ia t i ons  pa r  rappo r t  aux  l o i s  c l ass iques .

E n  f a i t ,  I a  r e l a t i o n  D . 1 8 '  c i - d e s s u s  n r e s t  s t r i c t e m e n t  v a l a b l - e

que  s i  I e  coe f f i c i en t  de  coup lage  A  en t re  }e  pa ramè t re  d ' o rd re  e t  l a  sonde

expé r imen ta le  (neu t rons ,  l um iè re )  es t  i ndépendan t  de  Ia  t empéra tu re .  Une

excep t i on  es t  pa r  exemp le  f ou rn ie  pa r  I a  d i f f us ion  Raman  dans  fe  cas  d ' une

t rans j - t j - on  PE-FE .  Le  mode  nou  pou r  l e  vec teu r  d ' onde  c r i t i que  Q .  =  O  es t  en

e f fe t  i nac t i f  Raman  pou r  T  >  T .  ma is  dev ien t  ac t i f  pou r  T  <  T

ef f icac i té proport ionnel- le  . r . ,  
"à""é 

du paramètre d 'ordre :  A =

L ' i n t e n s i t é  i n t é g r é e  s ' é c r i t  p a r  c o n s é q u e n t  :

I  ( q  =  0 )-c
2  >  =  A '  < n r ,  X ( O ,  O )

> < rl 2 >

Puj-sque le paramètre d 'ordre < 11 > var ie cotrne tB

(où t  = lT -  T |  /  T )  on at tend une var iat j -on en' c c

intégrée sous la  forme :

= A ( n

G  (  n 2

e t  que  <n2>  évo lue  en  t -Y

température de l - '  in tensi té

, z é - ' ' (
0 , - E

0r ,  con t ra i - rement  à  ce

r i e  T  n t e s t  n r é v r r e  d a n s

e t  y  =  1  (C f  Annexe  A ) .  Cec i  cons t i - t ue  un  cas  où  l a  t héo r i e  de  Landau  fa i t

dé fau t .  D 'au t res  modè les  on t  é té  success i - vemen t  p roposés  pou r  t en i r  comp te

de  l - ' impo r tance  des  f l uc tua t i ons  dans  1es  phénomènes  c r i t i ques  (modè1e  d '

I s i n g ,  d r H e i s e n b e r g . . .  ) .  L e s  v a l e u r s  d e s  e x p o s a n t s  c r i t i q u e s  t r o u v é e s  p o u r  c e

d i f f é ren ts  modè les  son t  rassemb lées  dans  l e  t ab leau  su i van t  D .a .

( D . 2 0 )

qui  est  observé expér imenta l -ement ,  aucune d ivergence

Ie cadre de la  théor ie du champ moyen puisque B = %
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Tab leau  D .a .  :  Va l -eu rs  des  exposan ts  c r i t i ques .

La J-ongueur de comélat ion 6 sera déf in ie dans le  paragraphe suivant  ;  sa

va ]eu r  dans  l e  cad re  de  l a  t héo r i e  de  Landau  es t  dédu i t e  de  I ' équa t i on  D .6 ' .

Lrensemble de ces descr ipt ions a condui t  à  Ia théor ie moderne du groupe

de  reno rma l i sa t i on  ( vo i r  pa r  exemp l -e  S tan ley  1971 ) .

Une des approches intermédia i res entre l -a théor ie du champ moyen et  Ia  théo-

r i e  du  g roupe  de  reno rma l i sa t i on  es t  cons t i t uée  pa r  l a  t héo r i e  d 'O rns te in -

Z e r n i k e .

Quant i té Dé f i n i t i on Exposant Landau Is ing

\ d  =  Z )

I s i ng

( d  =  3 )

Heisenberg

( d  =  3 )

Paramètre
d ' o r d r e

( 1
a

- l l B 1 /
/2 L / 8 =  5 /16 ^ e'7

Suscep t i -
b i l i t é  pou r

T > T
a

_  - Y
, 4  f ,  \
\ r  -  I  )

c Y 1 =  7 /4 = 5 /4 1 Q.-l

Suscep t i -
b i l i t é  pou r

T  < T

.,
l , t ,  . n \ -  I

c
Y I 1 =  7 / a 5 2 L= - _ -

4 t_6

Longueur de
co r ré fa t i on
p o u r T > T- c

l n  r  \

c % l_ =  o . 6 4 ^ ' 7

Longueur de
co r ré la t i on
p o u r T < T- c

( T  -  T ) -  
u '

c % I
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2 .  THEORIE  D 'ORNSTEIN-ZERNIKE.

La théor ie d 'Ornste i -n-Zernike se propose de fourn i r  les correc-

t ions qui  peuvent  êt re apportées à la  théor ie de Landau s i  l ron t ient  comp-

te des f luctuat ions du paramètre d 'ordre.

0n suppose que le système cr is ta l l in  peut  êt re subdiv isé en sous-

systèmes dans chacun desquels le  paramètre d 'ordre f luctue d 'une quant i té

6 n  t i l  = n  ( ô  -  < n t i l  >  .  r c i l e p o i n t i " o r , " " " r , e d o n c u n s o u s - s y s t è m e

const i tué au moins par  une mai l - le  éIémentai re.  Par  Ia sui te,  en posant

<  n  ( ; )  >  on  éc r i r a  s imp lemen t  ô  n  ( r )  =  n  t i l  pou r  ca rac té r i se r  I a

f l -uctuat ion du paramètre d 'ordre.  De p lus,  on ne considère ic i  que l -es f luc-

tua t i ons  spa t i a l - es .

2. a. E-rere:*g!-ge!Ér3lg-9g-I-9l9rsr9-1r!r9.

L 'éne rg ie  l - i b re  t o ta le  du  sys tème  de  vo fume  V  résu l t e  de  l - ' i n té -

g ra t i on  su r  t ou t  ce  vo lume  de  Ia  dens i t é  d ' éne rg ie  l i b re  e  (n  i )  :

avec  :

e  (n ; ,  r )  =eo ( r )  +%a( r )n ' i  +L /4  bnu i  -% f  ( vn ; ) ' *  (D .21 )

o ù  g ^ ( T )  r e p r é s e n t e  l ' é n e r g i e  l i b r e  ( p a r  u n i t é  d e  v o l u m e )  p o u r  I ' é t a t  d ' é --U
+

q u i l i b r e  <  n ( r ) >  - O .

Cet te équat ion est  analogue au développement de Landau sans f l -uctuat ions (Cf

équa t i on  A .19 )  rna i s  à  p résen t  1 ' éne rg ie  l i b re  dépend  de  n  ( i )  . "  po in t  i

e t  de  ses  dé r i vées  spa t i a l - es  :

, â  n r z  , â  n . , z  , â  n . "
\ _ / -  +  \ _ / -  +  ( : / .  =  (  V  n : ) .
â x  A v  è z

D ' a u t r e  p a r t ,  I e s  v a l e u r s  d e s  q u a n t i t é s  g O ( T ) ,  a ( T ) ,  b  s o n t  e n  p r j - n c i p e

d i f f é r e n t e s  d e  c e l l e s  d e  l - ' é q u a t i o n  A . 1 9 .

Le coef f ic ient  du terme du second desré est  de fa forme :

" = {  
e ( n ; )  d 3 r

a  ( T )  =  s '  ( T  -  T O )
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On appl ique ic i  ces considérat ions générales au cas d 'une t ransi t ion PE-FE.

Le paramètre d,ordre au point  i  respecte donc les condi t ions suivantes :

<P( i ) r= .n ( i )>=o  on( i )=n t i l  r  >  ro

<n( i )> lo  on( i )=n t i l - .n ( i ) t  r  <  ro

( D . 2 2 )

pa r  su i t e ,  l es  va leu rs  l oca les  de  l - a  po la r i sa t i on  P  ( i )  r ep résen ten t  des

dév ia t i ons  pa r  rappo r t  à  1 ' é ta t  d ' équ i l i b re .

D 'au t re  pa r t ,  on  suppose  que  l e  coe f f i c i en t  f  du  déve loppemen t  D .21 -  es t  po -

s i t i f ;  en  e f f e t  s i  f  <  O  l ' éne rg ie  l i b re  ne  peu t  p résen te r  de  m in imum e t

l e  c r i s ta l  ne  peu t  j ama is  ê t re  un i f o rmémen t  po la r i sé .

On déf in i t  l -es t ransformées de Four ier  su ivantes :

p( i )=  r  P  
" tË i  

, .  =  1 . f  P( i ) " - t t i  o ' "'  t "  -  
f t  ' k  "  ' k  

\ /  l  
'

Comme P ( r )  es t  rée l  on  a  :

*
P + = P +_  l -  -  l -

K - K

I l l  r r  r i n a  n a n f
v y u r v r

vP( i )  = *  i k  r x  
" i k r

P a r  s u i t e ,  d a n s  I e  d é v e l o p p e m e n t  d e  l ' é n e r g i e  l - i b r e  ( é q u a t i o n  D . 2 1 ) ,  o n

remp lace  chaque  re rme  pa r  sa  r rans fo rmée  de  Fou r i e r .0n  ob t i en t  en  i n tég ran t

su r  t ou t  l e  vo lume  du  sys tème  :

, r \  a r r \  [  . i t t 1 * t 2 l i ; 3 *G  =  V  c o  ( T )  a : - - ! J - l  r ,  p  ( k 1  )  p  ( k r )  /  u  
- ' " '  - - . ' -  

d - r
z  

K r R z  L  '  t v

|  , !  +  +

*  
r  

. r  k . k ^  p ( k . )  p ( k ^ )  |  . t  
( k 1  + k 2 ) r  d ' ;

2  R I k z  t  z  l -  z  l

*  b  r .  p (k . )  p (k^ )  p (k . )  P (k , )  t . i ( i 1 * t2*Ë3*Ëa l io ' ;
4  

k 1  k 2 - k 3  k 4  
^  " ' 1 ' ,  " ' 2 '  3 '  '  - A ' ,  

I  
-

( D . 2 3 )

( D . 2 4 )
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Si on t ient  compte du fa i t  que :

f^ t rÈr*Ër) i^ , ]  -  I t  
s iÊr*Èr=o

l e  -  
|v  [o  s iË ,  * i r . r+o

(D .2s )

on obt ient la var iat ion d'énergie l ibre par unité de vofume sous l-a forme :

A G  = G - G ^ =  a ( T )  
|  e ( x )  p ( - k )  -  f  

, t -  x ' p ( k )
v s z * z t s .

h

P ( - k ) + - - : -  i l  i x i  t  -  P ( k . )  P ( X ^ )  P ( k - )  P ( k , ) .
4  

t < r +  k r +  k a +  k O =  O  1 '  2 '  3 '  '  4 '

( D . 2 6 )

où  G .  es t  I ' éne rg j -e  l i b re  s ta t i que  ob tenue  pou r  1 ' équ i l i - b re  du  sys tème .

Ce  OZve loppemen t  co r respond  à  l r exp ress ion  d run  Hami l t on ien  e f f ec t i f .  On

peut  remarquer que 1 'on ret rouve Ie développement sans f l -uctuat ions s i  k  = O

Les vecteu"s Ê ne sont  pas quelconques mais respectent  les condl t i -ons aux

l i m i t e s :

k  L  +  k  L  +  k  L  =  n  2  I i  ( D . 2 7 )
x y z

où n est  un nombre ent i -er  et  L fa pér iodic i té  du système const l tué par  les

sous -sys tèmes  ca rac té r l sés  chacun  p . "  n  ( i )  :

n  ( x ,  y ,  z )  =  n ( x  +  L ,  y ,  z )  =  n ( x ,  y  +  L ,  z )  =  \  ( x ,  y ,  z  *  L ) ( D . 2 7 , )

1 1  s ' e n s u i t  q u e  :

+  2 l l
k = - - - = - : :  ( n _ _ î + n -  9 * n  2 )  ( D . 2 7 t ' )

L  
x  Y -  z

où  Î ,  I  e t  2  son t  l es  vec teu rs  un i t a i r es  I e  l ong  des  axes  X ,  y ,  z .

Le vecteur  Ë peut  ne pas coTncider  avec le  vecteur  {  Ou réseau réc iproque

c r i s ta l l i n  dé f i n i  pa r  q  =  +  n  (a ,  pa ramè t re  du  réseau ) .

2.b . E!g9e-99-le_e!e:g_q3r3e199!rl_q!e.

Si  on  se  l im i t e ,  en  p rem iè re  app rox ima t i on ,  aux  te rmes  ca rués  du



déve loppemen t  D .26 ,  on  ob t i en t  :

avec :

k - T
<  t P  ( k ) 1 2  >-  

t -  \ ' - l  I

Si P (k)  est  une grandeur complexe te l le  que :

P  ( k )  =  P '  ( k )  +  i  P "  ( k )

P  ( -  k )  =  P '  ( k )  -  i  P "  ( k )

Ia t ransformée de Four ier  de ]a fonct ion de corré lat ion s 'écr i t  :

<  P  ( k )  P ( - k ) >  =  < l p  ( k ) l ' >  =  (  p '  ( k ) ' >  + (  p r r  ( k ) ' >

L r é q u a t i o n  D . 2 8  p e u t  a l o r s  s ' é c r i r e  :

G t =  t u ' A ( k )  ( < P ' ( k ) 2 > + < P " ( k ) r >  )

^ i ,  F  I  i : ^ ;  - - ^  1 ^  ^ ^ - - ^  ^ . , *  I  ^  r ,  
+

v u  !  u u o r é r r c  r â  s o m r T l e  s u r  I e  d e m i - e s p a c e  d e s  k .

A  p a r t i r  d u  t h é o r è m e  d e  f l u c t u a t i o n - d i s s i p a t i o n  ( C f  é q u a t i o n  D . l - 8 ) ,  o n

é c r i t  :

k o T
< P ' ( k ) ' >  =  ( P " ( k ) ' ? > = k - T  X ( k ) =

"  a 2 G .  / à p , ( k ) 2
-L

d 'où  I ' on  dédu i t  I e  ca r ré  moyen  de  l - a  f l - uc tua t i - on  de  Ia  po la r i sa t i on  :

-  A . 7 1  -

K T
I'

( D .  2 8  )

(  D . 2 8 '  )

(D .2s )
A ( k )  a '  ( T - T ^ )  + f  k 2

U

e t  l - a  suscep t i b i l i t é  d ié lec t r i que  :

/ r  \  1
y  ( x / ( D . 3 0  )

A ( k )  a '  ( T - T ^ )  + f  k 2
U

La fonct ion A (k)  détermj .ne par  conséquent  la  l imi te de stabi l i - té  de la

phase  PE .  En  dé f i n i ssan t  l - a  l ongueu r  de  po r tée  des  co r ré la t i ons  pa r :

r 2

f  ' o
F 2  _

a  ( T )  a ' ( T  -  T o )  T  -  T o
/ n  e 1  \
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où EO est  la  valeur  pour  des températures

on  peu t  redé f i n i r  l es  exp ress ions  D .29  e t

suivantes :

<  lP  ( k )1 ,  >  =
k _ T

H

éIo ignées de

D . 3 O  s o u s  l e s

Ia  rég ion  c r i t i que ,

formes respect ives

a ' ( T  -  T O )

K ^ T C
IJ

'l
I  L  r  2 \

F 2

x (k )  =
a ' ( T  -  T O ) 1 + E 2 k 2

1 r  t \

q

où C est  la  constante de Cur ie C

Par t ransformée de Four i -er  i -nverse

sion de la  fonct ion de corré l -at ion

1 r .

g

=  1 / a '  .

d e  l - ' é q u a t i o n  D . 2 9  o n  o b t i e n t  1 ' e x p r e s -

( C f  é q u a t i o n  D . 9 )  :

l + t , 2 k 2

(  D . 2 9 '  )

(  D . 2 9 "  )

1 n  ? n r  )

( D . 3 0 " )

q o

P  ( r  -  r ' )  =  <  [  P  ( r )  -  <

=  (  l e  ( r ) l r >

p  ( r ) > l  I  P  ( r ' )  -  <  P ( r ' ) >  ]

e x p  ( -  |  r - r ' l  / E )
( D .  3 2  )

( D . 3 3 )

l r  -  r ' l

Dans  l e  cas  d rune  t rans i t i on  du  2ème o rd re ,  on  s ' ape rço i t  que  l a

l ongueu r  de  co r ré la t i on  E  dev j -en t  i n f i n i e  pou r  T  =  TO.  I I  s ' ensu i t  au  vu

de  Ia  re la t i on  D .32  que  l es  co r ré Ia t i ons  dev iennen t  p lus  f o r t es  au  vo i s i nage

de  ]a  t r ans i t i on .  D 'au t .e  pa r t ,  on  cons ta te  que  Ie  ca r ré  moyen  des  f l uc tua -

t ions augmente de mani-ère analogue à la  suscept i -b i l i té  X (k) .  Cet  accro is-

semen t  es t  d ' au tan t  p lus  impor tan t  que  Ie  vec teu r  d ' onde  Ë  cons idé ré  es t

n l r r c  n a f i *

On peu t  éga lemen t  rééc r i r e  l ' équa t i on  D .30 '  sous  Ia  f o rme  :

, i  \  x  ( o )
l r K r  =  

.
L + q 2 k 2

où  X  (O)  es t  La  suscep t i b i l i t é  ob tenue  pou r  k  =  O  e t  o t  =  O .

Pa r  conséquen t  x  ( k )  ou  enco re  f  i n tens i t é  i n tég rée  I  ( k )  qu i  l u l  es t  p ro -

po r t i onne l l e  (C f  équa t i on  D .1 -8 ' )  peuven t  f ou rn i r ,  à  une  tempéra tu re  donnée ,
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l -a  var iat ion des f luctuat ions en fonct ion du vecteur  d 'onde i .  C. t t "  dépen-

dance est fournie dans ce cas par une lorentzienne de largeur à mi-hauteur

2/E .  Le facteur  (1 + Etk, ) -L const i tue Ia correct ion à la  théor ie de Landau

int rodui te par  les f luctuat ions du paramètre d 'ordre.

La  re la t i on  D .33  es t  é tab l i e  dans  I ' hypo thèse  où  l es  t e rmes  d 'o rd re

supé r j - eu r  à  2  peuven t  ê t re  nég l i gés  dans  l e  déve loppemen t  D .26 .  Cec i  n ' es t

vér i f ié  que s i  l -e  module de Ë est  fa ibte.  Considérons à présent  Ie terme

d to rd re  4  e t  e f f ec tuons  I ' app rox ima t i on  su i van te  :

P  ( k l ) P  ( k ^ ) =  P  ( k . )  P  ( k o )  <  |  P  ( k ) 1 ,  >  ( D . 3 4 )
L Z

P  ( k 2 ) P  ( k 4 )

0n obt ient  afors successivement  :

A G

" i =%[a ( r )  
+ f ( k ' )  ] ( k )  P  ( -  k )  +

P  ( k 2 )  <  |  P  ( k )  l ' > / n  
" q \

ou encore :

c r" 1 A '  ( k )  P  ( k ) P  ( -  k ) ( D . 3 5 '  )

A '  ( k )  =  a '  ( T - T O )  +  f  k 2  +  3  b  p f ,

%
p  =  (  <  l p  ( k )  l ,  >  )-o

Pu isque  l a  po la r i sa t i on  PO es t  nu l l - e  dans  Ia  phase  cub ique ,  1 ' app rox ima t i on

dans  l aque r l - e  on  s ' es t  p l acé  es t  va rab re  que r l e  que  so i t  l a  va ]eu r  de  k .

L e s  e x p r e s s i o n s  D . 2 9 ,  D . 3 0 ,  D . 3 3  r e s t e n t  v é r i f i é e s  m ê m e  s i  I ' o n  t i e n t  c o m p t e

des  te rmes  d 'o rd re  supé r i eu r  à  2  dans  l _e  déve loppemen t  D .26 .

Au  l i eu  d ' ê t re  i so t ropes ,  I es  f l uc tua t i ons  peuven t  se  déve loppe r

p ré fé ren t i e l l emen t  se lon  ce r ta ines  d i rec t i ons  ou  dans  un  p lan  pa r t i cu l i e r .

Envisageons le cas de l - 'an isotropie cubique pour laquel le  l -es corcéIat ions

sont  unid imensionnel les dans la  phase cubique.  La longueur de corré lat ion I

peu t  a lo rs  se  p ro je te r  se l -on  l es  t r o i s  axes  cub iques  x ,  y  e t  z  ;

X p

- 1 /  I

V

( D . 3 6 )
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E  -  E  c o s  e  E  -  E  c o s  B  E  = E  c o s Y
x v z

où o,  B et  y  sont  les cosinus d i recteurs que fa i t  Ia  d i rect ion de E avec

ces  axes .

x  ( k ) x  ( 0 ) ( D . 3 7 )
L + E |  k 2  +  E : . k : .  *  E :  k 2- x x - y y z z

La  l a rgeu r  de  fa  d i s t r i bu t i on  de  I ' i n tens j - t é  dans  l es  d i rec t i ons  x ,  y  e t  z

es t  dans  ce  cas  p ropo r t i onne l l e  respec t i vemen t  à  l /E - - ,  I /E - -  e t  I /E - .
x '  v  z

L ' é q u a t i o n  D . 3 4  p e u t  e n c o r e  s ' é c r i r e  :

x  (0 )
x  ( k )  = ( D . 3 8 )

7 2
.  9  t ,  \  ,  q  ,  q  \
I  +  -  ( K  +  K  +  K  I

- ,  X  V  Z

x  (o )

i . + E 2 k 2  -  E ' L / u '

o ù  L = 2 ( k 2  k 2  + k 2  k 2  + k 2  k ' ? )
x v y z z x

Si  le  vecteur  d 'onde k est  égal -  à k*  ou U,  ot  k ,  on ret rouve la refat ion

D . 3 3 ,  p u i s q u ' a l o r s  Â  =  O .  P a r  s u i t e ,  o n  s ' a p e r ç o i t  q u e  d a n s  l e  c a s  d e

l - ' an i so t rop ie  cub ique ,  1es  f l uc tua t i ons  d im inuen t  l o r squ 'on  s ' éca r te  des

d i r e c t i o n s k , k  e t k
x v z

2. c - I!v9e-9-s!e-q!39e-Igrrg9!gglrrgvg .

S i  I ' o n  e n v i s a g e  l ' é t u d e  d ' u n e  p h a s e  P E  o n  d o i t  c o n s i d é r e r  d r u n e

pa r t  l r i n te rven t i on  des  te rmes  d 'o rd re  4  dans  Ie  déve loppemen t  D .26 ,  e t

d ' au t re  pa r t  I ' i n f l - uence  des  fo rces  à  l ongue  po r tée  l - i ées  à  I a  po la r i sa t i on

pe rmanen te .  On  rep rend  pa r  conséquen t  1 ' exp ress ion  D .36  dans  l aque l l e  I a

va l -eu r  à  l ' équ i l i b re  de  l a  po la r i sa t i on  PO es t  ob tenue  pa r  m in im j - sa t i on  de

1 ' é n e r g i e  l i b r e  , P :  =  -  a  ( T )  /  b  ( C f  é q u a t i o n  A . 2 5 ) .  L ' é q u a t i o n  D . 3 6  d e -

v ien t  :

A f  ( t < )  =  2  a '  ( T O  T )  +  f  k ' z (D .  3e  )



I aOn

1 a

en dédui t  Ie  carré moyen de

suscep t i b i l i t é  d ié lec t r i que

<  l p  ( r . )  l '  >
k - T

D

-  A . 7 5  -

2 a ' ( T O - T ) I  + 1 2  Ê

2 a t ( f O - f )  l - +  E ' k z

f l -uctuat ion de la polar isat ion a ins i  que

T  <To (  D . 4 0  )

x  ( k )  = t T o ( D  . 4 0 '  )

où la longueur de

r 2
9 - -

co r ré la t i on  es t

I

à  p résen t  dé f i n i e  pa r

2  a  ( T )

S i ,  de  p1us ,  on  fa i t  i n te rven i r  l - ' an i so t rop ie  des

cessai re de remplacer  fe coef f ic ient  unique f  par

éIéments sont  fonct ion de Ia d i rect i -on du vecteur

es t  a lo r s  mod i f i ée  en  remp laçan t  1e  coe f f i c i en t  A '

A l l  (  L r  )  d n n n 6  n a n
H * ^  . .

( D . 4 1 )

f l uc tua t i ons ,  i f  es t  né -

un tenseur i  dont  l -es
+

d ' o n d e  k .  L '  é q u a t i o n  D .  3 5 1

(k )  pa r  un  coe f f i c i en t

(  D . 4 3  )

un terme supplémentai re

re  ( f t )  (D .43 ' )

Ar ' ( x ;  = . '  (T  -  To )  +  3  b  t 6  *  o r s  f oB  uo  ug ( D  . 4 2 )

La  l a rgeu r  de  l - a  l o ren tz ienne  rep résen tan t  X  ( k )  ou  I  ( k )  dépend  à  p résen t

de  l a  d i . r ec t i on  du  vec teu r  d ' onde  d 'obse rva t i on .

Dans  l - e  cas  d rune  phase  fe r roé fec t r i que ,  i l  es t  nécessa i re  de  cons idé re r

en  p lus  I r i n te rven t i on  des  fo rces  à  g rand  rayon  d 'ac t i on ,  ce  qu i  imp l i que

une  nouve l l e  mod i f i ca t i on  de  f ' équa t j - on  D .26 .  La  d i s t r i bu t i on  spa t i a l emen t

i -nhomogène de la polar isat ion é lect r ique permanente crée en ef fet  un champ

de  dépo la r i sa t i on  f onc t i on  de  l a  d i rec t i on  du  vec teu r  d ' onde  (C f  C f rap i t r e  I I

equaï , ron t .  rQL )  .

+  Â 1 1
E  ( k )  =  -  -  "

l x l '

+ +
( k .  P ( k )  ) k

Pa r  su i t e ,  ce  champ de  dépo la r i sa t i on  i n t rodu i t

dans  l e  déve loppemen t  de  I ' éne rg ie  l i b re  :

L

k

^ B
P

o
- % l" t i l  P  ( ; )  d3 r  =  %

lk l '
rÊl



-  a , . 76  -

On obt ient  a l -ors :

A G  . , r  r  
k  k

- = / 2 : _ ( a ^ ( T ) + 4 n o B . \ ^ , 1  r h / Î .

v  
k  ' - ' o B  \ r /  r  - '  

l k  l ;  

+  r o B i i  * l  * i , l  t ' o  ( K l  H B  ( -  K /

(  D . 4 4  )

où les indices o,  B se réfèrent  aux axes du cr is ta l  e t  les indices i ,  j  aux

di rect ions des composantes du paramètre d 'ordre mul t id imensionnel .

Considérons l -e cas par t icuf ier  du ferroélectr ique uniax ia l  e t  négl igeons

l ' a n i s o t r o p i e  d e s  f l - u c t u a t i o n s .  0 n  p o s e  P  =  P r e t  f o B i 5  =  f  ô i .  ô o B

L ' é q u a t i o n  D . 4 4  s ' é c r i t  :

1 . 2^u u  = %  [  ( a  ( T ) + 4 n  z  
+ r k 2 ) p ( t )  p  t - Ê l  ( D . 4 s )

v  R  z z  
1 k l ,  

z  z

T l  q l a n q r r i 1 .  n r r a

t, rr,

=  k B  T  x  ( k )  ( D . 4 6 )
a  ( T ) + 4  f l c o s 2 o + f k 2

z z

avec  :

c o s o = k  / i .
z

Deux  cas  peuven t  ê t re  env i sagés  se l -on  que  Ia  d i rec t i on  du  vec teu r  d ' onde  es t

pa ra l l è Ie  ou  pe rpend i cu l -a i re  à  l a  po la r i sa t i on  Po .  On  ob t i en t  r espec t i vemen t  :

k e t
, l " / / ( k )1 ,>= =  k -  T  X  ( k ) ( D . 4 7 )

a ( T )  + 4 l l  + f  k 2  

' - B

<  l P r ( i < ) 1 ,  >  =
k e T  = k ^ T  x ( k )

D

a ( T ) + f k 2

On remarque  que  l o r sque  Ë  es t  no rma l  a  Ë -  f a  suscep t i b i l i t é  x ( k )  p résen te
z

une forme semblable à cel l -e de la  phase cubique (cas isotrope)  (Cf  équat ion

D .30 )  :  I es  f l uc tua t i ons  P "  s ' acc ro i ssen t  au  vo i s i nage  de  l - a  t r ans i t i on .

Par contre,  se l -on fa d i rect ion kr ,  1es f luctuat ions sont  at ténuées for te-

ment .  Même dans la l imi te t  *  O,  les f luctuat ions P,  ne d ivergent  p lus pour
+

t  -  TO dans  l a  d i rec t i on  k r .

+ +
s l -  H  / /  R

z

( D . 4 8 )

s iË  1 i
z
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2 .d .  I n f l uence  de  Ia dépendance temporel le des f luctuat ions.

Jusqu 'à  p résen t ,  nous  avons  nég l i gé  dans  l a  t héo r i e  d 'O rns te in -

Zernike l - 'e f fe t  de Ia var iat ion des f l -uctuat ions en fonct ion du temps.  La

suscep t i b i l i t é  s ta t i que  X (k )  a ins i  d i spon ib le  peu t  a lo rs  f ou rn i r  une  i n fo r -

mat ion sur  Ia d is t r ibut ion spat ia le des f luctuat ions ;  cet te suscept ib i l i té

est  re l - iée à l - ' in tensi té d i - f fusée intégrée sur  toutes les f réquences,  qui

est  par  exemple accessib le par  d i f f ract ion de rayons X.

Or j - l  est  également  important  de connaî t re l -a c inét ique des f l -uctuat i -ons,

c res t -à -d i re  l - a  v i - t esse  avec  l aque l l - e  s ' é tab l i ssen t  l es  va leu rs  à  1 ' équ i l i b re

des  f l - uc tua t i ons .0n  fa i t  a l o r s  appe l  à  l a  f onc t i on  de  comé la t i on  qu i  dépend

du temps et  des coordonnées spat ia les (Cf  équat ion D.9)  et  à sa t ransformée

de  Fou r i e r  qu i  es t  f a  suscep t i b i l i t é  géné ra I1sée  X  ( k ,  û r )  (C f  équa t i ons  D .15

e t  D .16 ) .  La  suscep t i - b i l i t é  X  ( k ,  o  )  déc r i t  } a  réponse  du  sys tème  à  une  exc i -

tat ion de f réquence o dépendant  du temps et  peut  êt re fourn ie par  l - ' in ten-

s i té  d i f fusée S (K,  r , r )  détectée lors des expér iences de d i f fus ion de neu-

t rons ou de l -umière.

Dans  ce  qu i  su i t ,  on  cons idè re  l e  cas  k  =  O  a f i n  de  s ' abs t ra i re  de  Ia  dépen -

dance  spa t i a l e  des  f l - uc tua t i ons .  0n  accède  a ins j_  à  X  (O ,  o )  =  X  (û r )  f ou rn ie

pa r  l es  expé r i ences  de  d i f f us ion  de  l um iè re .  L ' équa t i on  de  mouvemen t  du  pa -

r a m è t r e  d ' o r d r e  n  ( k  =  O ,  t )  =  n  ( t )  s ' é c r i t :

m n  + Y r l  + ( D . 4 e )

ô t r

m es t  l a  masse

E ( t )  Ia  force externe appJ- iquée

0 le potent ie l -  thermodynamique

Y l -e facteur  d 'at ténuat ion de l -a f luctuat ion en fonct ion du temps.

S i .  on  cons idè re  l a  dév ia t i on  de  n  pa r  rappo r t  à  sa  pos i t i on  d ' éeu i l i b re  nO

6 n  =  n  -  n - .  o n  o b t i e n t  :' ^ t

a0

ân

m  ô r i  + y  n
7 2  / ô

+  "  ' 6 n  = E  ( t )
â  n '

ou  enco re 'pu i sque  I ron  peu t  t ou jou rs  pose r

è 2
m  n  +  y  n  *  I  

n  =  E  ( t )
â  n '

( D . 4 9 '  )

no=o

(  D . 4 9 "  )
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Cet te  équa t i on  es t  I ' équa t i on  géné ra le  d ' un  osc i l - I a teu r  amor t i .  La  dé r i vée

seconde du potent i -e l  thermodynami-que par  rapport  au paramètre d 'ordre re-

p résen te  pa r  dé f i n i t i on  l ' i nve rse  de  Ia  suscep t i b i l i t é  s ta t i que  x  ( k )  i ndé -

pendante de l -a f réquence et  égare ic i  à  x  (k  = o)  (c f  Annexe A et  équat ion

D . 3 0  )  .

Af in  d 'analyser  la  dépendance temporerre des f ructuat ions on pose E ( t )  =
i | , - itrlt
! ;  ( t t )  e  

-  
:  o n  o b t i e n t  :

_ i rut
n  ( t /  =  n ( û r J  e

i . .  !

\  -  J - o L
r ,  ( ( l )1  e

1'  1 t

(  ^  
) "  e s t I a

m

m (o l  -  o r2  -  i o  I  )
U

f r é o t t c n n e  n r ô n n ê  d u  m o d ey r  v y r  v

_ 1

X  
- ( k  

=  0 )  -  m  o 2 -  i c , . , y

,  -  i o t
r ,  ( û J J  e

(D . s0 )

( D . 5 1 )

n ( u r )  =  X ( r , r )  E  ( o )
^  . ^ \u . J _ o J  o n  q e q u ] - E  :

o u  0 ^  =
U

e I  I  =  \ / m

Par  su i t e ,  I a

s rob t i - en t  pa r

<  l n ( r ) l ' >
r ' [ ( r ï - ^ ' ) ' +  f 2  o 2 ]. U

A  l - r a i d e  d e  l a  d é f i n i t i o n  d e  l a  s u s c e p t i b i l i . t é

e t  d u  t h é o r è m e  d e  f l u c t u a t i - o n - d i s s i p a t i o n  (  C f

X  ( r r r )  =

sa cons tan te  d ramor t i ssement .

d e n s i t é  s p e c t r a l e  d e s  f l - u c t u a t i o n s  .  l n ( 0 ,  r ) l ' >  =  (  l n  ( r ) l '

intégrat ion sur Ie temps :

<  l E  ( ' ) l ' >

x ( o )  :

équat ion

X "  (  o )  =

s i  h r r l  . .  k U  T

*  ( , ô  _

k e T

I ï  m u r

6 2  -  i  I  o )

x "  ( t  )

r

( D . 5 2 )

(D . s3 )

( ,  1  - r ' ) '  + 1 2 u 2
U

La  re la t i on  D .52  fou rn i t  de  man iè re  géné ra le  f a

exci tat ion de f réquence o.  0n peut  remarquer que
- - l

v  L  1 /

ûr = (  ^  \ /2  ^orrespond à la  f réquence propreO m

réponse  d 'un  sys tème  à  une

s i  I  <  oO,  I a  f r équence

d 'un  mode  mou  pu i sque  X -1



doi t  srannul-er  à T = T"  pour  une t ransi t ion du 2ème ordre.  Par  contre,  s i

l - tamort issement  est  grand devant  or . ,  Ies f luctuat ions du paramètre dtordre
1 1

ont  a l -ors un caractère re l -axat ionnef  ;  dans ce cas , - -  = ,1, / l  =  x  
- / \

U

désigne 1a v i tesse de re l -axat ion.  On obt ient  a lors :

x(r,r  )  =
l - + i r r r t

O n  s ' a t t e n d  a ] o r s  à  ] a  c o n d i - t i o n

-  A . 7 9  -

x  ( o ) - r  =  [  , ô  -  a '  -  n  ( c o )  ]

( D . 5 4 )

-l

r  +  O l n n c n , r a J +  T  C e t t e f é p O n S e-
es t  pa r  exemp le  ce l l e  d ' un  sys tème  de  f l uc tua t i ons  co r ré lées  qu i  s ' a t t énuen t

dans le temps selon une l -o i  en exp - t / t  De te l les re l -axat ions de f luc-

tuat ions donnent  l ieu à un p ic  centra l  dans une expér ience de d i f fus ion de

l -umière ou de neutrons.  La largeur de ce p ic  centra l  est  proport ionnel le  à

. - 1 .

0n peut  également  envisager un système où mode mou et  f luctuat ions ref iées

à  un  p i c  cen t ra f  coex i s ten t  ;  dans  ce  cas ,  1a  suscep t i b i l i t é  X  (o  )  a  l a

r o r m e  ( u r  e q u a t r o n  b .  / u )  :

/ n  É t r . \

o ù  n  ( , r  )  e s t  l a  s e l f - é n e r g i e .

0n  peu t  a lo rs  ob ten i r  d i ve rses  réponses  du  sys tème  se lon  ta  f r équence  o ,

l es  re fa t i ons  D .52  e t  D .54  fou rn i ssan t  l es  cas  ex t rêmes .  A ins i  à  hau te

f r é q u e n c e  ( o  , . - 1 )  l e s  f l u c t u a t i o n s  d e  p o s i t i o n  n , o n t  p a s  I e  t e m p s  d , é t a -

b l i r  l - eu r  va l -eu r  à  1 ' équ i l i b re  e t  seu les  f es  f l uc tua t i ons  l i ées  à  1 ' ag i t a -

t j -on thermique (phonon mou) peuvent  êt re détectées.

La  suscep t i b i l i t é  géné ra l i sée  X  ( k ,  u r )  dépendan t  du  vec teu r  d ' onde

et  de la  f réquence résul te de 1a composi t ion de X (k,  ur  = O) fourn ie par

l e s  é q u a t j - o n s  D . 3 0 ,  D . 3 3 ,  D . 3 7  o u  D . 4 O '  s e l o n  l - e  m o d è l e ,  e t  d e  X  ( k  =  O ,  o  )

d o n n é e  p a r  1 ' é q u a t i o n  D . 5 2 ,  D . 5 4  o u  D . 5 5 .

A ins i  dans  fe  cas  d ' un  sys tème  i so t rope  de  f l - uc tua t i ons  (C f  équa t i on  D .33 )

on a de manière sénéral -e :

X  ( k ,  u r )  = ( D .  5 6  )
( r ô  -  o 2  -  n  ( o ) ) L + E 2 k 2

Pour des f réquences o de I 'ordre des f réquences phononiques,  ou dans Ie cas

d ' u n  b o n  s y s t è m e  d i s p l a c i f ,  c e t t e  s u s c e p t i b i l i t é  s ' é c r i t  :



-  A . 8 0  -

x  ( k ,  û r )  = ( D . 5 7 )
f l ' -  - ^ '  - i r u r  1 + E ' k 2

d'où pour t r - l  =  0 on dédui t  :

x ( k ,  o  -  O )  =  l -  1  =  x ( k )  ( D . 5 s )
e 2  L  +  E 2 k 2

S -

Par analogie avec le  cas k = O,  pour  lequel  f  inverse de Ia suscept ib i l i té

X (O) correspond à ta f réquence n l  d 'un rnode sans f luctuat ions,  on peut

éc r i r e  :

x ( X ) - 1  =  ,  ( k ) '  =  o 2  ( 1  +  E 2  k 2 ) ( D . 5 8 '  )

On peut  a ins i  obteni r  Ia  dépendance en vecteur  d 'onde de Ia f réquence du

mode  mou .

Remarque :  Général - isat j .on de l -a théor ie d 'Ornste in-Zernike.

A i n s i  q u ' o n  I ' a  v u  a u p a r a v a n t  ( S  1 . b /  3 )  I e s  r e l a t i o n s  d é d u i t e s

de la théor ie d 'Ornste i -n-Zernike peuvent  êt re étendues à des cas non cLas-

s i q u e s ,  p o u r  l e s q u e l s  1 ' e x p o s a n t  c r i t i q u e  y  ( d e  I a  s u s c e p t i b i l i t é  X )  e t

1 ' exposan t  v  (de  Ia  I ongueu r  de  co r ré l -a t i on  E  )  son t  d i f f é ren ts  respec t i ve -

men t  des  va leu rs  1 ,  e t  %  (C f  t ab leau  D .a ) .

A i n s i ,  à  t i t r e  d ' e x e m p l e ,  l a  r e l a t i o n  D . 3 3  d e v i e n t  :

x  ( k )  = c t
/ n  q q \

I  +  Ez  Uzr -Zv

où  :  t  es t  l a  t empéra tu re  rédu i t e  (T  -  TO) /TO

C =  1 /a '  es t  l a  cons tan te  de  Cur le

E^  es t  dé f i n i  pa r  I a  re l -a t i on  D .31  .
U




