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INRODUCTTON

Les ef fe ts  anharmoniguesr  êr l  par t icu l ier  t f in teract ion entre mode
de phonon et mode de relaxation présentent un intérêt considérable dans
I té tude du mécanisme des Lransi t ions de phases s t ructura les.  La nature
(d isp lac ive ou ordre désordre)  des t rans iÈions est  d i rect ,ement  re l iée à
la connaissance de ces ef fe ts  anharmonigues.

Notre travail porte sur les
la fami l le des composés oxygénés
pérovski te.

cristaux KNbO3 et ÀgNbO3r éléments de
de formule générale ABO3 à structure

Antér ieurement  à not re étude,  au vu des mesures de ref lect iv i té
in f rarouge,  i I  appara i t  gu 'aucune des t rans i t ions de phase présentées
par KNbo3 ne puisse être provoguée par un mécanisme purement displacif.
En ef fe t  Ia  constante d ié lect r igue stat ique ca1culée à par t i r  de la
re lat ion de Lyddane-Sachs-Te1ler ,  présente un désaccord impor tant  avec
Ies va leurs déterminées expér imenta lemenÈ, pr inc ipa lement  au vo is inage
des Èransi t ions de phase.

ce t  éca r t  suppose  l rex i s tence  d run  au t re  t ype  d 'exc i t a t i on  à  une
fréguence prus basse gue ce l les caractér is t igues des phonons.

Dans la  phase cubigue paraélect r iguer  ên p lus de ce désaccord
entre la  constante d ié lect r ique expér imenta le et  ce l1e ca lcu lée,  une
contradic t ion fu t  constatée entre les résul ta ts  correspondant  aux
mesures in f rarouge (M.D.Fontana et  a I  1984)  et  ceux découlant  des
mesures  hype r -Raman  (Vog t  e t  a I  1996) .
No t re  ob jec t i f  essen t i e l  es t  d tessaye r  de
c lar i f ier  le  mecanisme t rans i t ionnel .

lever  ces désaccords et  de

A cet te  f in  nous avons ef fectué des expér iences de d i f fus ion Raman en
fonct ion de la  températurer  en se focal isant  essent ie l lement  sur  Ia
par t ie  basse f réquence gui  const i tue le  s iège des exc i ta t ions
impl iguant  l récar t  observé p lus haut .  on s ' in téressera également  au
comportement  de nos spectres au vo is inage des t rans i t ions de phase ,
nos expér iences sont  réa l isées sur  un cr is ta l  monodomaine KNbO3.



-3

Nos calcu ls  sont  e f fectués à I ra ide drun modèIe de fonct ion
réponse basée sur Ia coexistence dtune contribution du mode mou et
ce l le  du p ic  centra l .  on se propose,  à l ta ide de ce modèle de fonct ion
réponse dtanalyser  et  de su ivre le  comportement  des spectres Raman,
af in  de comprendre le  mécanisme des t rans i t ions de phase présentées par
KNbO3.

On tentera également  dtéf fectuer  le  l ien entre les résul ta ts  obtenus à
par t i r  de d i f férentes technigues (spectroscopie Raman,  Hyper-Raman,
fnf rarouge et  mesures d iétect r igues) .

Nous avons également  ef fectué des expér iences de d i f fus ion Raman
sur  un cr is ta l  po lydomaine AgNbo3,  et  avons Lra i té  ces données à I ra ide
du même modèle de fonction réponse.

Notre mémoire est présenté conme suit :

Dans le  chapi t re  I I ,  nous rappelons Ie  pr inc ipe et .  la  technigue de Ia
d i f fus ion Raman,  puis  La théor le  dynamigue des t rans i t ions de phase
concernant  les not ions de mode mou et  de p ic  centra l  ;  enf in  on établ i t
I rexpress ion de Ia  fonct ion réponse gui  serv i ra  tout  au rong de notre
étude.

Dans le chapi t re rrr ,  après avoir  décr i t  certaines propr iétés
on présente le point  sur res études antér ieures permettant
notre sujet .  on expose ensui te res grandes r ignes du but
é tude.

de KNbO3r

de s i tuer

de notre

Dans le  chapi t re  IV,  on expose nos résul ta ts  expér imentaux d 'abord à
température ambiante pour  montrer  I 'e f fe t  de Ia  polar isat ion et  a ins i
le  caractère monodomaine de I 'échant i l lon KNbo3.  on décr i t  ensui te
l 'évo lut ion en température du mode mou et  du p ic  centrar .

Dans le  chapi t re  V,  on présente les résul ta ts  des ca lcu ls  obtenus a ins i
gue leur interprétation i  on compare ensuite ces résurtats avec ceux
dédui ts  drautres technigues ;  enf in  on décr i t  le  mécanisme des
trans i t ions de phase successives présentés par  KNbo3.

Dans le  chapi t re

calcu ls ,  obtenus

vr,  on expose les résul tats expér imentaux et  ceux des
pour un cr istal  de AgNbO3.
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A- Principe et technique de Ia diffusion Raman.

La  spec t roscop ie  Raman  cons t i t ue  I t une  des  t echn igues

permet tant  la  déterminat ion des f réguences des v ibrat ions du

réseau

â-1 Diffusion de la lunière.

torsguron envoie un faisceau de lumière monochromaÈigue

de f réguence ç$L,  de d i rect ion donnée sur  un échant , i I lon,  on

recuei l le  en génerar  de la  lumière d i f fuséee dans toutes res

di rect ions de l respace .s i  on analyse cet te  rumière d i f fusée

avec  un  spec t romè t re  à  r éseau r  o r r  d i s t i ngue  un  p i c  souven t
i n tense  cen t ré  su r  l a  f r éguence  q t j - ( c res t  l a  d i f f us i on
é las t i gue  ou  d i f f us i on  de  Ray le i gh )  e t  des  ra i es  de
f réguences  d i f f é ren tes  .  ces  ra i es  son t  symé t r i ques  en

f réguence  au tou r  de  v r , t L  t  ma is  l eu rs  i n tens i tés  son t
d i f f é ren tes .

Ces ra ies prov iennent  so i t  de:

La  d i f f us i on  i né las t i que  de  1a  rum iè re  pa r  des  phonons

acoust iques de grande longueur  dtonde:  spectre Br i r lou in

so i t  de  1a  d i f f us i on  i né ras t i gue  pa r  des  phonons

op t igues :spec t re  Raman .

Les  d i f f us i ons  i né las t i gues  (Raman  e t  B r i t r ou in )

correspondent donc à un échange drenergie et de guantité de
mouvement  ent re 1e rayonnement  inc ident  e t  I 'échant i l lon.  Le
t ransfer t  de f réguence dû à l re f fe t  Raman est  de I 'ordre de
1o  à  3000  c * -1  ,  i l  s ' é t end  de  1  à  0 .05 . * -1  pou r  I ' e f f e t
B r i l l ou in  tand is  gue  l a  l a rgeu r  du  p i c  Ray re igh  es t  compr i se
en t re  1  o -9  c * -1  e t  1  o -4  

" * -1 .

A-2 Principe de Ia diffusion Ra.man.

Cons idé rons  un  c r i s t a l

électromagnétigue :

un
. tsoumr_s  a champ
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Êi6-,t) = ë; El u*pfi (ii; - -lgl

où9
K;
ëi
U.,i

:  es t  I ' amp l i t ude

: le  vecteur  dtonde

:1e  vec teu r  po la r i sa t i on

: la  f réguence du fa isceau inc ident

Les  charges  pos i t i ves  e t  néga t i ves  du  c r i s ta l  son t
dép lacées  res  unes  par  rappor t  aux  au t res iun  d ipôre
é lec t r igue  osc i l ran t  y '  es t  a ins i  c rée .  ce  d ipô1e  indu i t
emet Ia radiat ion ai teuJée.
D'après ra théor ie c lassigue de la di f fusion de la lumière
(Born  e t  Huang  1gS4)  ce  d ipô le  es t  fonc t ion  l i nea i re
vec to r ie l re  du  champ é lec r igue  par  l , i n té rmed ia i re  de  ra
po la r isab i l i té  é lec t ron igue gS.  d ,  c r i s ta l :

* Etft-)

(2 -11

(2 -21î (L) =

o(  es t  ra  po ra r i sab i r i t é  é rec t ron igue  pa r  un i té  de  vo rume
du  cen t re  d i f f useu r  ( c r i s t a r ) .  E r l e  es t  modu rée  pa r  r es
éxi ta t ions thermigues du cr is ta l  (phonons) .
r , r in tens i té  du fa isceau d i f fusé par  r re f fe t  Raman depend de
la  va reu r  de  ce t t e  modu ra t i on ,  donc  de  ra  va r i a t i on  du
tenseur  : !  sous l re f fe t  des v ibraÈions thermigues.
Par  conséguent ,  les composanÈes du tenseur  de polar isabi l i té
é l ec t ron igue  peuven t  ê t r e  deve roppées  en  une  sé r i e  de
pu i ssances  des  coo rdonnées  no rmares  a (q , t ) assoc iées  aux
phonons:

o(rnn = ori" r, - T 
i'.,^ ai g,t) *4 ,;1" A;e,t) 4 ooo

= '<(iln + otil^ * "!*ln + ,D . - (2-3 ' , t

où  l ' on  a : Qih,t) = al ̂ pLr?t -,-ig) (2 -41
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avec i  ind ice du mode de v ibrat ion.
0

La  va l  i d i t é  du  deve loppemen t  ( eg .2 -3 ' ,  dépend  de
I ' app rox ima t i on  de  Bo rn -oppenhe imer  ( 1927 ) ( sépa ra t i on  en
mouvemen t  de  t t é rec t ron  e t  en  mouvemen t  du  noyau ) .  Les
coe f f  i c i en t . s  c l nn  rep résen ten t  l es  dé r i vées  de  *mn  pa r

rapport à a; :

-i
Urnn = (2 -5 ' , |

Comrne le tenseur 99
sont  symét r igues  par

Les coeff ic ients C;!"

lL i
v lnn

( ) o<''.,, \

Irj-/"
est  symétr igue , Ies coef f ic ients  Cô^n
rappor t  à  1a  pe rmu ta t i on  de  l v r  e t  h
représentent  les dér ivées secondes :

(2 -61

Le terme constant  o( in  du developpement  (eq.2-3)  donne l ieu
à  1a  d i f f us i on  Ray re igh  pou r  r ague r re  ra  f r éguence  de  ra
lum iè re  d i f f usée  es t  é9a le  à  ce r re  de  ra  l um iè re  j -nc iden te .

Le terme du premier ordre atçJ^ gui est fonction r ineaire en

a  condu i t  à  r a  d i f f us i on  Raman  du  p rem ie r  o rd re  s i  dans  l e
processus de d i f fus ion du photonrun phonon opt igue est  crée
ou  dé t ru i t  r ou  à  1a  d i f f us i on  B r i r r ou in  s j -  c res t  un  phonon

acoust igue gui  est  impt iqué.

Le  te rme  du  second  o rd re  a9 ln  rgu i  es t  une  fonc t i on  ca r rée
en  A  ,  donne  l i eu  à  une  d i f f us i on  Raman  du  second  o rd re ,
processus à deux phonons gui peuvent être acoustigues et ou
op t i gues .

Nous  ne  nous  i n té ressons  pa r  l a  su i t e  gu tà  l a  d i f f us i on
Raman du premier ordre.

a- Diffusion Raman du premier ordre.

so i t  E i  le  champ érect r igue de f réguence angura i re . r r i
en  i n te rac t i on  avec  un  c r i s t a l .  L ronde  d i f f usée  avec  un
vec t , eu r  d ronde  tA ,  de  f r équence  angu ra i r e  w t l  e t  de
polar isat ion A(  ,  peut  s 'expr imer :
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E 7 (z,L) = -+ f o f 'eç cr e^P L*

L r i n te rac t i on  du  pho ton  i nc i den t  e t  du

considérée comme un choc photon phonon

de lrenergie et du moment :

(4î _  _ . ) ]

L\)i --
r{'

k;=

+ r.r.rj(1)

ti i
*+
E

réseau  peu t  ê t re

avec conservat ion

(2 -7  |

Où les s ignes (+)  e t  ( - )correspondent  aux d i f fus ions Stokes

eÈ ant i -Stokes.

t ^ t j ( d  e t  T i  son t  I a  f réguence  e t  I e  vec teu r  d 'onde  du

phonon diffusanÈ.

Lo rs  du  p rocessus  de  d i f f us i on ,  un  pho ton  ca rac té r i sé  pa r

(u t ; ,  kL l  es t  abso rbé ;  on  cons idè re  un  é ta t  i n i t i a l

(  ne  ,  np  I  ca rac té r l sé  pa r  1e  nombre  d toccupa t i on  de  Bose

pour  l es  é lec t rons  i ne  e t  pa r  ce lu i  pou r  l es  phononsa  np  .

Le  pho ton  abso rbé  i ndu i t  une  t r ans i t i on  de  l ' é t a t  i n i t i a l

( ns l np l  à  l ' éLa t  v i r t ue l  l nL ,n ' i l  r  u r l  second  pho ton

ca rac té r i sé  pa r  1 rn1  ,  k1  |  es t  a l o r s  ém is  ,  i ndu i san t  une

t rans i t i on  j  usgu 'à  1 ' é ta t  f  i na  L  l n t  , r l e l  gu i  d i f  f  è re  de

I té ta t  i n i t i a l  pa r  I a  c réaÈ ion  ou  I rann ih i l a t i on  d 'un  phonon

de  f réguence  t *> |  e t  de  vec teu r  d 'onde  f ;  .

comme la f réquence du phonon est  fa ib le  par  rappor t  à  ce l le

des radlat ions é lect romagnét igues:  cr . r i  =  |o \ r l -es ampl i tudes

l f - ;1  "a  l4 f  sont  approx imat ivement  é9a les .  Le vect .eur
dronde du phonon diffusant est donc donné par :

= û lK:l Si' ' ( 2 -81

le fa isceau inc ident  e t

permet de vérif ier gue

de zone part icirent à Ia

I rampl i tude du vecteur

tL  es t  donnée  pa r  :

o
f/ri t

Où e  es t  I 'ang le  de  d i f fus ion  en t re
1e fa isceau d i f fusé .  Cet te  re la t ion
seuls les phonons opÈigues du centre
di f fusion du premier ordre.  En ef fet

d 'onde  K : .  dans  un  c r i s ta l  d t ind ice
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K;= (2-e l

où  ) i  es t  l a  l ongueu r  d ronde  de  l a  l um iè re  i nc i den te .  En
p renan t  n  = )  e t  À ;  =5 .1  0 -5  c *  on  remargue  gue  f f a ;  es t
de  t r o rd re  de  2 .10 -5 . * -1  e t  gu t i l  en  es t  de  même pou r  

1  .
o r  r e  vec teu r  d ' onde  d tun  phonon  de  l a  p rem iè re  zone  de
Br i r l ou in  va r i e  géné ra lemen t  en t re  0  e t  108  cm-1  :  seu rs
les phonons ayant un vecteur dfonde proche de zêro pourront
a ins i  par t ic iper  au processus Raman.

b- Régles de sélection

Les  modes  op t i gues  du  cen t re  de  zone  ne  son t  pas
necessai rement  act , i fs  en d i f fus ion Raman:  i ls  do ivent  fa i re
va r ie r  l e  t enseur  de  po ra r i sab i l i t é  o (  pou r  ê t re  ac t i f s .
Pa r  exemp le ,  s i  t ous  res  a tomes  du  c r i s t a r  occupen t  des
s i t es  qu i  son t  cen t re  d r  i nve rs i - on ,  l e  changemen t  de  l a
porar j -sabi l i té  é lect ronique est .  une fonct ion carrée en a ,
e t  l e  t e rme  du  p rem ie r  o rd re  C / r ' ndu  deve roppemen t  ( eg .  z -3 )
es t  nu r  pou r  t ous  res  phonons  op t i gues ,  dans  ce  cas  l a
d i f fus ion Raman du premier  ordre ne peut  avoi r  r ieu.
Les rég1es de sé lect ion pour  ra d i f fus ion Raman peuvent  êt re
dédui t ,es des méthodes généra les de la  théor ie  des groupes.
un phonon est  act i f  en d i f fus ion Raman du premier  ordre s ' i l
se transforme de ra même manière que res composantes .

c-  rn f luence de la  tenpérature sur  r re f fe t  Raman du
prenier ordre.

L r i n tens i t é  d ' une  ra i e  s tokes  e t  d ' une  ra i e  an t i - s t okes
gu i  co r respond  respec t i vemen t  à  r a  c réa t i on  eÈ  à
r rann ih i l a t i on  d ' un  phonon  de  pu l sa t i on  u , r1  ,  pou r  une
radiat ion inc idente de pulsat ion q) i  ,  est  propor t ionnel le
à :  (Pou le t  e t  Ma th ieu  1g7 } l .

) "

2Tr
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(2 -10)

(2 -11  |
__1

- 
"))

15 * (,*r; - \,r.rr)ç(n -, t)

fA. -  ( - i * -q)Ç n

n(u,) =LuP(H
Le rapport  de ces deux intensi têsTS,/  srecr i t  a lors:ztÀ9

Is = @YP tt-q
' KgTras (2-121

Dans I 'expression de ce rapport on t ient compte du fait gue

la va leur  de g)L const i tue l ror ig ine des f réguences.  par

suite le rapport TS/ZaS_ des intensités Stokes et anti-
Stokes évo1ue comme 

' 
e;<L'( t  :  I

'  1Lft6T ) 
'

A-3 Dtode o1Ératoire.

on décr i t  dans ce paragraphe,  les géométr ies de d i f fus ion
ut i l isées pour  observer  1es modes act i fs  en d i f fus ion Raman.

on considère gue le  tenseur  dér ivé de polar isabi r i té  a lnna
ra fo rmet  

[o  D  P  l
|  " t  Lt ' t  1zt  

I

{"" = lPr* D,t t t*l
lPz, Prt Izz l

Pour observer un mode donnant un érément de tenseur ?27 it
est  necessaire gue re fa isceau incident se propage avec un
vecteur d 'onde ki  

" t  
soi t  porar isé avec un champ érectr igue

Et  para l lè le  à  I ' axe  L  (  E l f  K i  )  e t  gue  Ie  fa i sceau
di f fusé ai t  un vecteur dronde \  et  une polar isat . ion eg
para l  l è Ie  à  

V  {  E1  L  \  ) .  r t  s rag i t  de  cho is i r  des
con f igu ra t ions  b ien  p réc ises  pour  avo i r  l e  vec teur  d 'onde
dés i ré  i  =  k ' ;  -Èç  e t  l ré lément  de  tenseur  voutu  (  tV  ) .
P lus ieurs  t ypes  de  d i f fus ion  son t  poss ib res  pour  observer
1 'e lément  l zy  :
-  Di f fusion à angle droiÈ K;, tKl  .

Ki// I "t Ç // z conrisuration y (xl) z

k://ft ct k///2 ,' l?ilt



-  11

k;// 2 el, kç // x conf isurarion 2 (xy ) z
-  D i f fus ion  en  re tour :  k  e t  K |  do ivent  ê t re  par l1è Iese t

de sens contraires:  une seule géométr ie est  possible.

f ; //2 ,f. k7 /t- t conrisuration ?. ( xY/ 
-L

-Di f fus ion en avanÈ:

K;//2 ,t Kç tt Z conf isuration 2 (Ll) 2

Les notat ions s tandard sont  les su ivantes:

-  La  p rem iè re  e t  l a  de rn iè re  l e t t r e

parenthèses correspondent respectivement

K; et K1
-  La  p rem iè re  e t  l a  deux ième  l e t t r e
parenthèses correspondent respectivement

champs é lect r igues inc ident  e t  d i f fusé.

g- trtécanisme des transitions de phase

B-1 Concept de mode mou.

Génératités.

à  I  r ex té r i eu r  des

aux d i rect ions de

à  l r i n t é r i eu r  des

aux d i rect ions des

structurales.

une  t r ans i t i on  de  phase  re f t è te  une  i ns tab i r i t é  du
c r i s t a l ,  l ague l1e  co r respond  à  une  i ns tab i r i t é  d ' un  (ou

p rus ieu rs )  mode  de  v ib ra t i on  de  ce lu i - c i ;  ce t te  i ns tab i l i t é

se t radui t  par  une d iminut ion de sa (ou leur)  f réguence.
La première observat ion est  due à Raman et  Nedungadi  (1940)
pou r  1e  qua r t z ,  l o r s  de  I a  t r ans i t i on  q -F  accompagnée
pa r  une  déc ro i ssance  de  1a  f r éguence  d tun  phonon  op t i gue
guand Ia t rans i t ion est  approchée.

G inzbu rg  (19491 ,  ava i t  é tab r i  r e  r i en  de  l a  Èhéo r i e  de
Landau  (1937 )  des  t r ans i t i ons  de  phase  e t  l e  concep t
d r i ns tab i r i t , é  du  réseau .  La  même année  F roh l i ch  mon t ra  gue

Ia  re la t i on  de  Lyddane-sachs -Te l l e r  (194 i  )  pouva i t  impr igue r
une  anoma  r  i e  dans  I  e  spec t re  de  v i b ra t i on  d run
ferroérect r igue.  Par  su i te  ra formulat ion microscopique de
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coch ran  (1959 ,1960  t 1962 r19G9  )  e t  d 'Ande rson  (1960 )  a
con t r i bué  pou r  une  l a rge  pa r t  das  l a  compréhens ion  des
t rans i t ions de phase.

Le  concep t  de  mode  mou  f u t  p réc i sé :  c t es t  un  mode  p rop re  de
vibration dont ra fréguence décroit et tend vers zêro guand
le point  de t rans i t ion est  a t te in t .

Les  mesu res  expé r imen ta les  , r e  compor temen t  mou  d run  mode
fu t  obsé rvé  pou r  p l us i eu rs  c r i s t aux  f e r roé lec t r i gues ,  au
moyen  des  t echn igues  de  l a  d i f f us i on  i né las t i gue  des
neutrons et  de Ia  lumière (Raman).

Le  changemen t  de  s t r uc tu re  c r i s t a l l og raph igue
s taccompagne  d tun  changemen t  ou  d tune  va r i a t i on  dans
certaj.nes propriétés macroscopigues de part et drautre de la
température de transit ion:
- Diminution du paramètre d'ordre rorsgue la température T
augmenÈe  ve rs  T9  . Le  pa ramè t re  d ro rd re  es t  nu l  s i  T  es t
supérieur à Te

( To :Èempérature de Curie)
-  Le  c r i s t a r  dev ien t  i ns tab le  pa r  r appo r t  au  pa ramè t re
d t  ordre.
-  Augmentat ion anormare de ra suscept ib i r i té  d ié lect r igue.
-  Anoma l i e  dans  ce r t a i nes  g randeu rs  t he rmodynamigue
(exemple:  chareur  spéci f igue,  var ia t ion d 'ent ropie ) .
Les var ia t ions su i -vent  un cer ta in  nombre de lo is  en fonct ion
de  r -%  avec  des  exposan ts  c r i t i gues  gue  r ' on  peu t
déterminer  à parÈi r  d texpér iences.

on  peu t  r e r i e r  une  t r ans i t i on  de  phase  d tun  c r i s t a l  à  l a
dynam ique  de  ses  v i b ra t i ons .  En  e f f e t  r a  r e ra t i on  de
Lyddane -sachs -Te l l e r  r i e  l es  cons tan tes  d i é l ec t r i gues  aux
fréguences des modes optigues de grande longueur d'onde :

Où t- ,  Ia constante diélectr igue opt ique (cr-->o).

(2-131
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€O t  Ia  constante d ié lect r igue stat igue (  r . r . l . -+O).
urO : Ia fréguence drun phonon transverse optique.
wLO: la  f réguence d 'un phonon longi tud inale opt igue.
q)LO : représente Ie zêro de €g^r).
u-ttrol: représente le pôle de ftro;.

La re la t ion de L-s-T pour  p lus ieurs modes srecr i t  a lors  :

= + .^rtoi
ê=L *loi (2 -141

Lors de l rapproche de 1 'é tat  fer roélect r ique,  la  constante
d ié l ec t r i gue  sÈa t i que  obe i t  à  f a  1o i  de  Cu r i e  We iss  .
-  Au dessus de Ia  température de t rans i t ionTl .

to= c T ) ï "  )  r ;  (2_1sl
T-T6

où To est  la  température de cur ie  weiss,  C ra constante de
Cur ie .

on doi t  donc supposer  gutau moins un mode t ransverse opt igue
de  g rande  rongueu r  d ronde  possède  une  f r équence  t e r l e  que
q ) rô ; '  o :  c res t  r e  mode  mou .  s i  r a  con t r i bu t i on  des  au t res

modes  t r ansve rses  e t  l ong l t ud inaux  depend  t , r és  peu  de  ra
température, on a donc :

*?or = e-(r-r") T )7" (2 -1  6 l

Où 4 est une constante .
-  Au dessous deT" ,  la  f réguence du mode mou devra i t  deveni r
imag ina i r e  e t  l e  c r i s t a l  i ns tab re .  i r  échappe  à  ce t t e
instabi l i té  en changeant  de s t ructure.

En dessous  de  To ,  Ê . . (T)  décro i t  en  même temps go"  T de

1asorte gue le mode mou voit sa fréguence croitre lorsque
tempéraÈure diminue.
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B-2 uêcanisme displacif, nécanisme ordre-désordre.

Une  t r ans i t i on  de  phase  s t r uc tu ra l e  es t  connec tée  au

réarrangement  des atomes dans Ia  ce l lu le  uni ta i re .  Suivant

I a  man iè re  don t  s ' opè re  ce  réa r rangemen t ,  on  peu t

représenter  cet te  d is t inct ion entre les mécanismes ext rêmes

à  l r a i de  d '  un  po ten t i e l  m i c roscop igu "  V (O)  dans  I egue l  se

meut un atome:

v(o) = q. Q'* b QÇ (2 -17  |

où  a - (o  e t  b  >  O  son t  des  cons tan tes  e t  A  es t  I a

coordonnée rel iée au paramètre d'ordre.

La  fo rme  de  ce  po t ,en t i e l  anharmon igue  es t  p résen tée  pa r  un

double pui ts  dont  Ia  d i f férence energét igue A E const i tue

l 'écar t  ent re le  min imum et  Ie  maximum: LE = +?
4b

on d is t ingue ces deux mécanismes en fonct ion de la  nature du
paramètre drordre ,g  de Ia  t rans i t ion,  gu i  prend la  va leur

zêro dans ra phase haute symétrie (phase haute température
T  >  % )  e t  gu i  p rend  une  va leu r  f i n i e  d i f f é ren te  de  zê ro

dans  I a  phase  basse  symé t r i e  (  7 (  7o  ) .  Dans  I e  cas  d ' un

mécan i sme  d i sp rac i f  r e  pa ramè t re  d ' o rd re  co r respond  à  un
déplacement  dtun ion (ou p lus ieurs)  par  rappor t  aux autres.
Dans  I e  cas  d run  mécan i sme  o rd re -déso rd re ,  i I  co r respond  à

une  va r i a t i on  de  l a  p robab i l i t é  de  p résence  d tun  i on  su r
p lus i eu rs  s i t es  qu i  son t  égu i va ren t s  dans  l a  phase  hau te

température  (  T>E,  ) .

a- si  aE<< Kle
on  a  un  dép lacemen t  conÈ inu  coopé ra t i f  des  a tomes l  c t es t

Ie  cas  d 'une  t rans i t i on  de  phase  d i sp lac i ve ,  pou r  l aque l l e

1a  phase  basse  t empéra tu re  p rov ien t  d run  t r és  f a i b l e

dép lacemen t  des  a tomes  pa r  r appo r t  à  l eu rs  pos i t i ons

moyennes dans ra phase haute température. ces dépracements
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son t  du  mème o rd re  de  g randeu r  gue  l es  dép facemen ts

thermigues; i ls corespondent par conséguent à des phonons
(modes de v ibraÈion) .

b- si aE >>KTo
On a un saut  d tune posi t ion min imale à une autre:  c 'est  le

cas d 'une t rans i t ion de phase ordre-désordre.  Dans la  phase

hau te  t empéra tu re  l es  deux  m in imas  son t  s t r i c t emen t

équ i va len t s ;  pa r  con t re  à  1a  t r ans i t i on  une  pos i t j - on

min imale devient  s t ,a t is t iguement  prus probable gue r raut re.
La  s t r uc tu re  dev ien t  p l us  o rdonnée  dans  ra  phase  basse
températurer  cet  ordre résul te  d 'une modi f icat ion des forces
en t re  1es  au t res  i ons  due  à  une  d i s t o r s i on  d tensembre  du
c r i s t a l ;  c resÈ  ce t t e  d i s t o r s i on  gu i  condu i t  à  un  momen t
permanent pour T 1 T" .
La  du rée  de  v i e  T  d run  a tome  dans  un  pu i t s  ou  un  s i t e
donné  pe rme t  de  ca rac té r i se r  une  t r ans i t i on  de  ce  t ype .  A
l t app roche  de  1a  t r ans i t i on  ce  t emps  T  augmen te

indéfiniment dans la phase ordonnée.

; ' ; ; n _ t : _ ? . !  :  t , . t  r . ,  : : . r t , r i  r  r . r ,

r r  I  L l  r r , - r  l r .  . r . .

l , ,  l , r l r - ,  l ,  . . ,
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C- Fonction réponse du réseau cristallin.

e-l Forme générale.

La  réponse  d tun  c r i s t a l  à  une  pe r t u rba t i on  ex té r i eu re  de

f réquensg  Lu  es t  déc r i t e  de  man iè re  géné ra Ie  pa r  1a

suscep t i b i l i t é  9éné ra l i sée  Xçu , r ) .  Dans  l e  cas  pa r t i cu l i e r

où  l r exc i t , a t i on  ex te rne  es t  1e  champ  é Iec t r i gue  E  ,  l a

fonct ion réponse est  Ia  suscept ib i l i té  d ié lect r igue.

La fonction réponse R (.^rl  nrest pas seulement necessaire à

I ' ana l yse  de  1a  f onc t i on  d i é l ec t r i que  €  t ^ r , l  r e l i ée  aux

mesu res  de  spec t roscop ie  i n f r a rouge  ma i s  auss i  à

l r exp lo i t a t i on  d ' expé r i ences  de  d i f f us i on  i né las t i gue  de

neutrons ou de lumière (Raman).

on étudie ic i  le  cas par t icu l ier  de la  réponse d ié lect r igue

du cr is ta l  à  I texc i ta t ion par  un champ éIect r igue :

E = E o ?-Yp (i .-t) up ç;ÈË.)

On se p lace dans le  cas où k  -*  o  .

Le  coup lage  du  c r i s t a l  avec  I e  chgmp

Hami l t on ien  supp lémen ta i r e  H '= -FE  où

d ipoa i re .  La  réponse  du  c r i s t a l  à  I a

donnée  pa r  l a  suscep t i b i f i t é  d ié fec t r i gue

a- Cas de lroscillateur harmonique.

D'après 1a théorie de Landau, 1e pot.entiel thermodynamigue

peu t  se  déve loppe r  en  sé r i e  de  pu i ssances  pa i r es  de  l a

coordonnée généra isée D ,  associée à un déplacement  :

ç = ôo + iC" * qLCv* . -.

On cons idè re  l ' égua t i on  du  mouvemen t  d ' un

harmon igue  ,  de  masse  l n  ,  de  cha rge  n  ,

se  t radu i t

F est  le
f r équence

X(,^r) .

par  un

moment

t-\t eSt

( 2_18 )

osc i  I  I  a t eu r

coup lé  à  un
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D[t)

m

= 1 l"wl

La  so lu t i on  s rec r i t  a lo rs  :

D(,^r) = q[ i '^" 
. ,  t2-20,,

q m(*1 - l . - ' r t " )

avec 4= + # 
:  désigne Ia fréquence harmonigue.

Par suite f a =fr3éeptibif ité Xl,-r) déf inie par fYr = 9=2:q')- 
f,'t-) /"(.^r)s'écri t '  

x"(wr) = = ?4 . ,L rnç@@ 
(2-211

ou encore en déf in issant  la  force drosc i l la teur  Sf  :

Sr = qo : (-u,

(2-1e I

(2 -221

où  X<d e t  X ( - l  son t  respec t i vement  ta  suscep t iU i f  i t é
statique et haute fréguence.

on déf in i t  ra  fonct ion réponse d 'un phonon dans l rhypothèse
harmonigue par :I ; 

Grc.^rl = 1;f_*,, (>24)
ce t t e  f onc t i on  é tan t  r ée l  l e ,  1a  resonance  co r respond  à  l a
fréguence harmonigue d'un phonon transverse optigue LD1 ï
crest donc une fonctj-on de Dirac centrée sur (JJ1 .

b- Cas de lroscLllateur pseudo-hamonigue.

on  cons idè re  I t egua t i on  du  mouvemen t  d run  osc i r r a teu r
s imp le  donÈ  l e  t emps  de  v i e  es t  f i n i  e t  é9a1  à  t r - 1 .
L 'éguat ion de mouvement  srecr i t  dans ce cas :

rn D(t) + 
# DH a L.^, T bft) = 19,W (z-zsl
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d 'où

avec

D Qu'l =

Tr= *

(2 -261

présen te  P Ius

e t  es t  so lu t ion

La suscept ib i l i té  dev ient  dans ce cas :

qtt
X1ç,^r,l = (2 -27  |

compte tenu de lreguation 2-22 r otr obtient :

) ( , (v>)=-  
s"  ? t - -? t

ff ir:ff i, 
(2-281

On dé f i n i t  éga lemen t  I a  f onc t i on  réponse  d tun  phonon  dans

lrhypothèse pseudo-harmonigue par :

/^ l\?1(G') = L-? 
- urÙ +i* 

tf..]-t 
e-zsl

où f1 est l tamortissement du phonon'

Dans  ce  cas r  1a  f onc t i on  réPonse  ne

necessairement une resonance pour (t) =tr)1'

Le  pô Ie  de  G{ ' .> )  (eq .2  -291  es t  comp lexe

de  l ' équaÈ ion :

-f  -* ' f- i ,*,  lr  = o

Deux cas sont à

i I premier

le  pô Ie  es t  un

considerer  :

""" -ts qL :
lD!

nombre comPlexe.

t r r*  = i [ f  +

est  l ramort issement

,ofo
4 |  est  la f réguence
+J

(  2 -30  )

où 6-= t
*l= [.^,] 

-

r
wL

ef fec t i f

r ée l I e  e f f ec t i ve du phonon.



Ains i  Ia  f  réguence  harmon igue  ,n f ,  n 'es t  gue  le  modu le  du

pôtecomplexe.  
f  .  _o1 !z(-ot = l*ri- -T'. 1-+it:L ' +J 2.,

La fonction réponse 4rLut)leq.2-29) est complexe.
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6't l-) - ;  Ç'|,çrS

ut| - *L

GrW=

Ç'rl-)=

(  2 -31  )

(2-321avec -@7 
- -')"+ 61 ,.s2'

lt 6tu6r(.^r.) = (  2 -33  )

si f l  < -r l  ,  G"rCruS a la f  orme d'une lorentzienne

cen t rée  au  vo i s inage  de  < - r . r1  e t  de  l a rgeu r  à  m i -hau teu r

égale à l tamort issement .  S i  ce ntest  pas Ie  cas la  f réquence

de resonance ne coincide plus avec la fréguence harmonique

wr  i  c ' es t  ce  gu i  se  passe  l o r sgue  l e  r appo t t  * .

s 'approche de 1,  l imi te  du sous amot issement '

Lo rsque  É* r . )W Ie  mode  es t  d i t  su ramor t i ,  e t  l a

d i f ference entre Ia  f réguence de resonance augmente d 'autant

p lus que Ie  rappor t  ,T l '  est  grand-
Lut-

f i l  Deux ième cas +)U -
u.rl

On  n ta  p l us  a f f a i r e  a l o r s  à  une  osc i l l a t i on  ma i s  à  une

re laxat ion.  On d i t  gue le  mode est  superamort i .

C- Cas du relaxateur simPle.

Dans  ce  cas  l e  pô te  de  Ia  fonc t i on  réponse  (eq .2 -29 )es t

un imaginai re pur  so lut ion de I requat ion 2-30.

u)+ = i [a t(É --?)"t]
lz 

-\ç --" 
J
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La

un

Dans  le  cas  où  *zç '6 t  ,  à  par t i r  de  I ' egua t ion  2 -28 ,  on
obt ient  :

X ra (t^r) =
O -rt?r i l  = -??T' = 

(t 
(2-341= = = _

txt . r.1)g +
j  + * t A ) - T  b 4 + i t t s  7 - a L u ' > Z

où le temps
tr. tt
de  re laxa t ion  Z ,  es t  dé f in i  par  .Tz= É =a- t

tt

réponse dtun relaxateur s imple caractér isé par
re laxa t ion  Z  s técr i t  a lo rs  :

c4L = U *L*.)-t

d- Cas du couplage oscillateur-relaxateur.

Le  po ten t i e l  exp r imé  en  pu i ssance  de  coo rdonnées

T  assos iées  respec t i vemen t  à  un  osc i l l a t eu r  e t
re laxa teu r  s tec r i t  :

fonct ion

temps de

(  2 -3s  )

et

un
D
a

Q=Q"+tQl,rDo*Lôirlo* fxDi (2 -361

ou

A déf in i r

Les éguat ions

q, =(#), i e?, =(#), , frDT=W)=a
l e  coup lage  en t re  osc i l l a teu r  e t  re laxa teu r .

du mouvement  s tecr ivent  :

i +rtb *+ôI,n "*1 =*%N.w) (2-371

6"i * + Ô?, I **D = L- %?(r) (2-38)

on cherche 1a  réponse l r t ( - )  de  I  'osc  i  r  I  a teur  coup l  é  au
re laxa teur ren  fa isan t  

3  
=Q dans  I reguat ion  Z .38 .

ce t te  suscept ib i l i té  de  l rosc i l la teur  coup lé  au  re raxateur
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Xrr (-) = 9t.D (ut)

lr(,^r)

avec D solut ion de l  reguat ion Z-3 '1 .

D,où Xtr(*)= Sr (*i-(uL+iu,Tr - 
&)-t e-Aol

où Sr = +L = ?^,o? -?-=+QÏr,
5 =+ -'i:#ô?r

l=&-
t-Â)2e

Ains i  I réguat ion 2-40 srecr i t  également  :

v -  l - - !  /2 . -  l -1
Ag(.^r)=St lGït,- l  -6oîzl, .r) l  ,2-411

Ll

Où G l ( t ^ l )  e t  GZ( - )  son t  données  respec t i vemen t  pa r  l es
éguat ions 2-29 et  2-35.

on constate gue lorsgue 5= O ,Xnir-r>) se réduit à la forme
d tun  osc i l l a teu r  non  coup lé .

De  Ia  même façon  on  t , rouve  :
1-7 ,

Xzulg = (rlt*t,z) - 5"( *i- .^re+ r-rù'l (2_42_al

Par  anarog ie  avec  1 'express ion  ae  /n (w)  (eq .2 -411 ,  Xr r l - )
s rec r i t  éga lemen t :

Xrr(w) = (z fc;ir-t 
-Su G*o 

f-L 
(2-42-bl

on définit le terme d'interference X1L,(w) e^, :

Xrrt-) = rm 5c"tt'-; rozr,'4'-
t@ (2-431

La suscept iU i t i té  to ta le  s 'ec r i t  :

X*t,^,1 = Ir[-) + Xzil-) 12 \2gt) (2-44',

(2-3e l
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C-2 Théorie du pic central.

a-cénéralités.

Le p ic  centra l  fu t  pour  la  première fo is  observé,  par  Ris te

e t  a l  ( 19711  dans  1e  cas  de  l a  t r ans i t i on  de  phase

an t i d i s t o r s i ve  de  S rT io3 .  A  1 ' épogue  1e  phenomène  du  mode

mou  semb la i t  ê t r e  pa r f a i t emen t  é tab l i .  Le  p i c  cen t ra l

co r respond  à  l r i n t ens i t é  d i f f usée  gu i  semb le  cen t rée  su r

u)=Q, et  connectée à une t rans i t ion de phase.

Le  p i c  cen t ra l  p rov ien t  du  coup lage  anha rmon iquedes

exci ta t ions basse f réquence avec Ie  mode mou.  La présence de

ces  exc i t a t i ons  pou r  des  f r éguences  i n fé r i eu res  aux

f réquences  ca rac té r i s t i ques  de  modes  op t i gues  de  réseau ,

peut  correspondre à des f luctuat ions de posi t ion des ions,  à

des  re l axa t i ons  1 i ées  à  des  dé fau t s  ou  impu re tés ,  à  des

f l uc tua t i ons  de  I a  dens i t é  des  phonons ,  à  des  modes  de

d i f f us i on  i n te rne  ou  des  phonons  acous t i ques  de  g rande

Iongueur  d 'onde (Bl  inc 19781.

b- oscillateur renomalisé 1nr le couplage.

I c i  on  suppose  gue  l a  f l uc tua t i on  f  r e l i ée  à  1a

re laxat ion ne se couple pas avec Ie  champ associé à Ia  sonde

expérimentale. Cette hypothèse revient à supposer qu taucun

moment  d ipo la i re  n res t  assoc ié  à  Ia  re laxa t i on :  52=0

Dans  ce  cas  l a  suscep t i b i l i t é  t o ta l e  I - 1 ( - l  se  rédu i t  à

cel le  du mode mou renormal isé par  cet te  re laxat ion.

X 1t-) = I1(nt) =r, 
K-r'

Cette fonct ion fourn i t  un p ic

e t  une  composan te  cen t ra l e ,

autour de (,t, = r.rrt ( si [ 1(1 ctl)

c ' es t  à  d i r e  cen t rée  en  ( r )=9 .
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Dans ce cas le  p ic  centra l

osc i l l a teu r - re laxa teu r .  En

nrest  associée dans ce cas

Drapres l requat ion 2-45-b l

prov ient  d i rectement  du

drautres termes aucune

au p ic  centra l  découplé.

on peut  déf in i r :

=.r!- 5t  6"
I{1cr r'

couplage

intens i té

(2 -461

(2 -47  |

(2 -481

(2 -4e l

f,.(o) - ,tt-) = *p = ( = a (,

où Z  es t  Ie  rappor t :

L  r i n t ens i t é  du  mode  mou  se  t r ouve  à  p résen t  r eno rma l i sée

par  Ie  couplage avec la  re laxat ion.

En ident i f iant  I rexpress ion donnée par  I teguat ion 2-45-b

à  I a  f o rme  géné ra le  d ' un  osc i l l a t eu r  amor t i  ( eg .2 -291 r  on

cons ta te  gue  1e  coup lage  du  mode  mou  avec  une  re l axa t i on

condu i t  à  une  reno rma l i sa t i on  de  sa  f r équence  e t  de  son

amort issement  sous l raspect  de caractér is t iques JZ-e l f ( .u t )  e t

1e119 : )  dépendan t  de  Ia  f réguence  assoc iée  à  l a  sonde

expér imenta le :

o""ff (<^r) - u'}l -

811w,=t'*# =u;*s"
Ces deux caractér ist igues ef  fect ives z -SLef i$:)  et  le l$w>)
présentent donc en plus de Ia dépendance en température une
dépendance selon Ia f réquence d'exci tat ion .
La  f  réquence e f  f  ec t i ve  {L f l ç { - la "  mode mou renormal  i sé
présen te  pour  les  I im i tes  hau te  e t  basse  f réquence  les

va leurs  respec t i ves  L , ' - ) t=  u )6  e t  - J le=( - i -6 " ) 'o .
L famor t i ssemenÈ présente  lu i  les  I im i tes  te=  f  6= t t  e t

l@) = ïL = 6t* 6/6
c- Cas drun faibte couplage oscillateur-relaxateur.

Lo rsgue  1a  re l axa t i on  e t  I t osc i l l a t eu r  p résen ten t  des

f réguences  ca rac té r i s t i gues  t r és  d i f f é ren tes ,  dans  ce  cas

52\,
6'+'^tÙ
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aucun couplage ne peut apparai t re (  A = O ) .

Le potent ie l  s 'écr i t  donc :

X.at-; = X-. 4i,^:) +

4 o\D zz
V-TT'
et  Ia  re laxat ion se

simplement 3

X+(*)

St
- 

,-pnz-*t+LW'6t a ç ivt7

(o(o qtÙ

@f-tazaLr-t 6t- 1+ivtZ

par  su i te  v  v
À"*(o) - rl(æ) = (r. + ?.t-

Dans cet te  hypothèse,  l r in tens i té  du p ic  centra l

couplage même du re laxateur  avec 1a sonde.

comme Lç^2 (1 I{o)

on obtient alors XtCo;

si  on pose 4 =

0 = O" * tîlnDu *

= (n *(n

?n
T

(  2 -s0 )

couplent

(2-s1 )

(2-521

(  2-53 )

(2 -541

provient du

(2-ss )

(2-s6 l

. a  \

assoc lees  a

S i  on  suppose  gue  I t osc i t l a t i on

à Ia  sonde expér imenta le,  on a

(+
+

+

où 4 const i tue le rapport  des forces rédui tes

1a  re laxa t ion  e t  à  l rosc i l l a t ion .

A ins  i f  tù  dev ien t  a lo rs  :n+-

ï.,Lo) = ?tç, +d)
+_

e-3 Intensité Raman diffusée.

12-57  |

Lt intensi té di f fusée est  proport ionnel le au carré moyen de

Ia  f l uc tua t ion  du  paramèt re  D  coup lé  à  1a  sonde

expér imentale.  On a pour la di f fusion du premier ordre:

J(.^,.r:v.G # <lOr-\"y (  2 -s8 )
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où  V  :  es t  1e  vo lume d i f fusé  du  c r i s ta l .

ç:  }e facteur géométr igue de di f fusion (dépendant de Ia

conf iguraÈ ion) .

l :  es t  la  permi t t i v i té  du  mi l ieu .

D'après Ie theorème de f luctuat ion-dissipat ion on a :

Les  deux  f ac teu rs  n (q r )  e t  n ' r l . : ) + t -  co r responden t

respect ivement  à Ia  d i f fus ion ant i -Stokes et  Stokes.

S i  on  subs t i t ue  l r equa t i on  2 -59  dans  I r equa t i on  2 -58 r  o t r

obt ient  !

4o(-)lo>= + t:5i-J rm X(,.^,, (z-ssl
où l rn X(-)aé" igt t"  la part ie imaginaire de la suscept ib i l i té

diélectr igue.

a123",\
c teur  dép

Iq.^r2 =
h
Y- K

r im lR. =.tu.v. G-. àÉ

T m X t.^,., (2 -60 l

ou

expe

es t  un

en ta les :

r r.^,1 = -lr. 
I2rB *L\

endan t des  cond i t i ons

(2 -611

f a

bD
a- Expression dans différents cas.

1- Cas dtun oscillateur pseudo-harmonique.

on introdui t  I 'expression fm Xa1-,1 donnée par I 'eguat ion

2-28 dans  I reguat ion  2-50r  on  ob t ien t  I rexpress ion  su ivante :

Ce tÈe  fonc t ion  co r respond  à  l r i n tens i té  d i f fusée  due  à  un

osc i l l a teur  s imp le  amor t i ,  ca rac té r i sé  par  sa  f réguence
pseudo-harmonigue $),1 et  son amort issement 61 .

2- Cas dtun oscillateur renormalisé par Ie couplage.

De manière analogue, s i  on subst i tue I 'expression LmXrr lut)

?n6? r^r Tr

(,nf- -r)"*,-ôzt(



donnée par  I 'éguat ion 24ùb dans l 'éguat ion 260,  on obt ient

l rexpress ion su ivante 3

I1*1 =
n (tr)

A présent,  cet te fonct ion const i tue l r intensi t ,é di f fusée due
à un osci l rateur renormarisé par 1e couplage caractér isé par
sa fréguence effective sLelç(r^rrf aonnée par 1'eguation 2-4g
et son amortissement effectif l41t^tl donné par Ireguation
2-49 .

3- Cas dtun faible couplage oscillateur-relaxateur.

n(ur)+
kl

| | ,.,rf u, it
1JL@I ..'ffi4(2-631

ce t t e  exp ress ion  cons t i t ue  I ' i n t ens i t é  d i f f usée  due  à  l a

fo i s  à  un  osc i l l a t eu r  e t  à  un  re raxa teu r  gu i  coex i t en t  r r e
premier est caractérisé par sa fréguence pseudo-harmonigue

( r )1  e t  son  amor t i s semen t  t t ;  1e  deux ieme  é tan t
ca rac té r i sé  pa r  un  t emps  de  re l axa t i on  Z .  Le  pa ramè t re

:7t  est  aét in i  par  I  reguat ion 2-56 z  Lt  = A
(t

b- IntensiÈé Raman integrée.

La  suscep t i b i l i t é  s ta t i gue  s rec r i t  :

xi*r + L/-lr;s2. J.-,
T/o q)

(2-64' , |

es t  1a  con t r ibu t ion  à  1a  cons tan te  d ié lec t r ique
des modes si tués à t - r )  )Uc.
en intégrant l r intensi té obtenue à basse fréguence

De la même manièrerla substitut ion de 161 ,[6(*)aonnée par

l  reguat ion 2-53 |

T(,^rl = KInt^')- \ ( n(t-e)+

X(") =
I

où X(-/
stat igue

Par sui te

dans  l regua t i on  2 -60 r  on  ob t i en t :

_vtL )L +ufT i



(2 -651

on  ob t ien t  a lo rs  ra  con t r ibu t ion  basse  f réquence  à  ra
constante diélectr igue stat igue €(" .1 ,  crest  à dire sa force
d I  osc i l la teur .

selon les cas présentés précédement,  la force droscirrateur
rédui te ? possède les formes suivantes :\

P = P 'Dour  1e cas drun osc i r ra teur  s imple amort i .t  t1  
'E

. -o
(=(*# . .=( t -L  :pour  re  cas drun osc i r ra teur

renormal isé par  Ie  couplage.

(  =  ( t  +  ?n- :  pour  le  cas  d 'un  fa ib re  couprage osc i l ra teur
-relaxateur.
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INIRODT'CTION

Dans ce chapi t re  nous présentons t ro is  par t ies 3

dans la  première par t ie ,  nous décr ivons cer ta ines propr ié tés
généra les de KNbo3r  ên par t icu l j -er  ce l les concernant  sa s t ructure dans
ses d i f férentes phases et  Ia  symétr ie  des modes de v ibrat ion au centre
de  zone  (g=o)  (È rès  g rande  longueur  d ronde) .

-  dans la  deuxième par t ie ,  nous présentons Ie  point  de l 'é tude des
propr ié tés dynamigues de KNbo3 te l  gu 'e l le  se présente à I r issue des
t ravaux de Marc Fontana,  ce gui  permet  de s i tuer  not re propre su jet .

Pour cela nous décrivons Ia dépendance en température des modes de
vibrat ion ;  ensui te  nous comparons Ia  constante d ié lect r igue expér imen-
ta le  et  ce l le  du réseau gui  permeÈ de metLre en év idence l 'écar t  ent re
el les i  enf in  nous présentons le  problème I ié  à I taugmentat ion de
I ' anha rmon ic i t é r  ên  pa r t i cu r i e r  au  vo i s inage  de  l a  t rans i t i on .

-  dans la  t ro is ième par t ie ,  nous présentons les grandes l ignes de notre
présente étude sur  KNbO3.
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A - PROPRTEIES GENERÀLES DE KNbO3

A-a. Séquence des phases structurales de KNIO3

Le n iobate de potass ium (KNbO3) est  un des éIéments de la  fami l le

des composés oxygénés ayant pour formule ABO3 et une structure

perovskite. 11 présente la même séguence de transit ions de phase

structura les gue Ie  t i tanate de bar ium (BaTiO3 ) .  Ces phases dans

l rordre des températures décro issantes sont  :  cubigue,  quadrat ieuer

orthorhombigue et rhomboédrigue.

Les domaines de

corps ex is tent ,  sont

-1  00

température

donnés dans

0

dans lesguels  les phases de ces deux

le  t ab leau  no  1 .

100 200 300 400

I lJ
Rhomb Orth '  Quadratigue

Ferroélect r igue

-.1
Orthorhombigue

BaTiO3 Cubigue

ParaéIect r igue

KNbO3 Rhomb QuadraÈigue

rérroélectr igue

Tableau no1

Ces t rans i t ions de phase ont  é té déteetées par  des

constante d iéIect r igue et  les symétr ies des d i f férentes

di f f ract ion de rayons-X.  Ci tons par  exemple Mat th ias et

Sh i rane  e t  a l  ( 1954 ) ,  l r i ebwasse r  ( 1956 ) .

mesures de

phases par

a I  ( 1951 ) ,

Toutes ces t rans i t ions sont  du premier  ordre,  pu isgure l les sont

caractér isées par  une hystérés is  thermigue.  Lfécar t  des températures de

trans i t ions obtenu par  tempéraÈure cro issante ou décro issante est

drautant  p lus grand gue la  température est  basse.
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À-b. Structure de KlIbO3 dans ses différenÈes phases

Le cr is ta l  de n iobate de potass ium (KNbO3 )  r  à  t rès haute

température appart ient au groupe spatial cubigue Ot=pm3m. La cellule

éIémenta i re représentée sur  la  f i -gure 3-1,  possède Ia s t ructure type
perovsk iÈe ABO3, avec les ions A = K aux sommets du cubel  l r ion B = Nb

au centre du cube, les ions oxygènes aux centres des faces.

Comme cet te  s t ructure est  centro-symétr igue,  Ie  cr is ta l  est  para-

éIect r igue (P.E)  dans la  phase cubigue.  Les autres phases sont  fer ro-

é lect r igues (F.E)  et  appara issent  successj -vement  à par t i r  de la  phase

cubiguer âu dessous de Ia température de Curie To.

A chague t rans i t ion,  la  mai l le  éIémenta i re est  d is tordue se lon une

di rect ion le  long de laquel le  apparaî t  également  un moment  d ipo la i re
permanent provogué par un déplacement dranion et de caÈion dans des

sens opposés.

La f igure 3-2 montre Ia  successj -on des d i f férentes phases

st ructura les,  a ins i  gue les déformat ions de Ia  mai l le  par  rappor t  à  Ia

cel lu le  cubigue de dépar t ,  ê t  Ia  réor ientat ion de Ia  polar isat ion

spontanée.  EI le  montre également  les températures de t rans i t ion en
montant et en descendant en température.

Le cr is ta l  dev ient  d tabord quadrat ique (O) avec le  groupe spat ia l
,1 ,

Ciy  nar  é longat ion  le  long d 'une arê te  <100> du cube.  Pu is  i I  se
transforme dans la structure orthorhombique (O) avec le groupe spatial
c \$  var  é longat ion  le  long d 'une d iagona le  <101)  do  cube.  Enf in  i I
devient rhomboédrigue avec Ie groupe spatial clu nar élongaÈion le long
d 'une d iagona le  p r inc ipa le  (111> du  cube in i t ia t .

Du

est un
groupes

point  de vue symét , r ie ,  le  groupe spaÈia l  de chague phase (F.E)

sous groupe du groupe O[  ae Ia  phase cubique (p.E)  i  mais  les

des phases (F.E)  ne sont  pas sous groupes entre eux.

Chague t rans i t ion (F.E)- (F.E)  est  donc obl igaÈoirement  du premier
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Fig 3-1 :  St ructure du type perovsk i te  présentée par  ABO3 dans Ia  phase

cub igue ,  (où  A=K e t  B=Nb)
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F ig  3 -2  :  Success ion  des  phases  p résen tées  pa r
de  l a  ma i l l e  son t  p résen tées  pa r  rappor t  à
ré f  é rence  -  Les  f  rèches  i nd iguen t  ra  r r i r ec t i on
chague  phase  F .E

KNbO3 .  T ,€s  C i s to r s i ons

la  s t ruc tu re  cu l c igue  t i e

de  I ' axe  po la i r e  c l ans
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ordre.

On note gue les températures de transit ion de KNbO3 varient très

légèrement  drun échant , i l lon à I 'aut re en fonct ion de Ia  méthode de

préparaÈion et  du degré de pureté du cr is ta l .

A-c S1métrie des modes de vibration

on présente dans Ie  tab leau no 2 les re la t ions de compat ib i l i té

pour les phonons optigues centre de zone entre dtune part Ia phase

cubique et  drautre par t  les phases guadrat ieuer  or thorhombigue et

rhomboedrigue.

On indique

respectivement par

a ins i  gue le  degré

La d i rect ion

également fournie

éga lemen t  l r ac t i v i t é  i n f ra rouge  e t  I ' ac t i v i t é  Raman

les ind ices supér ieurs (+)  e t  ( * )  pour  chague phonon

de dégénérescence.

du moment  d ipo la i re  associé à chaque mode pola i re  est

entre crochets.

L 'é tude aéta i l lée des propr ié tés de symétr ie  des modes de

vibrat ion,  dans les phases cubique,  quadrat ique et  or thorhombigue de

KNbO3 a été ef fectuée par  Marc Fontana 1g7g à I 'a ide de Ia  théor ie  des

g roupes .

Cel le-c i  permet  d 'obteni r  dans chague phase,  pour  chague vecteur

dfonde er  la  décomposi t ion de Ia  représentat ion mécanigue en

représentat ions i r réduct ib les,  a ins i  gue la  forme des vecteurs

symétr isés adaptés à chague représentat ion i r réduct ib le  ent re modes de

vibrat ion de d i f férentes phases pour  le  même vecteur  dronde.
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B - LB POIIIT ST'R LES ETUDES AIITERTEURES

B-a. Introduction

Nous présentons ic i  le  po int  de l 'é tude des propr ié tés dynamigues
de KNbO3 te l  gur i l  se présente avant  not re étude.

A cet effetr orl  rassemble le comportement g1oba1 des fréquences
des d i f férents  modes opt iguesr  ên fonct ion de Ia  température.  Ensui te ,
on présente Ia  comparaison entre la  constante d iéIect r ique
expér imen ta re  É { . *p )  e t  ce r l e  du  réseau  € t . " "1 .  on  déc r i t  en f i n
le  problème l ié  à I 'amort issement  impor t ,ant  t rouv6 pour  re mode mou.

B-b. Spectroscopie des modes de vibration

Sur Ia  f igure 3-3,  on rassemble Ie  comportement  g lobal  des
di f férents  modes opt iquesr  êr r  fonct ion de ra température.  ces
di f férents  résul ta ts  prov iennent  de mesures obtenues à par t i r  de
di f férentes techniques :  d i f fus ion Raman,  réf lect iv i té  in f rarouge et
d i f f us ion  i né ras t i gue  de  Neu t rons  (M.D .  Fon tana  1gg4 l .

On focal ise notre at tent ion sur
supposées connectées les t rans i t ions de

le  mode  F tu (TO1 )  auque l  son t
phase .

ce mode F tu(Tor )  es t  cons t i tué  dans  ra  phase cub igue (p .E)  de
trois composantes confondues (car dégénérées) polar isées selon les axes
de  type  (100> .

Ces composantes s 'amol issent  lorsgue la  température d iminue.  A Ia
t rans i t ion c-Q,  le  mode Ft . r (To1 )  se sépare en une composante double de
symétr ie  u et  une composante s imple de symétr ie  A1,  po lar isée se lon
l taxe c ,  dont  la  f réguence est  brusquement  s tab i l isée au vo is inage de
2go  t * -1 .  Tand is  gue  l e  mode  E(To l  )  con t i nue  à  s ramo l i r  dans  l a  phase
Q, le phonon A1 (To1 ) garde une fréguence pratiguement inchangée avec la
température.  Après la  t rans i t ion e-O,  le  mode in i t ia l  fO. ,  de la  phase
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F ig  3 -3  :  Compor temen t  g loba l  des  d i f f é ren ts  modes  op t i ques  à  t rave rs

les t rans i t ions de phase successives dans KNbO3,  obtenu par

d i f f é ren tes  techn igues  :  d i f f us ion  Raman ,  spec t roscop ie  i n f ra rouge  e ' -

d i f f us i on  i né las t i gue  de  neu t rons  (M .D  Fon tana  e t  a l -  1984 )
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cubigue esÈ consLitué de deux composantes dures de symétries
polar isées respect ivement seLon les axes [ îor ]  et  Lr  or ]
composante mol le de syrnétr ie a,  polar isée seron I 'axe foro]

81  e t  A1 ,

:  
" .  

d ' une

de Ia température

:  f  (exp)  e t  l es
appetée t(  res )  :

La f réguence 82(To1 )  décroî t  cont inuel lement  avec la  température
alors  gue les modes A1 et  81 sont  s tab les à des f réguences vo is ines de
280 cm-1 et 250 c*-1 respectivement, pratiguement indépendantes de la
tenpérature.

A la transit ion o-R, ra dernière composante du mode
ferroéIect r igue 82(To1)  se s tabi l ise brusquement  dans Ia  phase R,  les
t ro is  composantes du mode (Tol  )  sont  dures :  Ie  mode double E à (22g
c* -1  )  e t  re  mode  A1  à  (264  cm-1  ) .

Le mode F1,r (To1 )  apparaî t  t rès pola i re ,  au vu de la  d i f férence
entre les composantes 1o1 et  Lo1 r  e t  par  su i te  semble re l ié  au
mécanisme des t rans i t ions de phase FE successives gui  surv iennent  dans
KNbO3.

B-c. Comparaison entre Ia

Et"*p1 et celle du
constante diélectrique e4Érimentale :

réseau E(resl

Sur la  f igure 3-4,  nous comparons en fonct ion
les va leurs mesurées de ra constante d ié lect r igue
valeurs ca lcurées à par t i r  de ra rerat ion de L-s-T et
constante d ié lect r igue du réseau.

Ces d i f férentes mesures de
mol le  [o t  O]  r  êr r  ra ison de
trans i t ions de phase successives

ï
Ces mesures de la  constante d iéIect r igues,  ont  é té ef fectuées par

d i f férents  auteurs :  yanovsk i i  ( . |9g0)  dans la  phase cubigue,  Handerek
e t  a l  (1979)  dans  l a  phase  guadra t i que  e t  w iesendanger  (1974)  dans  Ia
phase orthorhombigue.

E (e*p)  ne concernent  gue Ia  d i rect ion
sa  connec t i on  avec  I rappar i t i on  des
de KNbO3.
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Ains i r  on  a  cho is i  l es  va leu rs  mesurées  Ê t . *p )  qu i  on t  é té  dé te r -

minées pour  des f réguences supér ieures aux résonances p iézoélect r igues,

pour  mieux comparer  aux va leurs de la  constante d ié lect r igue du réseau,

ca l cu lée  à  l r a ide  de  l a  re la t i on  de  Lyddane-Sachs -Te1 le r  (L -S -T )  pa r

(Fon tana  1  984 ) .

t" (,^, =o) = tnçn-..t1 =. t"@)T @ttoi)n
*t oi)n

Ie long

(3 -1  )

où o< désigne ta  d i rect ion par t icu l ière,

ca lcu lée Ia  constante d ié lect r igue.

F t -  )  const i tue la  constante d iéIect r igue opt ique Ie  long du même axea(-o<

Les phonons TOi et LOi sont ceux aéduits des mesures de spectros-

copie neutroniguêr  Raman et  In f rarouge par  M.  Fontana.  Lo. t  -  l ,  pr is

comme Ie carré de I ' ind ice de réf ract ion n,  a  été mesuré par

Wiesendanger  (1970)  en fonct ion de Ia  Èempérature.

La constante d ié lect r igue du réseau L(r .=)  subi t  une décro issance

net t .e  guand la  température augmenter  êr l  ra ison de I 'augmentat ion de la

f réguence du mode mou avec la  température.  A ins i  t ( res)  ne peut

expl iguer  1es guasid ivergences de Ë("*p)  observées en cer ta ins points

de t rans i t ion.  Par  conséquent  f l res)  e t ,  par  su i te  le  mode Tot  ne peut

êt re 1 ié  d i rectement  au déclenchement  des t rans i t ions de phase

successives présentées par  KNbO3.

En ef fe t ,  la  constante d iétect r ique du réseau correspond à la

valeur  de Ia  constante d iéIect r ique €.  t - l  obtenue pour  des f réguences

de l rordre de 1}12t lz . .  EI Ie  ne t ient  compte que des contr ibut ions

phononigues et  é Iect ronigues.

La constante d ié lect r igue expér imenta le É("*p)  peut  dépendre des

re laxa t i ons ,  de  1 'ex i s tence  d 'un  déso rd re ,  de  Ia  p résence  d ' impure tés

ou de défauts ,  en p lus des contr ibut ions phononique et  é lect ronigue.

de laquel le  a été
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F ig  3 -4  :  Co rnpara i son  en  fonc t i on  de  l a  t e rnpé ra tu re  de  l a  cons tan te

d ié l ec t r i que  expé r imen ta le  ( t r a i t  con t i nu )  1e  l ong  de  l a  d i r ec t i on

mo l l e ,  mesu rée  pa r  :  Yanovsk i i  ( 1980 )  < l ans  l a  phase  C ,  Hande rek  e t  a l

( 1979 )  dans  l a  phase  Q  e t  lV i esendange r (1974 )  dans  l a  phase  O  e t  ce l l e

du  réseau  ( t r i ang le )  dédu i t e  pa r  M .D  Pon tana  e t  a l  ( 1984 )  ( eq .3 -1  ) .
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La f igure 3-4 revèIe un désaccord important entre 1es valeurs
expér imenta les  I texn)  e t  ca lcu lées  f ( res) r  ên  par t i cu l ie r  dans  les
phases cubigue et guadrati.gue.

Cet écart entre
Iorsgue les t ransi t i .ons
devient plus fa ib le dans
transi t ion O-R.

On repor te sur  Ia  f igure 3-5,  Ies
inf rarouges par  M.D.  Fontana et  a l
température .

(exp)  et  €  ( r " " )  augmente considérablement

et  Q-O sonÈ approchées.  par  contre,  i l
phase  o  j usgu tà  s rannu le r  p ra t i guemen t  à  l a

€

c-Q

1a

Par conséquent, des résonances supplémentaires basse fréguence
dont  dépend €. t "*p)  pourra ient  se mani fester  par  I 'ex isÈence drun p ic
centra l  dans les expér iences usuel res de spectroscopie.

B-d- Le mécanisme des transitions de phase de KNbo, en question

Dans  l e  cad re  de  I rhypoÈhèse  d 'un  modè le  d i sp lac i f  de  t rans i t i on
de phase, Ies résultats obtenus pour KNbo3 présentent un certain nombre
de paradoxes.  on note tout  drabord gue Ia  f réguence du mode mou ne
tombe pas à zêro,  guel le  gue so i t  ra  phase considérée.

va leurs dédui tes des mesures
(1984)  cd:FR),en fonct ion de ta

on remarque gue dans Ia phase cubigue t-t l f  suit un comportement
l inéai re et  peut  ê t re ext rapolée à la  va leur  z6ro pour  une tempéraÈure
proche de ce l le  de T3 correspondant  à la  dern ière t rans i t ion,  so i t  Ia
t rans i t ion O-R.  Cependant ,  dans 1es phases e et  O Ie comportement  a" .*
dév ie légèrement  de cet te  lo i  r inéai re.  s i  on se réfère à ra dépendance
en température dans Ia  phase cubique,  le  mode mou ne devra i t  indui re
gue Ia seule t rans i t ion d i recte f ic t ive e-R.

on décr i t  sur  Ia  f ig .  3-6 Ia  dépendance en température du rappor t
TSR/<^:t(rn)a. I 'amortissement sur ra fréguence du mode mou, déduits

pa r  spec t roscop ie  i n f ra rouge  pa r  M .D .  Fon tana  e t  a r  (19g4) .
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Fig 3-5 :  Dépendance en température du carré de l -a  f réguence U-r :

( ce rc le  p le in )  du  mode  mou  aéau i t  des  mesures  i n f ra rouges  pa r  M .D

Fon tana  e t  a l  (  1  984  )  .  Les  é to i l es  co r responden t  aux  résu l -ua ts  c le

Qu i t t e t  e t  a I  (  1  981  )  .  La  l i gne  en  po in t i l l é s  p rov ien t  d ' une

ex t rapo la t i on  l i néa j - re  des  va leu rs  ob tenues  dans  Ia  phase  cub igue .
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croissantes ou

vois inage de la

On reporte également sur
fréguence du mode mou et de
spectroscopie in f rarouge ( I .R.  )  e t
( 1986 ) .

l a  f igure  3-7 ,  les
son amortissement

hyper-Raman (H.R) par

valeurs de la

dédui tes par

H.  Vogt  et  a l

On note drabord Ie comportement de
dépendance de la température dans cette
net  d6saccord,  sur tout  ent re les va leurs
ces  deux  t echn iques  ( I .R  e t  H .R ) .

ces d i f férents  paramètres en
phase cubigue.  On constate un

de Ia f réguence,  dédui tes de

La  f réquence  du  mode  mou  ( - r . )g ( I .R )  va r ie  de  98  . * -1  j usgu tà  113
cm-1  ,  a lo rs  gue  ( ^ )o  (H .R)  va r ie  de  27  . * -1  j usgu ,à  54  

" * -1  
.

L ' amor t i s semen t  f  ( I .R )  va r i e  de  1gO cm 
-1  j usgu ,à  195 -cm -1 ,  

a l o r s
gue  [  ( n .n )  va r i e  de  190  . * - 1  j usgu 'à  206 . * -1 .

on constate gue le rapport i ,(HR),4'J.[HR) ae I 'amortissement sur la
f réguence du mode mou'  dédui ts  par  spectroscopie Hyper-Raman,  dans la
phase cubique,  peut  a t te indre Ia  va leur  7.  par  su i te  Ie  mode mou
correspond davantage à un re laxateur  gu 'à un osc i l laÈeur  dont  la
descript ion peut être considérée comme uniguement phénoménologigu€r
sans  concevo i r  de  s ign i f i ca t i on  phys igue  p réc i se  à  c^ )o (H .R)  e t  U (n .R) .

on const,aÈe gue le mode mou est sous amorti YlRfirrFnt(1a partir
de la  t rans i t ion O-R jusgu 'à la  température ambiante. 'pu.  contre i l  est
suramorti [ffn/,^:r(rn)>{[ aans la phase cubisue.

Dans

hyperamorti

t rans i t ion

Le comportement

présente une très

déc ro i ssanÈes .  Pa r

t rans i t ion O-R.

Ia phase guadratiguer le mode

TltR)/c'-4Fa) > z ainsi su' au
c-Q.

par  va leurs

décroîL au

mou est considéré comme

vois inage immédiat  de la

de V[a)/,*ts(1R) en fonction de ta température
net te

contre

divergence

ce rapport
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Fig 3-7 :  D6pendance en température de Ia  f réguence et  de

l ramor t i ssemen t  du  mode  mou .  Les  ce rc les  e t  l es  t r i ang les  b lancs

correspondent  respect ivement  à Ia  f réquence uro (HR) et  à

I tamor t i ssemen t  T  (nn )  dédu i t s  des  mesures  hype r -Raman  pa r  vog t  e t  a l

(  1  986  ) ,  t and i s  que  l es  ce rc les  e t  l es  t r i ang les  p le ins  co r responden t

aux  résu l ta t s  ( r s ( IR )  e t  6  ( rn )  , l édu i t s  des  mesures  i n f ra rouges  pa r

M .D ,Pon tana  e t  a I  ( 1984 )
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C - BTIT DE NCITRE EIUDE

Notre but  est  dréc la i rc i r  Ia  s i tuat ion à basse f réquence af in  de
compléter les travaux antérieurs et de lever un certain nombre de
contradic t ions.

Pour

(Normal  )  ,
ambiante,

cm -1 )  
du

de  phase .

cela on a ef fectué des expér iences de di f fusion Raman
en fonct ion de ra température,  à part i r  de ra température
ense foca1 isan tsur Iapar t iebasse f réquence( . . . - s<

spectre et  sur le comportement au vois inage des transi t ions

Notre but est :

1  o )  dr  in terpréter  le  spectre Raman basse
fonct ion de la  température essent ie l lement  dans ra
sur  KNbO3.

fréguence obtenu en
phase orthorhombique

2"1 de présenter  un modèle permet tant  dranalyser  Ie  prof i l  de
ra ies à basse f réquence et  de comparer  les résulÈats obtenus par
d i f férentes technigues :  (spect roscopie Raman,  hyper-Raman,  in f rarouge
et  mesures d ié lect r iques )  .

3o )  d rexp l i gue r  l e  mécan isme des  t rans i t i ons  de  phase  p résen tées
par  ce composé.
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A - ITTIRODUETION

Dans ce chapi t re ,

Raman.

on présente nos résul ta ts  obtenus en d i f fus ion

Après avoi r  montré à Èempérature ambiante l te f fe t  de Ia
polarisation prouvant le caractère monodomaine de notre échanti l lon de
KNbO3.

on décr i t  1 tévolut ion du spectre Raman en fonct ion de l -a
températurer  dans la  d i rect ion mol le  vers la  t rans i t ion or thorhombigue
-  Quadrat igue drautre par t  vers la  t rans i t ion euadrat ique _ Cubigue,
on se focal ise essent ie l lement  sur  l  té tude du spectre à basse
fréguence,  af in  de su ivre le  comportement  d 'un 6ventuel  p ic  centra l  e t
du mode mou.
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B - COIIDITIONS EXPRIUHITÀI,ES

Nos expér iences de d i f fus ion Raman ont  é té ef fectuées sur  un

spectromètre à double monochromateur Spex équipé dtun compteur de
photon avec un photomul t ip l icat .eur  (RCAC 3104)  ref ro id i  par  ef fe t

Pe I t i e r .

Le système est  automat isé et  l racguis i t ion des données est  assurée
au moyen du mj.croprocesseur DATAMATE.

Lréchant i l lon éta i t  exc i té  par  la  ra ie  rouge z 6328 A d 'un laser  à
He-Ne  (de  pu i ssance  90  mw)  (Lase r  t ype  Spec t ra  phys i cs ) .

Pour  nos mesures à haute température,  I téchant i l lon a été p lacé

dans un four à contrôIe automatigue de température gui est détectée par

un thermocouple chromel-Alumel  local isé à prox imi té de I réchant i l lon.

Lrensemble du système est  d isposé dans 1a géométr ie  de d i f fus ion
conven t ionne l l e  à  90o  ( f i gu re  4 .1  ) .

E . OB]ET DES EXPERIENCES

Antér ieurement  à not re étude,  p lus ieurs auteurs onÈ ef fectué des
expér i -ences de d i f fus ion Raman dans tes d i f férentes phases présentées
par  KNbO3 (T .  Fukumoto  e t  a I  1975 ,  D .G .  Boz in i s ,  J .P .  Hur re I I  19761
A .M.  Qu i t t e t  e t  a l  1976  e t  M .D .  Fon tana  e t  a I  1984 ) .

Cependant, dans notre présent

sur  l 'é tude à basse f réguence de

orthorhombique, guadratigue et au
quadrat igue-cubigue.

t ravai l r  on focal ise notre at tent ion

Ia d i f fus ion Raman dans les phases

vois inage da la  t rans i t ion de phase

Nos expériences, en phase orthorhombigue ont été réa1isées sur un
cr is ta l  monodomaine.  Notre but  essent , ie l  consis te en la  caractér isat ion
des spectres à la  température ambiante,  a f in  d 'observer  le  caractère
monodomaine prouvé par les différentes configurationsr et par
conséguent  de jusÈi f ier  I 'or ig ine in t r insègue du p ic  centra l
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F ig  4 -1  :  schéma de  p r i nc ipe  du  spec t romèt re  Raman .

l _ A : i f . l l

C  o n t  r ô l e

De Tc .nr ; , .

lv l  i : ;  r  o

( I i r i l t r i l r , l t l

I . r l r l r ;

I  I  i ! ,  r r r l  I  1 t

I ' r  6 i r t r r l l l i .
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appara issant  dans KNbo3 lorsguron augmente ra température.

D - OBSERVÀTTON DES DIE'HREITTS SPECTRES À TEIIPERÀTII'RE ÀilBIÀITI1E

La décomposi t ion des modes de v ibrat ion,  au centre de zone suivant
les représentat ions i r réduct ib les s 'écr i t  dans la  phase or thorhombigue
comme iI suit :

t f=5At (z )+5Bt (x )

où les let t res entre parenthèses
du mode. Trois de ces modes sont
tous des modes optiques possédant
dér ivés de polar isabi l i té dans le

Cette contamination du
normalement interdite avait été
A.M. Qui l let  dans leurs propres

ind iguent  la  d i rect ion de polar isat ion

acous t i gues  A1+B1+B2 ,  Ies  au t res  son t
une act iv i té  Raman,  avec les tenseurs
système d 'axes or thorhombigues :

+ 4BZ (Y)  +Az ( 4 -1  )

l - t  '  ' l
a(Ar) = l. b . I

L. ' cJ

[, . dl
o1(B1 )  = 

l .  
.  . l

la 'J

A présentr  on
ambiante,  a ins i  gue

a((A2' =l'

o 1  ( 8 2 )  =

mont re  l r e f fe t  de  l a  po
I  rass igna t i on  des  modes .

à température

Pour  ce lar  or l  présente sur  Ia  f igure 4-2,  Ie  spectre obtenu dans
la conf igurat ion géométr igue z(Yzlx t  pour  raguel re seurs res t ro is
phonons 82(To)  sont  a t tendus.  En fa i t  ce spectre esÈ légèrement
contaminé par  des ra ies,  gênêra lement  moins in tenses provenant  de
symét r i es  d i f f é renÈes  de  82 .

e'l
ê o . l-- l

f. : ;'l
L'f 1

l a r i sa t i on

spectre par  des

également constatée

spec t res .

modes de symétrie
par  M.D.  Fontana et

El le  peut  ê t re provoquée par  de légères désor ientat ions du
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po la r i seu r  e t  de  I ' ana l yseu r  ,  ma is
par t ie l le  du s ignal  dans le  cr is ta l  due
de  ce lu i - c j -  (M .D .  Fon tana  e t  a l  19g4 ) .

surtout par une dépolar isat ion
à Ia biréfringence importante

ce spectre ( f igure 4-21 présente des ra ies B2(To)  s i tuées autour
de 41 cm -1 

|  1  98 cm-1 et  51 4 cm-1 correspondant  respect ivement  à
82 (To1 )  r  B2$o2)  et  82 (To3 )  .  Les autres p ics observés sont  ceux
provenant  des autres symétr ies,  pr inc ipa lement  A1.

L 'é lément  essent ie l  de ce spectre,  rés ide dans la  présence de la
ra ie t rès i 'n tense B2(To1)r  à  basse f réguence à température ambiante.
cette raj-e porte par conséguent et de loin Ia plus importante force
d  I  osc i l l a teu r .

Les ra ies s i tuées à des f réquences supér ieures à 1 50 cm-1 ne
montrent pas de changement notable avec la température comme le montre
la  f i gu re  3 -3 .

on se focal isera par  conséguent  sur  la  dépendance en température
de  l a  ra ie  B2 (To1)  repo r tée  p rus  l o in  su r  l es  f i gu res  4 -5 ,  4 -6  e t  4 -7 .
sur  Ia  f igure 4-3 est  représenté le  spectre obtenu dans la
conf igurat ion z(xz ' )y ,  pour  raquel re seuls  res modes p;1 (To)  sont
at tendus.  Pour  la  même ra ison évoquée prus hautr  oo ret rouve également
su r  ce  spec t re  des  modes  de  symét r i e  d i f f é ren te  de  ce l re  de  B r .

Ce  spec t re  p résen te  des  ra ies  81 (To )  s i t uées  au tou r  de  193  cm-1 ,
262 cn-1 ,  273 .* -1 et  530 

"* -1 "ot r . " iondant  
respect ivement  à 81 (To2 )  r

81 (To1 ) r  81  (To4 )  e t  81 (To3 ) .  La  ca rac té r i s t i que  de  ce  spec t re  r és i de
dans l rabsence complète de ra ie  basse f réguence pour  , . !  <  1g0 

"* -1 
i

a ins i r  o l r  note la  chute brusgue de la  ra ie  Rayle ighr  sâ 1argeur
n rexcèdan t  pas  I  cm-1 .

sur  Ia  f igure 4-4 est  représenté Ie  spectre obtenu sur  un cr is ta l
po lydomaine-  Le changement  de conf igurat ion,  donc de polar isat ion est
sans ef fe t  considérable sur  ce spectre.

ce spectre comporte à t,rès basse fréguence une raie qui correspond
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à B2(To1 )  déjà observé dans re spectre de ra f igure 4-z ;  e l le est
relat ivement beaucoup moins intense ic i .  on noÈe également Ia présence
de di f férentes raies provenant de di f férentes syméÈries :  A1 r  A2, 81 et
82 .

Le  mode  81  (To1  )  ( f i gu re  4 -3 )  i ssu  du  mode  in i t i a l  F1u  (To1  )
t r ip lement  dégénéré dans la  phase cubiguer  Sê durc i t  dans la  phase
or thorhombique à une f réguence 260 cm-1 (vo i r  f igure 3-3) .  par
conséguent ,  cet te  conf igurat ion z(xz)Y sera appelée }a conf igureat , ion
dure.  A l 'opposé Ia conf igurat ion z(Yzlx  où a été observé le  phonon
82(TO1 )  gu i  s ramo l l i t  avec  l a  t empéra tu re ,  se ra
conf igurat ion mol Ie .

appelée Ia

Les deux spectres mesurés dans les deux conf igurat ions su ivantes :
mo l l e  z (Yz )X  e t  du re  z (xz lY ,  son t  ne t temen t  d i f f é ren ts .  pa r  conséguen t
cec i  révèle I 'e f fe t  impor tant  de 1a polar isat ion de la  lumière ;  on
peut donc en déduire à postériori  le caracÈère monodomaine de
l 'échant i l lon dans la  phase or thorhombigue.  cec i  const i tue un moyen est
un ef fe t  ext rêmement  sensib le  pour  détecter  1 'ex is tence de domaines gui
provoguent  Ia  rupture des règ1es de sé lect ion et  un é larg issement
notable de Ia  d i f fus ion é last igue.  Cet  é larg issement  prov ient  du fa i t
gue Ia  condi t ion de d i f fus ion K1-Kg (vecteurs dronde de Ia  lumière
inc idenÈe et  d i f fusée)  est  d i f férente se lon Ie  domaine.

Par  a i r leurs le  caractère monodomaine du cr is tar
permet  de mener  à b ien l 'anaryse de nos résul ta ts  dans
orthorhombigue.

KNbO3r nous

cet te  phase

on note gutaucune comparaison dt in tens i té  ent re ces deux spectres
(  f igures 4-2,  4-3 )  ne peut  ê t , re  ef fectuée,  pu isgue les deux
con f i gu ra t i ons  géomét r i gues  :  z (YZ)x  e t  z (xz )y  u t i l i s6es  nécess i ten t  de
tou rne r  I e  c r i s ta l  au tou r  de  l raxe  Z .
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B - BITOLUTTON EN TEI{PERÀTI RE \'ERS LA TRÀtISrrrON ORTHOREOIIBTOTTE-

QUÀDRÀTIQT'E

On décr i t  I tévolut ion des spectres en

Ces mesures ne concernent gue la direction

aux  phonons  B2(TO) .  De  p lus  on  se  foca l i se
région basse fréquence ( -1 50cm-1 ( , .^, <
an t i -S tokes ,  \ r l  >  O  d i f f us ion  S tokes ) .

augmentant Ia température.

mo l l e  Z (YZ)X  co r respondan t

ic i  essent ie l lement  sur  la

150cm-1  )  (  t l  ( o  d i f f us ion

Sur la  f igure 4-5,  on

tempéra tu res  300 ,  353  e t  433K.

présente les spectres mesurés aux

La ra ie observée à I 'ambiante correspond au phonon B2(TO1) et
présente un maximum autour  de 41cm-1,  avec une d issymétr ie  du côté
basse f réguence,  gu i  s taccentue avec la  température.  on observe a ins i
un déplacement  lent  du maximum du p ic  observé vers les basses
fréguences et  une augmentat ion notable de sa largeur  à mi-hauteur ,

t raduisant  I 'augmentat ion de son amort issement  sous I 'e f fe t  de Ia
température.

Pa r  su i te  au -dessus  de  430K7  unê  d i f f us ion  guas i -é las t i que  es t
c la i rement  détectée,  ent re Ia  d i f fus ion Rayle igh d 'une par t  e t  la
d i f f us ion  i né Ias t i gue  due  au  mode  mou  82 (TO1 )  d rau t re  pa r t .  Ces  t ro i s
contr ibut ions peuvent-êt re d is t inguées par  Ie  changement  de pente ;  en
e f feÈ  Ia  d i f f us ion  Ray le igh  es t  t rès  é t ro i t e  e t  n ' excède  pas  10cm-1
dans la gamme de tempéraÈure couvrant Ia phase orthorhombigue. Ensuite
on d is t ingue Ia d i f fus ion quasié last igue beaucoup p lus large en
fréguence et  enf in  Ia  d i f fus ion inéIast igue Raman du mode 82(To1 )  gu i
se superpose sur  cet te  dern ière.  Sur  Ia  f igure 4-6,  on cont inue à
su i v re  1 'évo lu t j - on  du  spec t re  j usgu 'au  vo i s inage  de  Ia  t rans i t i on
orthorhornbigue-Quadratigue 495 K.

on constate gue la  contr ibut ion de la  d i f fus ion quasi -é last ique

augmente de façon notable et  s 'é Iarg i t  davantage de sor te que la  ra ie
Raman du mode mou 82(To1)r  gu i  lu i  est  superposée devient
ind iscernable.  Par  la  su i te ,  cet te  ra ie  d isparaî t  complètement  dans la
d i f fus ion guasi -é last ique,  en ra ison semble- t - i l  de son amort issement
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(B'n) rrrsNfrNl

Fig 4-5 :  Comportement en tempéraÈure pour les di f fusions ant i -Stockes
et stokes du spectre correspondant au phonon B2(To1 )  à basse fréguence,
dans la phase orthorhombigue.
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F ig  4 -6  :  Evo lu t i on  en  fonc t i on  de

co r respondan t  au  phonon  B2  (TO1 )  basse

t rans i t i on  O-Q .
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gui ramène 1a posit ion du maximum observé vers les basses fréquences
dtune par t  e t  d 'aut re par t  en ra ison de sa superposi t ion à Ia
d i f fus ion guasi -éIast igue suf f isamment  in tense gui  I 'emporte.  par
conséguent  leur  résul tante apparaî t  sous Ia  forme drun p ic  centra l
l a rge ,  cec i  d ' au tan t  p lus  gue  l ron  s tapp roche  de  ra  t rans i t i on  o -e .

Le spectre présenté sur la f igure 4-7 à Ia température 495K montre
un brusgue changement par rapport à celui mesuré à la température 4g3 K
( f igure 4-61-  On note dtabord l raugmentat ion impor tante de f  in tens i té
( facteur  t ro is)  détectée dans les mêmes condi t ions expér imenta les.

Pour  mieux comparer  ces deux dern iers  spectres (à f  =  493K et  à  T
=  495K)  on  l es  repo rÈe  su r  une  même éche l l e  ( f i gu re  4 -B l ,  ma is  déca lés ,
dans une gamme de f réguence a l lant  de o à 400 cm-1.  ces deux spectres
mesurés dans les mêmes condit ions expérimentales montrent un changement
notable et  brusgue.

A la  t rans i t ion o-Qr la  ra ie  observée à 1 95 cm-1 correspondant  à
82  $o2 l  d i spa ra î t  à  T  =  4gS  K .  Ce t te  d i spa r i t i on  s rexp l i que  pa r  une
augmentat ion t rès appréc iable de la  d i f fus ion guasiéIast ique,  gu i
masgue  ce t te  ra ie .  La  s t ruc tu re  des  ra ies  j usgu 'à  300  c * -1  es t  auss i
brusquement et complètement modif iée. ,

Le brusgue changement de spectre est, en fait provogué par la transit ion
dephaseO-e .

cet te  notable augmentat ion de ra d i f fus ion quasié last igue est  due
essent ie l lement  à I 'appar i t ion de domaines fer roélect r igues (domaines à
90o sur tout )  gue l ton ne peut  pas dominer  à ra t rans i t ion.  cet te
d i f fus ion s téta le  davantage en f réguence et  par  conséquent  re  bru i t  de
fond du cr is ta l  se Èrouve augmenté comme on I 'observe sur  la  f igure
4 -8 .

En phase or thorhombigue l rex is tence du p ic  centraL (ou d i f fus ion
quasié last igue)  observé par  d i f fus ion Raman appara i t  de manière de prus
en p lus net te  en a l lant  vers Ia  t rans i t ion O _ e.  Ce p ic  centra l
possède un caractère in t r insègue dans cet te  phase.
En  e f fe t ,  ce t te  d i f f us ion  guas i -é las t i gue  (p i c  cen t ra l )  ne  peu t  ê t re
causée par  la  présence de domaines fer roélect r iquesr  €n ra ison de La
qual i té  monodomaine de l 'échant i l lon ut i l isé dans notre expér ience,  gu i
a pu êt re établ ie  c la i rement  par  I 'e f fe t  de Ia  polar isat ion de Ia
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Fig 4-8 :  spectres corresponoant à 1a ' rd i rect ion molre, ,  mesurés de part
et  drautre de Ia t ransi t ion de phase O_e.
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lumière.

Ce pic central  est  suf f isamment large pour être discerné de Ia
di f fusion Rayleigh et  de la di f fusion inélast igue dû au mode mou.
Par conséguent,  I ror ig ine dynamigue du pic central  est  net tement
prouvée par notre expérience de diffusion Raman.

F . EVOLUTION VERS IÀ TRÀNSITION QUADRÀTTQUE - CUBTQUB

on décr i t  également  1tévolut ion des spectres en augmentant  la
températ.ure dans la phase quadratiguêr tout en maintenant les
condi t ions expér imenta les ident igues à ce l le  du spectre obtenu à
tempéraÈure ambiante,  dans la  d i rect ion mor le  ( f igure 4 -  21.
Les spectres mesurés aux températures 503 Kt  553 K et  613 K sont
représentés sur  la  f igure 4 -  g ,  avec la  même l igne de base pour
permet t re de comparer  leurs in tens i tés re la t ives en fonct ion de la
température, pour toute 1a gamme de fréguence considérée.
La composante centra le  dans ceÈte phase guadrat igue cont ient  les t ro is
contr ibut ions su ivantes !  la  d i f fus ion é last igue due aux domaines
ferroélect r igues,  Ia  d i f fus ion guasiéIast igue et  la  d i f fus ion
inéIast ique Raman causée par  le  mode mou.

Quand on augmente la  ternpérature,  I r in tens i té  de cet te  composante
centra le d iminue (pour  les f réguences in fér ieures à 50 . * -1 ) ,  a lors  gue
sa largeur  apparente à mi-hauteur  augmente avec la  température.  A p lus
haute f réguence l r in tens i té  augmente avec Ia  température;  cec i  est  dû
au processus du deuxième ordre.  Les spectres mesurés de par t  e t  drautre
de la  t rans i t ion e -  C sont  représentés sur  la  f igure 4_1 O pour  les
températures 693 K et  703 K,  dans une gamme de f réquence a l lant  de 0 à
400  cm-1 .

Ces deux spectres, montrent un changement brusque entre ces deux
températures.  on constate la  d ispar i t ion de mode s i tué à 2g4 

"* -1pour  T = 693 K.  Cet te d ispar i t ion est  accompagnée d 'une chute
impor tante de ta  d i f fus ion guasi -é last igue.

Puisgue I  I  in tens i té  est  prat iguement  constante pour  les f réguences
supér ieures à 150 cf t - l ,  ent re 693 K et  703 Kr  or l  ne peut  invoquer  une
augmentat ion de I 'absorpt ion lumineuse par  Ie  cr is ta l  pour  expl iquer  la
chute de l r in tens i té  basse f réguence.  Cet te d iminut ion appor te Ia
preuve supplémenta i re gue la  d i f fus ion guasi -é last ique dans Ia  phase
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guadrat igue est  pr inc ipa lement  due aux domaines fer roéIect r iques,
puisque ces domaines d ispara issent  dans Ia  phase cubigue
paraéIect r ique.
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EHÀPIIRE V

REST'LTÀTS DB CALCT'L ET IITTRPRETATION
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Introduction

Ce chapître est consacré aux résuttaÈs de calcul obtenus en phases

orthorhombigue et cubique du cristal KNbO3.

on présente a ins i  leur  in terprétat ion,  pu is  on tente dref fectuer  Ie

l ien avec d 'aut res résul ta ts  aédui ts  d 'aut res technigues.  Enf inr  on

décr i t  le  mécanisme des t rans i t ions de phase de KNbO3.
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À- Résultats en phases orthorhonbique et cubique

À-1 Résultats en phase orthorhombigue
a) Àjustement

Nous avons précédemment  étaUt i  (chap.2)  I 'express ion de Ia
foncÈion réponse du mode mou renormal isé par  l re f fe t  de son couplage
avec le  p ic  centra l .  on a juste Ie  spectre expér imenta l  à  l ra ide de
cet te  fonct ion :

f 1.^,.r = ̂ t;,ilrl

où K :  est  un facteur  de propor t ionnal i té  à a juster  ent re I ' in tens i té
expér imen ta le  e t  l r i n tens i té  ca l cu1ée .

nLt , . ,  ) :  est  le  facteur  de populat ion de Bose-Einste in.
t lo : la fréquence guasi-harmonigue du mode mou découpré.
T-  :  I 'amort issement  du mode mou découplé.

6 : Ia constante de couprage entre re mode mou et Ie mode
re laxat ionnel .

T 'L=I  ,  1r  inverse du temps de re laxat ion

b, Àccord ex1Érience - Calcul

la  méthode consis te à a juster  res paramètres .N@ ,  T-  ,  L  et  T
caracÈér isant  Ie  mode mou et  le  p ic  centra l ,  a ins i  gue Ie  facteur  K ,
en fa isant  correspondre au spectre expér imenta l  la  courbe ca lcu lée.
Sur  Ia  f i gu re  5 -1 ,  on  mon t re  I rexce l l enL  acco rd  ob tenu  en t re  l es
spectres expér imenta l  e t  ca lcu lé pour  d i f férentes températures 30O K,
433  K  e t  493  K .

cl Validité de lrajustement

on vér i f ie également I 'a justement en considérant la part ie
imaginaire de la constanÈe diélectr igue Trn (  L )  gui  est
proportionnelle à I(*lÂWl*t . Puisgue n ( q-, ) est une fonction
fortement décroissante de u. ,  ,  cet te méthode permet dtajuster plus
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493K

433 K

300 K

-1 00 -50 0
FREOUENCE ("-- ' )

50 100

1 l i g  5 -1  :  Acco rd  ob tenu  en t re  l es  spec t res  expé r imen taux  (  po in t s

d i sc re t s )  e t  ceux  ca I cu lés  ( t r a i t  con t i nu )  ( eq .5 -1  )  pou r  l es

tempéra tu res  300 '  433  e t  493  K .
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F ig  S -Z  :  Acco rd  ob tenu  en t re  1a  pa r t - i e  imag ina i re  a rn  (  e  )  de  1 .1

cons tan te  d i é l ec t r i que  expé r imen ta le  ( po in t s  d i sc re t s )  e t  ce I l c

ca1cu lée  (  t r a i t  con t i nu  )  à  pa r t i r  c l e  l ' égua t i on  5 -1  pou r  1es

tempéra tu res  300 ,  433  e t  593K .

\ t l
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préc isément  Ia  par t ie  haute f réguence du spectre puisgue un fa ib le

écar t  ent re f  
" *p 

(  t^ ,  )  e t  lca l  (  cr  )  est  a ins i  ampl i f ié .  La f igure

5-2 pour les mêmes températures gue précédemment, montre I 'accord

obtenu entre t""*p ( trr ) et E""uI ( r*) l ,  en cherchant Ie meil leur

compromis entre ces deux méthodes dta justement .  Le bon accord obtenu
r l l

pour  t  t t r t )  renforce Ia  va l id i té  des paramètres obtenus par  a justement

sur f (  u l ) .  La dépendance en température des paramètres a justables gui

en découlent ,  sera donnée sur  la  f igure 5-8.  On observe gue le

réajustement  au moyen de €" t  uJ )  est  d 'autant  p lus nécessai re gue

1técar t  ent re les in tens i tés à "basse"  et  "haute"  f réguence du spectre

expér imenta l ,  est  re la t ivement  éIevé.

on remargue d 'aut re par t  gue les courbes E"  f  u ,  )  ne présentent  gu 'une

seule structure apparente et ce pour les trois températures

considérées.  Cela est  drautant  p lus remarguable gue pour  T=433 K les

structures correspondant au pic central et au phonon sont clairement

v is ib les sur  le  spectre I  ( ,^ ,  ) .  Au delà du cas de KNbO3r cê résul ta t
montre gue la  seule observat ion de t "  (  ,o  )  ne suf f i t  pas :  une

^ i l
fonct ion L"( ,ar  )  t rès large,  peut  en fa i t  proveni r  de Ia  réponse d 'un

re laxa teu r  e t  d tun  phonon ,  même s i  ce lu i - c i  n res t  pas  su ramor t i .

d) Contribution du mode mou à lrintensité totale

on peut  représenter  la  contr ibut ion du '  mode mou seul r  ên

at t r ibuant  à 5 Ia  va leur  z6ro dans Ia  fonct ion réponse (éguat ion 5-1 ) .
La contr ibut ion du mode mou seul  s 'écr i t  :

t- T-

tD* 
-c- t :z ]  z+t&wL (5 -21

où les va leurs de K r  e)æ et  f ,æ sont  ce l les gui  résul tent  de
l ra jus temen t  de  f  (  cu  )  à  pa r t i r  de  I ' égua t i on  5 -1 .

La f igure 5-3 montre les conÈr ibut ions re la t ives du mode mou découplé
et  du p ic  centra l .  L 'évolut ion en température de ces contr ibut ions
respect ives montre c la i rement  I taugmentat ion de la  par t  provenant  du
pic  centra l  au vo is inage de Ia  t rans i t ion de phase O-Q.  Ce résul ta t
peut être montré guantitat ivement en calcurant J*o,, et Jgog gui sont
respecÈivement  l r in tens i té  in tégrée du mode mou découpté et  I ' in tens i té

r,,.,ou ((!) = Kl ;l_ .Ll
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F ig  5 -3  :  Con t r i bu t i on  du  mode  mou  seu l ,  pou r  l es  tempéra tu res  300 '  433

e t  493K,  Ies  po in t s  co r responden t  aux  spec t res  expé r i rnen taux ,  f e  t ra i t

con t i nu  co r respond  à  Ia  cou rbe  obLenue  pa r  I ' équa t i on  5 -2 .



intégrée totale

Tumou =

où fynor(.^r) et
5 -2  e t  5 -1 ,  a

ou(,*r)

En conséguence, la contribution du pic central augmente avec la
température et  dev ient  prépondérante au vo is inage de Ia  t rans i t ion.

Drautre par t  le  bon accord entre les deux rappor ts  considérés montre Ia
validité de Ia fonction réponse employée pour Ia phase orthorhombigue.

Température (K) 300 433 493 495

J-o.,

ï14
0 .9864 0 .97  4g 0.9242 0 .5819

4
Æ

0  . 97  6g 0 .9647 0 .889 0.5000

Tab leau  5 -1
e) Validité du nodète utitisé

on compare ici les résultats obtenus au moyen du modèle du mode
mou renormal isé par  Ie  p ic  centra l  avec ceux qui  dér ivent  de modèles
plus s imples (mode mou non couplé et ,  re laxaÈeur) .
Su r  I a - f i gu re  5 -4 .a ,  on  p résen te  Ie  me i l l eu r  a jus temen t  pou r  4g3  K  du

I to

1r,,",
/a

ftâ(.^rl
= 2 cm-1
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J*
,b

J14 :L ft,t(r^,) du,

sont respectivement données par les éguations

b  =  150  . * - 1

Le tableau 5-1 montre 1tévolution du rapport Trr.rr*Vffi1aqs intensités
intégrées en fonction de Ia

au rapport -rz;tfl/ru€@(7)
où la fréquence -rL! est. définie par

On constate gue Ie mode mou

totale à température ambiante. Sa

tenpérature augmente,  jusgutà envi ron

de  l a  t rans i t i on  O-Q (T=495  K) .

température. Ce rapport peut être comparé

1 'équation 2-48 @* = JZZ * 5'
con t r i bue  pou r  98 t  à  l r i n tens i té

contr ibuÈion d iminue lorsque la

588  de  I r i n tens i té  to ta le  p rès
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spectre expér imenta l  à  I 'a ide de la  fonct ion réponse du mode mou non
coup lé  (Lo ren tz ienne  s imp le ) .  On  s tape rço i t  que  l racco rd  es t  méd ioc re .
Le brusgue changement de pente à basse fréguence, présenté par Ie
spectre expérimental ne peut être reproduit.
Pa r  a i l l eu rs  an té r i eu remen t  à  no t re  é tude ,  eu i t t e t  (1976)  ava i t  a jus té
ses spectres expérj-mentaux dans la phase orthorhombigue, à I 'aj-de de ce
modèIe (osc i l la teur  s imple amort i ) .  Un accord re la t ivement  bon avai t
été obtenu. cependant dans ses propres spectres expérimentaux, euittet
nta pas tenu compte de I r in format ion à t rès basse f réguence et  a ins i
n ta  pu  dé tec te r  I a  p résence  d tun  p i c  cen t ra l .  pa r  su i te  l r e f fe t  de  ce
dern ierr  gu i  s 'é tend pour  des f réguences supér ieures à 10 

"* -1 
se fa i t

sent i r  ind i rectement  par  I ' impor tant  amort issement  gui  est  t rouvér  €r r
par t icu l ier  au vo is inage de la  t rans i t ion o-e.  En conséguence,  Ie
modèle de I rosc i l la teur  amort i  un igue ne peut  rendre compte du spectre
basse fréquence de KNbo3 dans ra phase orthorhombigue.

Ains i  gue le  montre Ia  f igure 5-4.b ,  le  modèle de La fonct ion
réponse dtun re laxateur  s imple ne peut  non p lus reprodui re correctement
Ie spectre expér imenta l  à  4% K.  r I  ne peut  en ef fe t  rendre compte à la
fois du changement brusgue de pente à basse fréguence et de
1tépaulement  observé au vo is inage de 50 cm-1.  ce modèIe est  encore
davantage inappropr ié  à p lus basse température lorsgue le  p ic  centra l
s  I  estompe.

La f igure 5-5,  montre

expérimental et la courbe
découp lée  (eg .2 -53 ) .

En conséguence cette fonction réponse ne peut être adoptée
I ta justement  de nos spectres obtenus en phase or thorhombique.

Ie désaccord pour  493 K entre Ie  spectre
ca1culéer  âu moyen de la  fonct ion réponse
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Fig 5-4-a :  Désaccord pour  la  température 493K entre Ie  spectre

expé r imen ta l  ( po in t s  d i sc re t s )  e t  I a  cou rbe  a j us tée  ( t r a i t  con t i nu )  à

I ' a i de  du  modè Ie  d ' une  Lo ren t z i enne  s imp le  (eq -2 -61  ) '



uI
L
o
z
uJ
F

=

- 76 -

/"93 K

a

a a

a

a

a '
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a
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-50 0 ç' 50 10c-100
FREOUENCE (ct t  
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F ig  5 -4 -b  :  Désacco rd  pou r  Ia  tempéra tu re  493K en t re  l e  spec t re

expé r imen ta l  ( po in t s  d i sc re t s )  e t  l a  cou rbe  a j us tée  ( t r a i t  con t i nu )  à

I ' a i de  du  modè le  du  re l axa teu r  s imp le  (eg ' 2 -35 )  '
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2000

1 000

493 K

50 100 150
FR EOUENCE ( c m- '  l

F ig  5 -5  :  Désacco rd  pou r  l a  t empéra tu re  493K en t re  Ia  cou rbe

expér imen ta le  ,  T rn  (  L  ) . *p  (po in t  d i sc re ts )  e t  I a  cou rbe  a jus+ -ée  :

ïm(  t  ) ca l  ( t ra i t  con t i nu )  o l t . r r , r .  à  pa r t i r  cu  rnodè Ie  de  Ia  fonc t i on

réponse  (eq .2 -63 ) .

0
0
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À-2 Résultats en phase cubique

te spectre de la phase cubigue a été obtenu par spectroscopj-e

hyper-Raman (Vogt  et  a l  1986) ,  pu isgue les ra ies du premier  ordre sont
inactives dans cette phase et ne peuvent donc être déterminées par Ia

d i f fus ion Raman c lass ique.  On constate gue 1e prof i l  de ra ie
hyper-Raman à basse fréquence, obtenu dans cette phase ne montre pas de
st ructure apparente à haute f réguence et  s 'apparente beaucoup à ce lu i
du spectre obtenu 495 K à la transit ion O-e. Ce dernier indigue une
composante cent , ra le  prépondérante puisgue,  en su ivant  I 'évo lut ion de la
contr ibut ion du mode mou découplé par  rappor t  à  l r in t ,ens i té  to ta ler  on
a constaté gu 'e l re  d iminue lorsguton augmente Ia  température.

Pour le t,raitement du spectre hyper-Raman de Ia phase cubigue,
notre buÈ est  de présenter  un modèle gui  assure Ia  compat ib i f i té  avec
dtune par t  les résul ta ts  obtenus à par t i r  d 'aut res technigues
expér imenta lesr  e t  d 'aut re parÈ avec les résul ta ts  acquis  dans les
autres phases.

Le précédent travail  de VogÈ et

en ef fe t  toute sat is fact ion de

1986  su r  ces  spec t res  n 'o f f ra i t  pas

point  de vue.  Au vu des remargues

a I

ce
précédentes,  de I robservat ion net te  en phase or thorhombique dtune
composante centra le  à côté d 'un mode mou,  a ins i  gue de la  d iminut ion du
niveau de réf lect iv i té  in f rarouge à basse f réguence lorsque Ia
température augmente ( ind icat ion d 'un accro issement  de la  f réguence du
mode mou) i l  nous a semblé ra isonnable de postu ler  la  coexis tence d 'un
phonon mou et  d tun p ic  centra l  également  en phase cubigue.

a) Àjustement

Dans Ia  phase cubigue,  I tu t i l isat ion de Ia  fonct ion réponse du
mode  mou  reno rma l i sé  (eg .5 .1  )  pe rme t  d rob ten i r  des  a jus temen ts  ayan t
une s ign i f icaÈion uniguement  mathémat ique.  En ef fe t ,  un bon a justement
à I 'a ide de cet te  fonct ion réponse ne peut  êt re obtenu gu 'avec des
valeurs de To ayant  des va leurs re la t ivement  t rès grandes,  donc un
rapport 6-/--aépassant la valeur 3.



On ajuste donc le
réponse correspondant à
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spectre expérimental
un phonon mou et à un

façon

à  l f a ide  de  l a  f onc t i on
re laxateur  découplés :

(s-3)

expér i -

du mode

cuL

4-+ q>LLL

facteur  droccupat ion de Bose_Einste in
est  le  facteur  de propor t ionnal i té  ent re I ' in tens i té
menta le et  ce l le  ca lcu lée.
est  déf in i  conme un rapporÈ des in tens iÈés rerat ives
relaxatj.onnel et du phonon mou.

où h (,^r) :

K3

L,3

c-7=T z
LDs 3

t-:

Cet te  fonc t i on  réponse  (eg .5_3 )
cont,r ibution du mode mou et cel le du pic

est  I ' inverse du temps de re laxat ion
est ra fréguence guasi-harmonigue du phonon mou découpré.
est  I ramort issement  du mode mou d6couplé.

nous a permis de reproduire de
expérimentaux en phase cubigue.

b) Àccord ex1Érience _ calcul

pour les mêmes
notre ajustement en

renfermant  à la  fo is  la
centra l  sous la  forme somme,

sa t i s fa i san te  l es  spec t res

r ,a  méthode consis te à a juster  les d i f férents  paramètres ,  K ,  wo
To ' 2t et T r êrl  faisant correspondre au spectre expérimentar lespec t re  ca l cu lé  au  moyen  de  l a  fonc t i on  réponse  découp lée  (eg .5_3 ) .

on montre sur  la  f igure 5-5 l texcel lent  accord obtenu entre respectre expér imentar  et  ce lu i  ca lcu lé pour  d i f férentes températures àbasse comme à haute f réguence-  on peuÈ noter  gue I 'hypothèse de r .acoexis tence dtune composante centrare et  d 'une ra ie  phononigue ne fa i tpas apparaî t re  de s t ructure supplémenta i re.

c) validité de lrajustement

ra isons énoncées auparavant on teste ra val id i té à
considérant également l raccord obtenu entre
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F ig  5 -6  :  Acco rd  ob tenu  en t re  I es  spec t res  expé r imen taux  (  po i r t s
d i sc re t s )  e t  ceux  ca l cu lés  ( t r a i t  con t i nu )  eq .5 -3 rpou r  l es  t empéra tu r ( ) s
713 ,  815  e t  874K .
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( U  ? l l
è  exp (  Lu  )  e t  L  ca t (  t l  )  ( f i gu re  5 -7 ) .  r c i ,  auss i  nô t re  modè le  ne

fa i t  pas apparaî t re  de s t ructure supplémenta i re à haute f réguence.
cet te  f igure permet  d 'observer  c la i remenÈ la  d iminut ion ae f (o)  lorsgue
Ia température augmente, puisgue €. (o) est proport ionnelre à / €ïrol,_
La dépendance en ternpérature des paramètres obtenus sera donn6e 

",H 
Ia

f igure 5-1 1 .

d) contribution du mode mou à lrintensité totale

on procède comme précéderunent pour évaluer les contributions
respectives du phonon mou et du pic central.
La contribution du mode mou seuL est d'environ 12i- pour les
tempéra tu res  700  K (T<Bo0  K ,  pu i s  d ' env i r on  158  pou r  g00  K ( r (goo  K .
Par conséguent cette faible contribution du mode mou à I I  intensité
tota le  just i f ie  à  poster ior i  Ie  choix  de cet te  fonct ion réponse
découp lée  (égua t i on  5 -3 ) .

B - B:KPIOTTATION DBS REST'LTÀTS
B-1 Phase orthorhombique

al Dépendance en teqÉrature des paramètres

La f igure 5-8,  montre le  comportement  en fonct ion de La
température des paramètres t - r . )6 ,  ,  6æ, 6 et  f  obtenus à 1ra ide du
modèle de la fonction réponse incluant Ia contribution du mode mou
renorma l i sé  pa r  l e  p i c  cen t ra l  (eg .5 -1  )

La fréguence pseudoharmonique trjæ du mode mou découplé montre
une fa ib le  cro issance sur  la  gamme de température considérée 3OO < T(
500  K  ;  e l l e  va r i e  de  58 .3  à  67 .5  . * -1  sans  pou r  au tan t  p résen te r
d ranoma l ie  au  vo i s inage  de  Ia  t rans i t i on  O-e .

Lramortissement T- ao mode mou découpté croit avec Ia température
e t  va r l e  de  55 .5  

" rn - l  
pou r  T=300  K  j usgu tà  95 .6cm-1  pou r  T=493  K

température proche de la  t rans i t ion O-e.  L 'accro issement  de To
d tabo rd  r i néa i re ,  s ' accè lè re  au  vo i s inage  de  l a  t rans i t i on .
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Accord obtenu entre la  par t ie  imaginai re I ' rn  (

cons tan te  d ié lec t r i que  expé r imen ta le  (  po in t s  d i sc re ts  )

ca1cu lée  ( t r a i t  con t i nu )  à  pa r t i r  de  I ' égua t i on  5 -3
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La constante de couprage 6 entre le mode mou et Ie pic central
montre une augmentation avec la température et diverge au voisinage de
cet te  t rans i t ion de phase o-Q ;  e l le  var ie  en ef feÈ de 9 cm-1 à 22 cm-1
sur Ia gamme de température considérée. La constante de couplage 5 est
re l iée à l rappar i t ion du p ic  centra l  ;  par  su i te  sa var ia t ion en
température témoigne du transfert d' intensité du mode mou vers l-e pic
cen t ra l .  L ramor t i ssemen t  I=Z - tau  re laxa teu r  ( c ,es t  à  d i re  l r i nve rse  de
son temps de relaxation) montre une croissance très lente sur ra garnme
de température considérée :  i l  var ie  de 6 à 9 cm-1.

bl Renorualisation de ra fréquence et de rtamortissement

La fonct ion réponse (eg-5-1 )  du mode mou renormal isé par  le  p ic
cenÈra I ,  peu t  ê t re  ass im i l é  à  ce l l e  d 'un  osc i l l a teu r  amor t i  un igue
possèdant comme caractérist igues, une fréguence Jlgl! ( r.^-, ) et un
amort issement  fq  (  t l )  e f fect i fs ,  dépendant  de 1a f réguence.T f

-oLs1yç,^rl = .^rf - !='.6', = t^>2 6"[&
EE 

-  -oo - f f i2;  (5-4-a)
rleff{.*t) = 11 * t:r ^ = 1i* 61U

@ 
vw -- t rç;F (s-4-b)

où uJD ,  T-,  5 ret  f  sont les paramètres décr i ts c i -dessus,
dépendant de la température.
Par sui te la f réguence
unigue, présentent une
fréguence.

La f igure 5-9 montre Ia variation en f réguence de lz elltepour trois
températures en phase orthorhombigue :  300 |  433 et  493K. cet te
fréquence effective &"# présente un minimum _JZo lorsgue (r.r est
é g a l e  à  z ê r o  :  - . o  -  0 p  t ,  . ' . ' - . ^ t  -  / . )  -  a $  a a l . - - ^ ! r  ^ -  - \

frésuences .:"*r"{/(r^'=") ; fi;r:: r;:ïiË =1"j ; r:il.:::
ef fective ' ' -oeff(s) présente une disp.r" iorrtLà rraq,r"nce avec une vareur
p lus fa ib le  à basse f réguence en ra ison de I  I  in téract ion du phonon mou
avec le relaxaÈeur gui se produit dans cette région. A température
ambiante puisgue le mode mou esÈ prépondérant, la fréguence effective
:z 

"l(\w:) 
est presgue constante et égare à crr 6 dans toute la gamrne

-Aeff @) et 1 'amortissement l41C-tl du mode
dépendance auss i  b ien en température gu,en
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de fréguence considérée.
Par sulte la résonance a rieu à une même fréguence -ae$e) = e*)6 quer
gue soit le transfert d'énergie L,,u . pour des températures proches de
la t ransi t ion o-Q, où r tef fet  du pic central  intervient davantager orr
constate que :Zef(U:) dépend de la fréguence u-, . Tout se passe
comme si on avait une multitude de résonances qui se superposent.
Conjugué à lreffet propre de fin (^rl , cette superposition
exprique gue la raie observée soiÈ beaicoup plus large. par conséguent,
le maxi'mum observé ne correspond pas à c-r.J 6e et se retrouve ramené
vers res basses fréguences sous Ltef fet  du couplage avec re pic central
drune part  et  sous l tef fet  de son propre amort issement d,autre part .

sur la f igure 5-1or or l  montre l révolut ion de I tamort issement
effectif l-e{f {ro) , du mode mou renormalisé par le pic central pour
différentes iémpératures dans la phase orthorhombigue. rr présente un
maximum à t."ff (* -* o ) = T- * I pour une fréguence (1) tendant vers
zêro

Ainsi cet amortissement effectif : lefl Lr-.>) présente égarement
une dispersion en fréguence. r l  augmente sa vareur rorsqu'on diminue ra
fréguence ;  cet  ef fet  est  drautant plus accentué que l ,on s,approche de
la transition o-e. pour ra région haute fréguence, ft_ltfrq correspond
à l famort issement f ,o au mode mou découplé.  

- l I '  '  '

B-2 Phase cubique : Dépendance en tenlÉrature des trnranètres

La figure 5-1 1 montre ra dépendance en température
@o,  T-  ,  ,L t  r  ê t  z 'L t  i ssus  de  l ,a jus tement  du

cub igue à  r ra ide  de  ra  fonc t ion  réponse (éguat ion  5-3) .

des paramètres

spectre en phase

La fréquence guasi-harmonique du mode mou (Â)æ montre une
décro issance lorsguron d iminue la  température.  EI le  ne subi t  aucune
anoma l ie  au  vo i s inage  de  l a  t rans i t i on  c -e  pu i sgu te l l e  déc ro i t  de  113

"*-1 
pour  T=874 K à 94.rn-1 au vo is inage de cet te  t rans i t ion.

Ltamort issement  T-  décro i t  sous r te f fe t  de la  d iminut ion de la
tempéraÈure '  sa décro issance stavère t rès lente t  i l  var ie  seulement  de
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1 3 cm-1 sur la gamme de
re laxa t ion  T  =  7-4 '
température diminue : i l

températ ,ure considérée.  Lr inverse du
montre une forte décroissance

va r i e  de  1412  . * - 1  j usgu 'à  3 r3  
" * -1 .

temps de

lorsgue Ia

(s-s)

Enfin Ie paramètre 2r Aéfini comme le rapport des forces
associées aux mode relaxationnel et au phonon mou, montre une
cro issance lorsguron d iminue Ia ternpérature :  i l  var ie  de 5.9 (à T=g74
K)  j usgu 'à  14 -2  (à  T=713  K) r  cec i  mon t re  que  l e  mode  re raxa t i onner  es t
prépondérant  dans re mécani -sme de ra t rans i t ion c-e.

e- cOuPÀRÀrSON ÀVBe LES RBSTLTÀTS DEDUTTS DTAUIRES TECENTQITBS

tr iguesrspectroscopie rnf rarouge,  Raman et  Hyper-Raman).

c-l compatibirité avec res mesures diérectriques

a) Dépendance en fréquence de Ia lnrtie réelle
constante diélectrique.

i/ phase orthorhombique.

Nous d iscutons de 1 'appor t  e t  de
ana lyse r  nos  d i ve rs  résu t ta t s ,  a ins i
résul taÈs dédui ts  des autres

la va l id i té  du modèIe chois i  pour
gue de sa comptabi f i té  avec 1es

technigues (mesures d ié lec-

t't u,, ) de ra

co?-oi -wL+iwtcoj

on reoor te sur  Ia  f igure 5-12,  le  comportement  de la  par t ie  rée l len l
ë (  q)  )  de la constante diélectr igue en fonct ion de la f réguence pour

di f férentes températures dans ra phase orthorhombigue t ' (  *  )  est
carculé à part i r  de ra fonct i -on t  (  Lu )  sous ra forme factor isée
suivante :

On

subst i tué

déf in ies

t1,^r2: tto") tutor - t^tz.+it"Tuot 
lf

rztffV, - rp L+Lu 
Qgt.-f+

L*ï"iW

forme générale de cette fonct ion,  on a
respectivement par -SZzegç(^z) et l'"ç{rol

les  éguat ions  5-4-a ,  S-a-U.  Les  
"û t r " "

note gue dans Ia
*To, et 6rot
précédemment par



-90 -

1000

r]00

600

^ 400
w

r.. 
200

0

-200

50 100 15
FREOUENCE (cm-')

Fig 5-12 :  Dépendance en f réguence de Ia  par t ie  rée l le  R (  Ê )  de la

cons tan te  d ié lec t r i gue  ca l cu lée  (eg .5 -5 ) .  Les  f l èches  i nd iguen t  l es

va leu res  de  l a  cons tan te  d ié lec t r i que  expé r imen ta le  ,  f ( exp ) ,  ce l l e

du réseau t  t  ( res)  e t  de Ia  f réquence \ r . to  ,  pour  les températures 3OO

e t  493K .
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paramètres : (! lcoj) , ur (roi) , t(toj) et x[roi,l représenrenr les
caractér is t igues des autres modes de v ibrat ion obtenus par  Fontana et
a r  (19841 .Qo  es t  p r i s  comme Ie  ca r ré  de  I ' i nd i ce  de  re f rac t i on  mesuré
par  Wiesendanger  (19701 .

on ind igue sur  Ia  f igure 5-12,  la  va leur  de la  constante
dié lect r igue expér imenta le et  ce l re dédui te  d 'un ca lcu l  où on t ient
compte  de  wTo l  =  L1 r6  :E ( res ) .  On  no te  gue  Ia  va leu r  de  g r tO t
calcu lée par  r 'éguat ion 5-5,  est .  proche de ra vareur  t  ( " *p)  .  cec i
montre gue la renormalisation du mode mou par Ie pic central permet de
mieux reproduj - re la  constante d ié lect r ique mesurée.  La d ispers ion de? I
t- ( t-u ) est une conséguence directe de la dépendance en fréguence de

-Ael {9 i i  on note également  gue E ' (O)  s ,annule ef fect ivement  pour  la
fréguence r-t)æ du mode mou découplé.

ii/ phase cubique 3

?l  
on repor te sur  la  f igure 5-13,  le  comportement

ù (  t l  )  de ra constante d ié lect r igue en fonct ion de
di f  f  érentes températures.  rc i  ra  fonct ion €.  t  , * ,  )
forme somme :

de 1a par t ie  rée l le

la  f réquence,  pour

es t  p r i se  sous  l a

Lt,^,1 = t(*l *i +#z (s-6)
t=1u:!-s'+ iv:t ;

: :  h-  est  Ia force associée au relaxateur et  (  i  ;  f  =U,2, ,3)
désigne ra force. d 'oscirrateur pour chague mode de phonon.
on constate la nette dispersion en fréguence de €, t c^, )
ro rsguron s tapproche des  tempéra tures  de  t rans i t ion  o-e  e t  c -e .  ce t te
dispersion est  prus accentuée au vois inage de la t ransi t ion c-e,  ce qui
est  conforme avec les mesures diélectr iques.

b) Dépendance en temlÉrature de f, tOl

i/Conparatson entre € t"*nl et € (caf)
on  reca lcu le . la  cons tan te  d ié lec t r ique s ta t igue à  l ra ide  de  la
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Dépendance  en  f réquence  de  l a  pa r t i e  rée l l e  R  (  t  )  de  l a
d ié Iec t r i gue  ca l cu Iée  (eq .5 -6 ) .  Les  f 1èches  i nd iguen t  I es
la  cons tan te  d ié lec t r i que  expé r imen ta le  E ,  { " *O)  e t  ce t l e  du

res ) ,  pou r  l es  t emp6ra tu res  7 j 3 ,  815  e t  g74K .

(res )



re la t ion de L-S-T.

€ (o) = t1-r f[ îi:", - n(r)
ù *rroi - 

Ed

où on considè:

rrésuenc" "rril.ï:'u" îor'.t *":
toutes les autres contr ibut ions
en température.

-  93

f igure 5-15r  or )  compare en
e t  l r i n tens iÈé  Raman

:  ( vo i r  eq  2 -65 )

fréguence -f2o correspondant à la
renormal isé et  où A (T) . "nferme
ne présentant gutune légère dépendance

fonction de la température
intégrée ca lcu1ée à par t i r  de

(s-7)

on obt ient  aLors un accord t rès sat isfaisant entre la constanted ié lec t r igue expér imentaLe 
f . (exp1 e t  ce l re  ca lcu tée  Éca l (o )  ( f igure5 '14) '  A  t i t re  de  compara ison on  repor te  éga lement  sur  ce t te  f igure  lavaleur carculée en considérant pour @ToLsoi t  ( - r 'Js (rn1 soi t  L l )æ.cela montre bien gue seul  le fa i t  de considérer la coàxistence drun piccentral  et  phonon mou permet de reproduire 

f  {"*py.

ii/eonparaison entre f,t"*n1 et lrintensité naman intégrée : Jtol
Sur  Ia

(  exP ;

1 I  express ion

Jtol
tl [r1ur.l+f3

J* - l'-t:'^.*,J,-
/* u'r (s-e)

La valeur l rarr  const i tue la borne infér ieure des fréguencesaccessibles par nos mesures :  erre est  de i lordre de 6 . rn-1 ooo. raspectroscopie Raman et de 2 .*-1 pour ra spectroscopie hyper_Raman. Lavaleur I 'brr  est  ra f réguence correspondant au brui t  de fond du cr istar.on maintient constantes les var-eurs a et br pour toute la gamrne detempérature considérée.
Notre calcul  est  basé sur l rhypothèse gue ra contr ibut ion desautres modes pour des fréguences supérieures à la fréquence de coupure
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Fig 5-1 4 :  Comparaison en fonct ion de Ia  température de Ia  constante

dié lect r ique expér imenta le z  f  (exp)  ( t ra i t  cont inu)  et  ce l le  ca lcu1ée
(  eg .5 -7  )  .

Les cerc les p le ins (où t r . r  ToL= - rLo )  e t  les éto i les (où * rot= q)o l

correspondent  à nos ca lcursr  êo accord avec E ( "*p)  e t  É ( res)

respect ivement .  Les t r iangles correspondent  aux résul ta ts  dédui ts  des
mesures  i n f ra rouges  (M.D  Fon tana  e t  a I  1984)  (où  Qr t !=  c r3 ( rR) .  Les

cerc les b lancs correspondent  aux résul ta ts  dédui ts  des mesures

hyper-Raman (Vogt  et  a I  1985)  (où dro!= (1)o l  .

00

UJ
:)
g
G
F
o
ut
J

_ru

20
IIJ
F
z
F
o
z
o
o

0

-94

a

o

t\

lc

€("rp)

[1res)
Y Y

o

*+ t

o

rt

R
l r
I



-
-95 -

3000

2000

1000

Jto I

\ _ ; \q

300 500 700 e00 1100
TEM PE RATUR E (K)

compara ison en  fonc t ion  de  ra  tempéra ture  de  la  cons tan te
expér imenta le  f  t " *n )  ( f i g .5 -15-a )e t  de  I ' i n tens i té  Rarnan
J  (o )  (  f  i g  5 -1  5 -b  )  (  éq .5 -B  )  aéau i te  d i rec tement  r re  nos

t\
I t

r  l t \
\ .  I  l t ,
\  i l  ' i
\i\ | r.
V\ i\

\ r \

R
1l
I0

F ig  5 -1  5  :

d ié lec t r i que

inté9rée

spectres

t(e"p)

expér imentaux.
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rrb ' r  est  fa ib le  devant  1r  in tens i té  du s ignal  basse f réguence et  est
presgue indépendante de la température. Cette condit ion est bien
vér i f iée expér imenta lement  dans notre cas.

L 'évo lu t i on  de  Ia  quan t i t é  J tO)  ( f i gu re  5_15)  dédu i te  d i rec temen t
de nos spectres expér imentaux,  présente Ia  même a l lurer  gue ce l le
présentée par  les mesures d iéIect r igues d i rectes.  Ceci  prouve gue la
réponse d ié lect r igue est  contenue toute ent ière dans le  spectre Raman.
Par suite le comportement cri t igue du matériau peut être étuaié en
cons idé ran t  J (O) .

iii/conparaison entre le rapport des constanÈes diéIectriques p et
Ie lnramètre rll.

La réponse d iéIect r igue peut  s 'écr i re
renferme la contribution de tous les
d 'osc i l l a teu r  rédu i te  s ' exp r ime  a lo rs  pa r  :

@Lo t -  a?Pt BIT) =

f,ror =* B(ï)
autres modes.

où B(T)
La force

e=
l 1

orr  dans notre cas

txt 27s1

o n a :

,r:to
.l)fr

!
L

r 
] 

B(ï)

(s-e)

d 'où  :

compte tenu de rréguat ion 2-57r orr  obt ient  :  r l=r-1

r-x)Zf_o t

@L>1
X(o)= rr*"=(r.4

A présenÈr on reporte
température du rapport p des
ce l l e  du  réseau  d 'une  pa r t ,

aj ustement d t autre
et 2t+7- sont comparableset
transi t ion de phase C-e.

sur  Ia  f igure 5-1 6,  la  dépendance
constantes d ié lect r igues expér imenta le

et  ce l le  du paramètre 2t  + !  t rouvé
par t .  On constate que ces deux guant i tés

subissent  une d ivergence au vo is inage de

en

e t

par

T
I a
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Fig 5-1 6 :  Comparaison en fonct ion
cubique du rapport  p (des constantes
et du paramètre Lt+t du modèle de

de Ia  tempéra ture  dans  la  phase
d ié lec t r igues  Ê t " *p )  e t  t ( res ) ) ,
l a  fonc t ion  réponse  (eq .5_3) .

atp

t
t :4 '+ l -

1 A

A
Âa 

-  a

A  

^^a

^
AA^
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C-2 Conpatibifité avec les mesures infrarouges
al Dépendance en fréquence de la fréquence effective J2 eff( tl )

on repor te sur  ra  f igure s-17,  fa  dépendance en f réguence de la
fréquence effective -azff ( u-.r ) du phonon mou renormalisé par le
pic centralr oPour différentes températures dans la phase
orthorhombigue. otq, u.) ) = qrt - 

# où ùæ t 5 et I
représentent  des paramètres t rouvés à i ta ide du modèIe de Ia  fonct ion
réponse du mode mou renormalisé.

on ind igue sur  ceÈte f igure,  la  f réguence Us ( I .R)  dédui te  par
spectroscopie in f rarouge (Fontana et  a l  1994)  et  la  f réguence at tendue

uJo(exp )=  6 (  t  ( exp1 -112  à  pa r t i r  des  mesures  d ié rec t r i gues
( lÙiesendanger  19741 '  où o(  est  une guant i té  gu i  dépend t rès peu de la
température pour KNbO3 .

on note que -o./f( L\, ) coTncide d 'une part avec 1a f réquence rr), ( rR )
obtenue par spectroscopie infrarouge dans la l imite haute fréguence et
drautre par t  avec uJo(exp)  dédui te  des mesures d iéIect r igues dans la
l imi te  t rès basse f réguence.

Par conséquent le fait  de considérer cette fréquence effective -sz"l{ l ,r:)
présenÈant  une d ispers ion en f réguence est  in téressant  dans la  mesure
où eI Ie  permet  de re l ier  les résul ta ts  obtenus pour  d i f férentes
technigues,  e t  par  su i te  permet  de cLar i f ier  les désaccords
préalablement  repor tés.

b) Calcul de la réflectivit6 R( trl)

i/ Phase orthorhombique

La re f lecÈ iv i té  R l . ^ r t  es t  re l iée

Ét -  )  par Ia relat ion suivante :

à la  constante d iéIect r igue

R,*, :
(s -10)

dans laguel le  sontoù L t  w  )  es t  ce l le  dé f in ie  par  I ' égua t ion  5 -5 ,
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Fiq 5-17 :  Dépendance en f réguence de Ia  f réguence ef fect ive - tZ{ f  (w)
(eq .5 -4 -a )  du  mode  mou  reno rma- l i sé ,  pou r  l es  t en rpé ra tu res  300 ,  433  e t
493K.  r r€s  f l èches  i nd iguen t  l a  va leu r  de  Ia  f r : éguence  uJ  (exp )  dédu i te
des  mesu res  d i é l ec t r i gues  (Vù iesendange r  e t  a I  1974 )  e t  ce l l e  de  I a
f r équence  ( ^ ) s  ( IR )  aéou i t e  des  mesu res  i n f r : a rouges  (M .D  Fon tana  1gB4  ) .

(exp)

t^)s (r-R )

(.,.) (exP)
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introduits 1es paramètres

du mode mou renormalisé.
effect i fs n. l f  (  uJ ) et tAl 1rr)

On repor te sur  Ia  f igure 5-18,  pour  d i f férentes températures,  Ia
ref lect iv i té  R( t r r )  t rouvée à par t i r  de nos ca lcu ls  et  comparée au
spectre expér imenta l  (Fontana et  a I  1  984 ) .
Le bon accord obtenu prouve 3

1 /  t  a  va l id i té  du modèle ut i l isé

2/ Le fait gue Ia technigue infrarouge fournit les propriétés de volume
du cristal comme les mesures Raman.

ii/ Phase cubique

A présent ce sont les valeurs de t ( t l  )  fournies par
I  réguat ion 5-6 gui  sont  in t rodui tes dans I 'express ion de R(  t r ,  )
( e9 .5 -10 ) .

Su r  I a  f i gu re  5 -19 r  o r l  r epo r te  l e  ca l cu l  de  R  (u r )  comparé  à
la réf lect . iv iÈé expér imenta le R"*p( tp )  pour  d i f férentes températures.
on constate que pour Ia région haute fréguence les valeurs de R exp(Grr)
et  R car(  c \ r  )  sont  t rès comparables,  tandis  gue pour  Ia  rég ion basse
fr6quence t r t  (  50 cm-1,  Ies va leurs de R caf (  t - r . ,  )sont  supér ieures aux
va leu rs  R . *p  ( t l  ) .
On  remargue  les  résu l ta t s  de  Vog t  e t  a I  (1986) ,  f ou rn i ra ien t  une  va leu r
calcu lée ae Qjw1 supér ieure à ]a  va leur  expér imenta le sur  un domaine
encore p lus large de f réguence.

Par conséquentr  b ien gu' i l  ne soi t  pas complètement sat isfaisant
pour décr i re la ref lect iv i té infrarouge à basse fréguence, notre modèIe
permet néanmoins de reproduire les valeurs de LtOl (à t rès basse
fréquence) et  les mesures de R (  t r t  )  pour rÂr)50 .*-1 .

C-3 Conparaison avec lranalyse précédente des mesures hlper-Raman.

on reporte sur Ia figure 5-20-a - le comportement en température
lf inverse du ,temps de relaxaÈion T-7 = =-'* obtenu par vogt et al
(19s6)  e t  7 - t  =  f  aéau i t  de  no- t re  a jus te l rn ten t  (eq .5-3) .  on  cons ta te
gue ces deux paramètr"" ? 

-t - gÉ tuona) et 2.7= f sont très
voisins et présentent un .o^o5la.ment l inéaire en température gui
s 'extrapole à zêro pour la température T0=666 K.
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F ig  5 -1  8 -a  :  Acco rd  réa l i sé  en t re  Ia  re f l ec t i v i t é  expé r imen ta le

R  (  t l  ) . * p  ( t r a i t  con t i nu )  (M .D  Fon tana  e t  a I  1984 )  e t  I e  spec t re

ca l cu lé  R (  t r r  ) ca l  ( po in t  d i sc re t )  à  I ' a i de  du  modè Ie  de  I a  cons tan te

d ié l ec t r i que  (eq .5 -7 )  à  l a  t empé ra tu re  300K .
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F ig  5 -1  9  :  Compara i son  de  Ia  re f l ec t i v i t é  n (  u . ,  )  à  basse  f réquence

en t re  I e  spec t re  expé r imen ta l  ( t r a i t  con t i nu )  (M .D .Fon tana  e t  a I  1984 ) ,

no t re  spec t re  ca l cu lé  ( ce rc l e  p l e i n )  ( eq .  5 -6 )  e t  ce l u i  aéau i t  des

mesu res  de  Vog t  e t  a t  1985  (é to i l e )  pou r  l es  t empéra tu res  713  e t  315K .
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On reporte égalernent sur Ia f igure 5_20_b,
température des fréguences crit igues | . i l? obtenu par
et -fzi = tlràb = uJ& aéduite de notre
val-eurs Jz! 

.obeiss.r,F 
or," roi ri'eaire avec

obt,enues par vogt et ar dévient de cette toi l inéaire.

C-4 Apport de notre nodète

la dépendance en

Vog t  e t  a l ( 1986 )

a justement .  Nos

To=566  K .  Ce l l es

Notre modèle de fonction réponse basée sur la coexistence de
phénomènes 1iés généralement de manière spécif igue aux modèles
displacif et ordre-désordre, nous a permis de lever un certain nombre
de contradic t ions,  dans le  mécanisme des t rans i t ions de phases
présentées par  KNbo3r  êr l  crar i f iant  davantage la  s i tuat ion à basse
fréquence et également de comprendre Ie désaccord entre les résultats
obtenus par  les d i f  férentes technj -gues.

a) Evidence et rôle du pic central

L 'écar t  constaté ent re la  constante d ié lect r igue expér imenta le
t t "*p)  obtenue le  long de l raxe mou,  à des f réguences de l rordre de 1

à  10  MHz t  e t  ce l l e  du  réseau  € ( . . " )  ( f i g . 3 -4 )  ca1cu lée  à  pa r t i r  de  l a
re lat ion de L-s-T,  impl iguai t  une d ispers ion en f réguence de Ia
fonc t i on  d ié Iec t r i gue  t  (  t t  ) .  Ce t  éca r t  en t re  Ê ( " *p )  e t  f  l r es )
supposai t  I rex is tence de re laxat ions addi t ionnel les dans Ie  domaine de
fréguence in termédia i re .  Ef fect ivement ,  nos nouvel les mesures de
spectroscopie Raman,  prouvent  c la i rement  cetÈe ex is tence a ins i  gue
l ror ig ine dynamique et  in t r insèque du p ic  centrar  observé.

Le pic central observé présente un comportement cri t igue au
vois inage de Ia  t rans i t ion de phase O_e.  Lrécar t  cro issant  ent re

t ,  (exp)  eÈ t  ( t " " )  constaté lorsgue la  t rans i t ion de phase o-e est
approchée stexpl igue par  conséguent  par  I rémergence du p ic  centra l .
À ins i  dans nos ca lcu ls ,  le  paramètre 6 ( f igure 5_g)  révèle un
compor temen t  s im i l a i re  à  r réca r t  en t re  6  { " *p )  e t  t ( res ) ,  en  fonc t i on
de Ia température.  Ce paramètre responsable du t ransfer t  dr in tens i té  du
mode mou au pic central, diverge au voisinage de cette transit ion de
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Fig 5-20-b :  Comparaison en fonct ior i  de 1a tempérauuf€ et r t re  Ie  carré

de  l a  f réguence  Cr )o&  (ce rc le  b lanc )  ob tenu  pa r  Vog t  e t  a l  (1986)  e t

(12 /  (  é to i I e  )  dédu i t  de  no t re  a j  us temen t  (  eq .5 -3  )  .
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phase O-Q.

Dans 1a phase cubique I récar t  constaté ent re t  (exp)  et
€ .  ( res )  ( f i g .3 .4 )  gu i  es t  p lus  accen tué r  âu  vo i s inage  de  Ia

t rans i t ion C-Qr est  conforme avec la  contr ibut ion du mode mou gui
n texcède  pas  15 t  pa r  rappor t  à  I r i n tens i té  to ta le .  Ensu i te  I ' évo lu t i on
de  ce t  éca r t  en t re  t t . *p )  e t  f l r es )  en  fonc t i on  de  l a  t empéra tu re
semble t rès s imi la i re  à l 'évo lut ion de notre paramètre r '+4 aéf in i
conme le rapport des forces respectives du mode relaxationnel et celui
du phonon mou.

b) nôle des nodèles utilisés

Le modèIe de la fonction réponse du mode mou renormalisé par le
p ic  centra l  (e9.5-1 )  gu i  permet  de reprodui re res spectres
expér imentaux,  présente également  I tavantage de fa i re  le  1 len entre les
résul ta ts  obtenus par  les d i f férentes techniques.

La notion de la fréquence effective 
^ 2

JJ  o  r2YL  

t t ' # ( ' o )  ( eg ' 5 -4  a ) '

n4lr"t='oâ 
#

du mode mou renormal isé,  permet  dtat te indre à la  fo is  la  f réguence
aéauite par Ia technigue infrarouge à haute fréguence et cel le obtenue
par  les mesures d ié lect r iques à basse f réquence.
Ains i  on constaÈe que c. t . rp  est  proche des va leurs de t - t ! t r .n l  dédui te
des  mesures  i n f ra rouges  pa r  Fon tana  e t  a I  (1994) .

Dans Ie  cas de la  l imi te  basse f réquence (ut roy la  f réguence ef fect ive

A'./f (o) : ,^tL - 6 = r22 o est compatible avec les mesures
d ié l ec t r i ques  d i r ec tes ,  pu i sque  J2 :  =  q .  É , (e *p ) -1  ( f i g  . s -14 ,5 -171
A ins i  l ' éca r t  enL re  € .  { . *p )  e t € ( r . " )  pour  T <00 K,  est imé
re la t ivement  fa ib le ,  est  conforme avec la  contr ibut ion prépondérante du
mode mou.

Cet te renormal isat ion de Ia  f réquence et  de I 'amort issement  du mode
mour est  en bon accord avec la  ref lect iv i té  in f rarouge expér imenta le.

Le spectre hyper- Raman a été traité
fonc t ion  réponse découp lée  (eq .5-3) .

Au moyen des paramètres : tr)o , ' [- , a' et

l r a i de  du modèle de

égalementUronapu
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rep rodu i re  l a  cons tan te  d ié lec t r i gue  expé r imen ta le  É  t . *p )  ( f i g .5 -1  4 ) ,

à  par t i r  de la  re la t ion de L-S-T (eg.  5-7)  en y  in t roduisant  ,pour
f réguence *?ot, Ia f réguenc 

" 
JZ? déf inie par le rappo * -r* = 

#n
Le fait de considérer la fréguence Luo du mode mou découplé permêt de

t.rouver gue la contribution de la constante diélectr ique provenant du

seul  réseau.

La formulat ion généra l isée de la  re la t ion de L-s-T est  cohérente

avec notre modèIe de fonction réponse aussi bien dans la phase cubique
que dans Ia  phase or thorhombigue.  E l le  reste va lable tant  gue l ron y

introduit les fréguences convenablement renormalisées en tenant compte

de toutes les exc i ta t ions.

Par conséguent notre modèle de fonction réponse permet

retrouver relat, ivement bien Ia constante diéIectr igue expérimenÈale

t (exp ) r  gu i  t i en t  compte  des  exc i ta t i ons  add i t i onne l l es  au  dessous

fréguences phononigues.

de

des

Par nos ca lcu ls ,  nous montrons que la  d ispar i té  ent re t !o1H-R) et
t r ,s( IR)  ind iguée au chap r r r r  résul te  du fa i t  gue les mesures hyper-
Raman (H-R) ef fectuées à des f réguences p lus fa ib les t r . r (10cm-1 peuvent

davantage détecter  le  p lc  centra l .
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D- I{ECÀNISIIE DES TRÂNSITIONS DB PEASE

D-l Conportenent critique des lnranètres

Sur  l a  f i gu re  5 -21 ,  on  mon t re  I ' évo lu t i on  du  ca r ré  de  l a  f réguence

du mode mou découplé u'r! r ên fonction de la température dans les

phases orthorhombigue et cubique.

Le carré de Ia fréguence 4t rR) du mode mou, découlant des mesures

inf rarouges Fontana et  a I (1984)  sont  conformes aux va leurs de ,^rA-

du phonon mou découplé.

Dans Ia phase cubique ,.^rL décroit lorsguron diminue Ia température,

e l le  su i t  un comportement  l inéai re et  prend Ia  va leur  uJo=g4 c*-1près

de Ia transit ion C-Q. Dans Ia phase orthorhombique la variat ion de .oe-

dévie de cet,te loi l inéaire. On constate également gue la fréguence du

mode mou ne tombe pas à zêro,  guel le  gue so i t  la  phase considérée.

Dans un mécanisme d isp lac i f ,  I rannulaÈion de la  f réquence ura,  du

mode mou découplé,  à  la  t rans i t ion const i tue la  condi t ion nécessai re
pour  que Ie  réseau devienne instable par  rappor t  à  Ia  v ibrat ion mol le ,

et  gue se produise une t rans i t ion vers une phase p lus s table.

Néanmoins la  condi t ion énoncée c i -dessus n 'est  e f fect ivement

valable gue dans le  cas dtune t rans i t ion de phase du deuxième ordre
entre deux phases compat ib les.  Une t rans i t ion du premier  ordre a l ieu

avant, gue La fréguence du mode mou ne tombe à zêro. On remargue gue Ie

carré de la fréquence du phonon mou peut être extrapolée à zêro pour

une température proche de 13r  gu i  correspond à la  dern ière t rans i t ion

o -R .
(r. 2./ Btu f r  obé i t ,  à  l a  l o i  c r i t i gue  u )à=  a - (T -T3 ) ' -  pou r  F=1  e t  T3=210  K ,

température proche de Ia  Èransi t ion O-R.

Par  conséquent ,  d taprèsr  sâ dépendance en température dans Ia
phase cubique,  Ie  phonon mou ne devra i t  indui re que Ia  seule t rans i t ion
f ic t ive C-R (Cubigue-Rhomboédr igue) .

Sur Ia f igure 5-22r or l  reporte l 'évolut ion du rapport  l7/r--  a"



-110-

1.5

.i 4
Er
g

s 'o
-.

cv8
2
J ,5

0
300 500 7 00 9 0rJ

TEMPERATURE (K )

Fig 5-21 :  Dépendance en température c lu  carré de Ia  f réquence ,uL

du  mode  mou  découp lé .  Les  ce rc les  b lancs  co r responden t  aux  va leu rs
dédu i t es  de  no t re  a j us temen t  ( eq .5 -1 ,  5 -3 ) r  l es  é to i l es  co r responden t  à
ce l l es  ob tenues  pa r  Qu i t t e t  e t  a I  ( 1976  )  ( e9 .2 -51  |  .
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l ramort issement  à Ia  f réguence du mode mou découplé.  Dans Ia  phase
orthorhombique le mode mou est sous amorti ,  puis devient suramorti  à la
température 495 K dans 1a phase guadrat igue.

on note que les effets anharmonigues sont plus accentués dans la
phase cubigue gue dans Ia phase orthorhombiguer ên part icul ier au
vois inage de la  t rans i t ion de phase C-0.
Sur  Ia  f igure 5-23r  on présente dans la  phase cubigue la  dépendance en
température du carré de la fréguence effective du mode mou, aérini par
le rappo rt -sz! = ?r"" , où ut- et 4t sont les paramètres trouvés par
r f  a justement  t .n .u31:  tÉ décro i t  lorsguron d iminue ra température et
su i t  un comportement  l ineai re obeissant  à  la  lo i  de Cur ie  Weiss :

' t t=  Lf f -Tgf  où,â =1 et  T0=666 K est  ra  température de metastabi l i té
de la phase cubique. Ainsi on retrouve la même valeur de Tg gue celle
t rouvé  pa r  l a  l o i  f  =  C  (T -Tg ) .

on reporte sur la f igure 5-24-a la dépendance en température de
r I inverse du temps de relaxation renormarisé défini par T.- l  = 4
où J>o et  I :  sont  la  f réguence et  1 'amort issement  et rect i t "  a l i -mode
mou renormal isé par  le .  p ic  centra l  dans Ia  l imi te  t rès basse f réquence
( q' -t  o ). Z-t montre une décroissance quand on augmente Ia
température puis  à la  t rans i t ion O-e subi t  une chute brusgue,  se
t raduisant  par  une d ivergence du temps de re laxat ion renormal isé.

Sur la f igure 5-24-b, on reporte Ia dépendance en température de
la largeur  du p ic  centra l ,  déf in ie  par  T '  =  I  e to = U æ où 6rtl- s! (rrp
présentent  auss i  une dépendance en température.  À l i " i  r / '  montre une
cro issance avec la  température sans pour  autant  chuter  au vo is inage de
la  t rans i t i on  O-Q.  E I l e  va r ie  de  5 .g6  . * -1  à  g  c r -1  su r  I a  gamme de
température considérée.

Lr inverse  du  temps de  re raxat ion  z - t  =  r  ( f ig .5 -20-a)  obé i t  à  ra
loi  cr i t igue r  = c (r-To)Æ, avec un exposant cr i tLque /3 =r et  une
pente C = 64721-10-5 cm-l /deg et  une température de métastabi l i té de
la phase cubigue To=666K. Cette température est  d i f férente de Ia
température de transi t ion C-e (T=703K) en raison du caractère premier
ordre de cette t ransi t ion,  révélé par I '  hystérésis thermique.



2

-  I1?  -

d-
(',r.Jo o l o  

a
t  

a a  
a  a a

a
a

R C
100
0

300 500 700 900
TEMPERATUR E (K )

F ig  5 -22  :  Dépendance  en  tempéra tu re  du  rapoor t  Uorport - lÉ de
1 'amor t i s semen t  à  l a  f  r éguence  du  mode  mou  découp ]é ,  , i édu i t s  d "  

*no t re

a jus temen t  ( e9 .5 -1 ,  5 -3 ) ,  r espec t i vemen t  en  phase  o  e t  c .



ôl
I

o

-113-

3 000

2 000

1000

600 700 i i00 e00
TEMPERATURE (K )

F iq  S -23  :  Dépendance  en  tempéra tu re  du  ca r ré  de  Ia  f réquence  c r i t i que

i y  =  -qL  aéau i t  de  no t re  a j  us temen t  (  eq .5 -3  )  .
v 2t+L

0

4=+

*,,

)t'

{ , ,

*

*

*

t

*

t

I

I
i



-114-

t t l

I

t-

o

20

40

20

(b)
6'--l

2
-(zo

;q

a a

R C
I

lc
0
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Y '=  f  #É  dédu i t e  de  no t re  a j us temen t  ( eq .5 -1  ) .
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température de Curie-Wej-ss To déduite de nos
à ce l les t rouvées par  d,aut res technigues et
au teu rs  ( t ab leau  S -Z l .

Techniques TempéraÈures Tg (K)

Spectroscopie hyper-Raman

VOGT e t  a I  ( 1986 )

Mesures de permi t iv i té

TRTEBWASSER (1956)

YANOVSKTT (  1  980)

663

615

666Ce travail

Tableau 5-2
D- 2 ilécanisme de la transition O-e

Lorsguton augmente la température dans une garnme couvrant ra phase
orthorhombiquer on constate gue ni la fréguence Lu6e du phonon mou
découplé,  n i  la  f réguence ef fect ive JZo r  n i  6=ZJ:  I ' inverse du temps
de reraxat ion nront  un comportement  cr i t igue à ra t rans i t ion de phase
o-0 '  En drautres termes n i  le  mécanisme purement  d isprac i f r  Di  re
mécanisme purement  ordre-désordre ne peut  ê t re I ié  à cet te  t rans i t ion.
En réal i té  crest  l r inverse dr i  temps de re laxat ion renormal isé L4 =E!

t;( f igure 5-24-a)  gu i  mani feste une chute s ign i f icat ive rorsgue cet te
t rans i t ion o-Q est  approchée.  Par  su i te  ra composante centra l -e
provenant du couplage entre le mode mou et le mode relaxationnel est
responsable de cet te  t rans i t ion O-e.  Cet te t rans i t ion est  donc décr i te
par  un mécanisme in termédia i re  ent re le  mécanisme purement  d isprac i f  e t
ordre désordre.
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D-3 ilécanisme de la transition C-e

La f réguence ot-r@ du phonon mou
la température et  sature à 94 c*-1.
peut être avancé.

découplé décro i t  lorsgu 'on d iminue
Par su i te  le  modèle d isp lac i f  ne

La transit ion cubigue_guadrati_gue a 1ieu à
laquel le  € { "*o)  prend sa va leur  * . * i * . re  et
JLo sa vaLeur  min imale.

La frésuenc 
" 

.rL2 = ?L-
4 t , L

de métastabil ité de fa pË'aEe
température T1, en raison
l 'hys tdrés is  thermigue.

Notre paramètre a justable U gui  const i tue
re laxat ion des exc i ta t ions basse f réguence,
comportement  l inéai re et  srext rapole à zêro pour
de  mé tas tab i l i t é  de  l a  phase  cub igue  (To=666  K) .

la température T1, pour
Ia f réguence cr i t igue

est extrapolée à zêro pour la température
cubigue To=66G K gui  est  d i f férente de la
du caractère premier ordre révè1e par

I ' inverse du temps
T = 7-L su i t

la même température

de

un

To

r I  apparaî t  avec év idence
causée par  des f luctuat ions l iées
est  donc du type ordre-désordre.

gue la  t rans i t ion

à un p ic  centra l .  La

C-Q de KNbo3 est

t rans i t ion C-e
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A - TNIRODUCTION

Après avoj-r  décr i t  br ièvement les mesures diérecÈriguesr o '
présente nos résul tats expér imenÈaux obtenus pour ra première fo is,
par di f fusion Raman sur un cr istar polydomaine de AgNbo3.

On expose ensui te  les résulÈats de nos
du modèle de Ia fonction réponse du
l t i n te rac t i on  avec  un  p i c  cen t ra l .

ca lcu ls ,  e f fectués au moyen

mode mou renormal j_sé par
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B- I{EST'RES DTELEETRTQUBS

Les cr is taux de AgNbo3 ut i l isés,  fourn is  par  r , rnst i tu t  dePhysigue de Katowice,  porogne ont  é té préparés à par t i r  d ,unref ro id issement  lent ,  drune so lut ion à haute température (Lukaszewski
e t  a I  1980 ,  Je lonek  e t  a I  19gO) .

Le comportement  de la  constante d ié lect r igue expér imenta le €{ . *p1est  présenté sur  la  f igure 6_l  (a .  Kania et  a l  1gg4)  dans une gamme detempérature a l rant  de 7oK à g23K.  Les f rèches ind iquent  lestempératures des t rans i t ions de phases,  déterminées à par t i r  ded i f f rac t i on  de  rayons -x  (Lukaszewsk i  e t  a I  1gg3) .

Les anomal ies
v is ib les autour  des
678K e t  B53r ( .

gue subi t
températures

la  constante d ié lect r igue €(exp)  sont
su i van tes  :  340K,  553K |  623Rt  643K,

Les températures 34oKr 623K et  853K correspondent  respect ivement
aux t rans i t ions de phase st ructuraLes Mt  -Mz (monocr in iguel  -monocr i -
n igue2)  r  M:-o(monocl in j -gue3-or thorhombigue)  

et  T_c ( te t ragonal_cubi_
gue)  '  A la  température 553K on observe un p ic  in tense connecté à rat rans i t ion de phase st ructura le M2M3 (monocl in igue2_monocr in igue3) .

Aux températures 643K et  678K,  appara issent  de pet i tes anomar iesau vo is inage des t rans i t ions de phase st ructura les Ml_O (monocl in igue3_
or thorhombique)  et  o_T (or thorhombigue- tet ragonal ) .

Le n iobate d 'argent  AgNbo3 semble avoi r  une séguence de t rans i t ionde phase s imi la i re  à ce l le  du n iobate de sodium NaNbo3.
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C . RESI'LTATS DBS UEST'RES RÀilÀN

Les spectres de d i f fus ion Raman obtenus
ra tu re  (300K B5OK)  son t  ca rac té r i sés  pa r  un
Ia région basse f réguence.

PtOt R ÀgNbo3

dans une gamme de tempé-
important changement dans

on reporte sur la f igure 6-2 res spectres obtenus pour les
tempéra tu res  (300K,  433K e t  513K)  pou r  Ia  d i f f us ion  an t i _S tokes  e ts tokes  en t re  - 100  e t  1oo . * -1 .  A  I ' amb ian te ,  l a  r a i e  du  mode  mou  es tnet tement  découplée de la  composante centrare,  la  pos i t ion de sonmaximum se s i tuant  au vo is inage de 50 cm-1,  avec une largeur  à mi_hauteur  t rès fa ibre '  E l le  présente une légère d issymétr ie  du coté basse
fréquence'  on observe également  une composante centrare.  Lorsguron
augmente la température' on constate un déplacement de la raie du modemou vers les basses f réguences,  cet te  ra ie  dev ient  de prus en p lus
dissymétrigue' on observe également une augmentation de l r intensité dera composante centra le ,  accompagnée d 'un érarg issement  de cerre-c i .

En conséguence,  i l  semble
mou au p ic  centra l ,  cet te
d r in tens i té  au  vo i s inage  de  l a
t rans i t ion de phase st ructura le

avo i r  un  t rans fe r t  d r i nÈens i té  du  mode
composante centrale atteint son maximum

température 513K gui  est  proche de la
M2 -M3 ( monocl inigue2 -monocl inigue3 ) .

Au dessus de cet te  température (vo i r  f igure 6-3)  ,  I r in tens i té  duspectre Raman décroît continuellement sur toute ra gamme de fréguence.
ce t te  déc ro i ssance  d ' i n tens i té r  semb le  re t i ée  à  l r opac i té  au  c r i s ta rpour des grandes températures provogué par la présence de i l ion Ag.

On obtient donc pour la
s raccen tue  de  p lus  en  p lus
j usgu 'à  T  =  593K ,  ensu i t e ,  on
mou de la composante centrale.

région basse fréquence
gue l ton augmente en

ne peut  p lus d iscerner

un p lateau,  gu i

température et ce
la ra ie  du mode

La ra ie du mode mou d isparaî t  subiÈement  ent re 640K eL 650K auvois inage de la  t rans i t ion de phase st ructura le O_T (or thorhombigue- te_
t ragonar) '  i l  pers is te uniguement  une ra ie  centrée en zêro,  re la t ive-
ment larger pour r-es hautes températures.
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D- RESITLTÀTS DE CALCUL pOttR ÀgNbO3

D-l Accord e4Érience - calcul

Sur  la  f igure 6-4,  on présente I taccord sat is fa isant  obtenu entre
nos spectres expér imentaux et  ca lcu lés.

Notre ajustement a été effectué au moyen du modèle de ra fonction
réponse étaUt i  au chapi t re  f I  (éguat ion 2-62)  du mode mou renormal isé
par  f  in teract ion avec un p ic  centrar .  Les spectres présentés par
AgNbo3 présentent moins de diff iculté dans leur ajustement gue ceux
présentés par KNbo3, puisgue res deux composantes du spectre basse
fréguence : mode mou et pic central sont presgue découplés dans un
grand domaine de température. cela nous a permis de mieux suivre re
comportement  des deux contr ibut ions et  de b ien préc lser  I re f feÈ de
chague paramètre de notre modère de fonction réponse.

D-2 Dépendance en tenlÉrature des lnramètres du nodère

La fréguence pseudo-harmonique ct)6s révèle une décroissance lente
lorsgue ra température augmente ; erle diminue seulement sur une
étendue de 11 

"*-1 
pour Ia gamme de température considérée. cette

fréguence (^.,@ sature à la vareur 39 .*-1 ; ensuite ce mode disparaît
subi tement  guand la  température tend vers 650K.  La d ispar i t ion du mode
mou peut  êt re rer iée à la  t rans i t ion de phase st ructura le ant , id is tor -
s ive O-T (or thorhombigue- tet ragonal ) .  Ce mode centre de zone devient  à
ra t rans i t ion un mode bord de zone inact i f  en d i f fus ion Raman,  et  ce en
ra ison du repl iement  de la  zone de Br i l lou in.

On reporte sur la f igure 6_5 la
paramètres (^ro, T* r 5 et T du modèle de
sur une gamme de t,empérature allant de

L'amort issement læ
augmente. Au voisinage de
i l  reste presgue constant
température et saÈure à 22

dépendance en température des
fonct ion réponse (éguat ion 2-621
l ramb ian te  à  550K .

du mode mou croît lorsgue la température
l ramb ian te ,  i l  n res t  gue  d renv i ron  2  . * -1  e t
jusgutà 400K,  puis  croî t  normalement  avec Ia

"*-1 
. Le remarguable rapport T-/r l- atteint
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F ig  6 -4  :  Acco rd  réa l i sé  en t re  nos  spec t res  expé r imen taux  (po in t s
d i sc re t s )  e t  ceux  ca l cu lés  ( t r a i t  con t i nu )  à  I ' a i de  du  modè le  de
fonc t i on  réponse  (eg .5 -1  ) .
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son maximum (0.56)  au vo is inage des t rans i t ions de phase st ructura les
M3-o et o-T. Le mode mou demeure par conséquent sous amorti  dans la
gamme de température considérée. Cependant Ia largeur apparente de la
ra ie observée à 545K est  due essent ie l rement  au couprage avec ra
composante centra le-  Aussi  not re ca lcu l  nous a permis de déterminer
I 'amort issement  du mode mou,  avec p lus de préc is ion en le  découprant  du
p ic  cen t ra l .

Le paramètre U correspond à la fréquence caractérist ique de
l fexc i t a t i on  assoc iée  au  p i c  cen t ra l ,  t r  =T -7  où  ë  es t  l e  t emps  de
re laxat ion '  cet te  f réguence est  par t icur ièrement  grande,  de I 'ordre de
25 cm-1 '  cet te  vareur  est  en concordance avec ra poss ib i r i té  drobserver
une composante centra le  par  d i f fus ion Raman.  une large composante
centra le fu t  observée également  dans sbs i  (s te igmeier  et  a I  1g711.

Le paramètre 6 gui  const i tue la  constante de couprage est
responsable du t ransfer t  d ' in tens i té  du mode mou au p ic  centra l .  sa
dépendance en température semble s imi la i re  à ce l le  de la  constante
dié lect r igue expér imenta le au vo is inage de ra t rans i t ion de phase
structurale Mg-M3.

D-3 RENoRilÀLrsÀTroN DE LA FIEQIIEDICE HI DE LrÀuoRTrssriltg!ùT

on peut définir une fréguence et
mode  basse  f réguence .  (égua t i ons  2_4g l

un amort issement  renormal isés du
2 -491 .

{2 
"(f 

(ut) montre en plus de sa dépendance en température une- l
dépendance ên f réquence,  représentée sur  ra  f igure 6-6.  A ins i  pour  une
température donnée lorsquron diminue en fréguence t _-{2e.f{(*t) voit sa
va leu r  en  déc ro i ssance  à  cause  des  e f fe t s  d f i n te rac t i on  avec  l e  p i c
central prédominant à basse fréguence (pour r ir _-+o ). Le mode mou
présente une fréguence effective JZ e#ç, éga1e JZo donnée par

a!-": i '6? A 1ropposé pour les hautes fréquences, la fréguence effective

! ' fr( ')esb 
égare à (uo gui correspond à la fréguence du mode mou

découplé.

La dispersion de s2zfftc,^r) est prus accentuée au voisinage de ra
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zU /.O 60
FREOUENCE (cm-')

Dépendance en f réguence de ra f réguence ef fect ive
du  mode  mou  reno rmar i sé ,  pou r  l es  tempéra tu res

F ig  6 -6  :

( eq .2 -48 )

573K .

i i0

SzQ(t'*t)
300 ,  51  3  e t

20 /.0
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t rans i t ion de phase MZ-M3'  gue pour  les températures s i tuées de par t  e t
d  I  au t re .

Sur Ia f igure 6-7, on reporte le comportement
(équat ion 2-491:  amort issement ,  du mode mou renormar isé

centra l ,  pour  d i f férentes températures.

CeÈte saturat ion à I -

découplé alors gue le maximum

mode mou au pic central i  ce

s 'approche de la  t rans i t ion

cro issantes ou décro issantes.

de l44t^,t
par  le  p ic

correspond à Itamortissement du mode mou

tradui t  I 'anharmonic i té  dû au couplage du

max imum es t  d rau tan t  p lus  é tevé  gue  l ron

de phase st ructura le M2-M3r par  va leurs

ceÈ amort issement ef fect i f  f .heSvrésente égarement une dispersion
en fréquence. Pour une température donnée, i l  présente un minimum et un
maximum respect ivement pour les f réquences les plus hautes et  les plus
basses .

D-4 Conparaison avec les mesures diélectriques.

Sur la f ig-ure 6-8, on reporte l-a dépendance en température de
t-Dæ et 4 représentant Ie carré des deux fréguences effectives

extrêmes,  a ins i  gue €(Ol :  la  constante d ié lect r igue ca lcu lée,  gu i  est
proport ionnelle à JZ;Z

t.

crf i  montre une décroissance normale lorsguton augmente Ia température.
sL!  var ie  lentement  ent re 4g3 K et  650 K.  La constante d ié lect r igue

statigue €. @l , montre deux larges pics, gui peuvent être comparés
avec les larges anomal ies présentées par  Ia  constante d ié l -ect r igue
expér imenta le :  f  (exp)  ( f igure 6-1 )  pour  des températures vo is ines.
Ce t te  ana lyse  mon t re  gu t i l  es t  poss ib le  de  connec te r  I ' i n tense  p i c
centra l  avec la  t rans i t ion de phase st ructura le M2-M3 et  Ia  d ispar i t ion
du mode mou à ra t rans i t ion de phase st ructura le o-T.
Cependant  aucune anomal ie  nrest  détectée au vo is inage des t rans i t ions
de phase st ructura les Mt  -M2 et  M3-O.
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E - CPNCLUSION

Les spectres de d i f fus ion Raman,  obtenus pour  un cr is ta l  po lydo-
maine AgNbo3 dans une gamme de température al lant de Irambiante à B50K
sont caractérisés essentiel lement par un important changement dans la
région basse f réguence.

A l ra ide de notre modèle de fonct ion réponse,  on a pu montrer
I t imporÈance des ef fe ts  anharmonigues l iés à l r in teract ion entre un
mode mou et  le  p ic  centra l .

La for te  d i f fus ion quasié last ique gui  s 'é tend en f réguence
apparaît dans une large gamme de température. Cette composante centrale
présente son maximum dr in tens i té  à la  température 513Kr âu vo is inage de
la t rans i t ion de phase monocl in igue2-monocl in igue3 (M2-M3).  La nature
spéci f igue du p ic  centra l  semble re l iée au mouvement  du n iob ium (Nb) .

La d ispar i t ion du mode mou peut  êt re connectée à la  t rans i t ion de
phase or thorhombique-Tetragonal  (O-T) .
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CHAPTIRE VII

CONCLUSION GENERÀT,E
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CONCLUSION

Pour KNbO3r sur un échanti l lon monodomaine, on a mis clairement en
évidence l rappar i t ion net te  du p ic  centra l  à  côté drun mode mou.  Ce p ic

cenÈral possède un caractère intr insèque et dynamigue, et est montré
rel ié à la transit ion de phase orthorhombique-guadratigue dans KNbOj.

Le spectre obtenu est  analysé à l ra ide d 'un modèle de fonct ion
réponse basé essentiel lement sur la coexistence de phénomènes l iés
généra lement  de manière spéci f igue aux modèles.  d isp lac i f  e t
ordre-désordre.  Ce modèIe permet  d 'obteni r  une compat ib i l i té  ent re les
résul ta ts  t rouvés dans les d i f férentes phase,  d 'accéder  à une
compréhension du mécanisme de transit ion de phase et de lever un
cer ta in  nombre de contradic t ions en ef fectuant  Ie  l ien entre les
résul ta ts  obtenus à par t i r  de d i f férentes technigues.

Ainsi la notion de fréguence effective JZ 
"XX 

( cD ) du mode mou
l l

renormal isé par  Ie  couplage avec une re laxat ion pei*" t  d 'obteni r  à  la
fo is  la  f réguence dédui te  des mesures d ié lect r igues à t rès basse
fréguence, et cel le correspondant aux mesures de spectroscopie
i-nf rarouge.

Le

trouvée

bon

a

accord obtenu entre Ia

par t i r  de nos ca lcu ls

ref lect iv i té  expér imenta le et  ce l Ie

en phase orthorhombigue, prouve Ia

Ie fa i t  gue les mesures in f rarouges

volume du cr is ta l  comme les mesures

val id i té du modèle ut i l isé et
fournissent les propr iétés du
Raman.

A l ra ide  de  nos  ca l cu l s r  o l l a  pu  éga lemen t  mon t ré  gue  l a  d i spa r i t é
ent ' re  qà (H-R) et  oJS(IR)  résul te  du fa i t  que les mesures hyper-
Raman (H-R) ef fectuées à des f réguences p lus fa ib les (  ur< lOcm-1 )
peuvent  davantage inc lure l r in f luence du p ic  centra l  gue les mesures
infrarouges. En conséguence, notre modèle présente lravantage de suivre
le comporÈement du mode mou et celui du pic cenÈral à travers les
phases présentés par notre matériau.
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Dans la  phase cubigue,  la  ré f lect iv i té  ca lcu lée R. .1(c*r )  reprodui t
cel le obtenue expérimentalement Rexp(rr l) pour la région haute fréguence
1 t^J; 50 

"*-1 
) r ol l  trouve un écart cloissant à basse fréguence entre ces

valeurs. on peut toutefois remarguer gue le modèIe avec un seul
relaxateur fournirait une valeur calculée de R( cr, ) supérieure à Ia
valeur expérimentale sur un domaine de fréquence encore plus large. Dê
plus,  b ien gu ' i l  ne so i t  pas complètement  sat is fa isant ,  not re modèle
permet néanmoins de reproduire les valeurs de Ê CO) . Ceci indigue que
Ie désaccord provient du fait gue la dispersion du mode mou gue lron a
supposée est  guelgue peu incorrecte ent re 0 et  40 c*-1.

on a pu également reproduire le comportement en température de la
constante diélectr igue mesurée dans res phases cubigue et
orthorhombigue. on montre ainsi gue Ia formulation général isée de la
re lat ion de Lyddane-Sachs-Tel ler ,  reste va lable t .ant  gue I ton y
introduit les fréguences convenablement renormalisées en tenant compte
de tout ,es les exc i taÈions.

on a pu également prouvé gue la réponse diélectr igue est conÈenue
toute entière dans Ie spectre Raman puisque Ie comportement cri t ique du
matér iau ref lé té par  €.  ( "*p)  peut  ê t re reprodui t  en considérant
I ' i n t ens i t é  Raman  i n tég rée  J (0 ) .

Notre t ravai l  a  permis également  de c lar i f ier  Ie  mécanisme de
t ransi t ion de phase structurale
mécanisme purement displaci f ,  n i
ne peut être I ié à la t ransi t ion
temps de relaxat ion renormal isé

présentée par  KNbO3.  En ef fe t  n i  le
Ie mécanisme purement ordre-désordre

O-Q .  En  réa t i t é  c ' es t  I ' i n ve rse  du

Z'1-  4  gui  a  mani festé une chute
s igni f icat ive Iorsgue cet te

composante centrale provenant

re laxat ionnel  est  responsable

décr i te  par  le  mécanisme

I

t rans i t ion 'oest  approchée.  par  su i te  Ia
du couplage entre le mode mou et le mode
de cet te  t rans i t ion O-e.  E l Ie  est  donc

intermédia i re  ent re les deux mécanismes

La transi t ion
mécanisme purement

de phase C-Q

d isp lac i f ,  en

ne peut être non
effet Ia fréguence

plus décr i te  par  un
(^)@ du mode mou
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découplé décroî t  lorsguron d iminue la  température et  sature à 94 cm-1.

cependant ra fréguence crit igue J2* et f  inverse du temps de

relaxation 7-t= T présentent un comportement l inéairement décroissant

lorsguton d iminue la  température et  srext rapolent  à  zêro pour  la

température de métastabil i té de Ia phase cubigue To=666K gui est
différente de la température T1, qr raj.son du caractère premier ordre
révété par  I 'hystérés is  thermique.  I l  appara i t  avec év idence gue la
transit ion de phase C-Q de KNbO3 est causée par des f luctuations I iées
à un pic central. La transit ion C-Q est donc du type ordre-désordre.

Pour  AgNbO3, enf in ,  la  for te  d i f fus ion quasi -é last igue a été
montrée proveni r  de l r in teract ion entre Ie  p ic  centra l  e t  le  phonon

mou'  un phénomène (p ic  centra l )  é tant  re l ié  à Ia  t rans i t ion entre deux
phases monocl in iques,  l raut re phénomène (mode mou) étant  connecté à Ia
transit ion de phase orthorhombigue-guadratique.

Pour  KNbo3,  i l  reste à comprendre guel le  est  l ror ig ine réel le  des
f luctuat ions responsabres des t rans i t j -ons in termédia i res c-e et  e-o.
Cette guestion doit être également rel iée aux raisons gui peuvent être
invoquées pour  l ru t i l isat ion de deux modèles de fonct ion réponse
di f férentes dans les phases cubique et  or thorhombigue.  En fa i t ,  a ins i
gur ind igué dans Ie  chapi t re  I r ,  Ie  modèIe ut i l isé en phase cubigue
suppose gue le pic central existe I ' intr insèguement',  et non
nécessairement en raison du couplage phonon mou-relaxateur comme dans
Ia phase or thorhombigue.  Ce résul ta t  est  à  rapprocher  de l rex is tence de
f luctuat ions de polar isat , ion dans Ia  phase cubigue où la  polar isat ion
permanente est absenter ces f luctuations de polarisat, ion contribuent
largement  à la  po lar isat , ion spontanée gui  appara i t  juste sous la
t rans i t ion (Kleemann et  a I  1 'g79l .
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