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I N T R O D U C T I O N  

Les critères expérimentaux qui permettent de reconnaître 

qu'une transition de phases e s t  du le 'ordre (discontinue) sont nombreux : 

existence d'une chaleur latente de changement de phases, coexistence des phases 

discontinuité du paramètre d'ordre e t  d'autres grandeurs physiques asso- 
ciées aux déri vées premières du potentiel thermodynamique, saut f ini  

au point critique de la susceptibilité diélectrique ou des constantes 
él astiques e t ,  pl us généralement , comportement typique des grandeurs 
1 iées aux dérivées secondes de ce potentiel etc.. . En dépi t de ces 
caractéristiques communes, les  transitions du le  ordre forment cependant 
une famille très hétérogëne. Ainsi s i  l 'on se borne aux seuls exemples 

de transitions structurales, on peut ci t e r  corme transitions du  le  ordre 
des phénomènes aussi différents que 1 a transition "reconstructi ve" graphite- 
diamant, la  transition "explosive" du tetrabromure de carbone , ou la 
transition "proche du second ordre" de KDP. 

Cette diversité aussi bien quantitative que qua1 i tative 
des pnénomènes mis en jeu a suscité un certain nombre de tentatives de 
cl assi f i  cations des transitions du le  ordre après 1 ' introduction expl i - 

1 3 c i te  par Ehrenfest puis Landau2, de ce concept. Ainsi Winkler a-t- t i l  
proposé de prendre comme référence les variations d '  enthal pie e t  d '  entropi e 

4 à la transit-ion. Pour sa part, Buerger a classif ié les t r a n s i t i ~ n s  suivant 
le  type de modification structurale, distinguant en parti cul i e r  ce1 les O U  

se produit hne reconstruction du réseau, de ce1 1 es n ' i mpl iquant q u  ' un 
simple déplacement atomique' ou moléculaire. 

L'objet de cette thèse e s t  de c la r i f i e r  la  distinction qui 
peut ê t re  fa i te  entre les diverses familles de transitions du le  ordre sur 
la base de considérations de symétrie ; e t  plus précisément en exploitant 
a contrario les arguments de symétrie utilisés dans la  théorie de Landau. 
Dans cette théorie, i l  es t  établi qu'une transition du deuxième ordre 
(continue) entre deux phases doit nécessairement 6Lre associée à une 

représentation irréductible (RI)  unique du gimoupe d '  invari ance Go de 1 a 
phase la  plus symétrique. Lorsque cet te  RI sa t i s fa i t  à deux critères 
de syltetrie (di ts  de Landau e t  de Lifshitz) e l l e  es t  susceptible d'induire 



une transit ion continue vers l a  phase l a  moins symétrique. Le groupe 

d'invariance G1 de ce t t e  phase e s t  un  sous-groupe de Go qui coïncide 
avec les opérations de symétrie appartenant à Go q u i  la issent  invariants 
un vecteur gp de 1 'espace vectoriel support e de l a  RI considérée. Les 
composantes 7 de ce vecteur dans l a  base de l a  RI constituent l a  valeur 
du paramètre d 'ordre correspondant au minimum absolu de l 'énergie l i b re  
de Landau associée à l a  t ransi t ion de phase. 

Des considérations précédentes peuvent ê t r e  déduites - deux 
catégories de t ransi t ions du  l e  ordre 

A. Une première catégorie réunit  les  transit ions dont l e  

caractère discontinu peut ê t r e  déduit de pures considérations de symétrie. 
Pour ces t ransi t ions un certain nombre de résu l ta t s  généraux peuvent donc 
ê t r e  é tab l i s  indépendamment du mécanisme microscopique responsable de ' l a  
t ransi t ion e t  compte tenu exclusivement de l a  s t ructure des deux phases 

s tables  de part  e t  d 'au t re  du point de Curie. Plusieurs classes de 

transit ions du l e  ordre ainsi  grédites par symétrie peuvent ê t r e  distinguées : 

1. Les t ransi t ions induites par une RI unique qui ne s a t i s f a i t  
pas l e  c r i t è re  de Landau 

2 .  Les t ransi t ions entre phases strictement périodiques 
induites par une RI violant l e  c r i t è re  de Lifshitz.  

3. Les t ransi t ions induites par une représentation réductible 
4. Les t ransi t ions entre phases n'ayant pas de relation de groupe 

à sous-groupe. 

Nous avons effectué une étude systématique des RI des 
230 groupes spatiaux éliminés par les c r i t è re s  de Landau e t  de Lifshi tz ,  
en vue d'estimer 1 ' importance de ces conditions dans 1 ' interprétation des 
t ransi t ions du l e  ordre observées expérimkntalement. Les résul ta ts  de ce t t e  
étude, qui sont donnés aux chapitres 1 e t  2, complètent un travail  s imilaire5 
consacré aux représentations "acti vesu6 des groupes spatiaux c r i s t a l  1 ographiques 
Peu de travaux avaient é t é  consacrés aux +,.arisitions des classes 3 e t  4. 
Pour les t ransi t ions associées à u r i ~  teprésentation réductible nous avons 

précisé les res t r ic t ions  imp~zces aux changements de symétrie e t  aux énergies 
l ibres  correspondantes (chapitre 3 ) .  Pour les  t ransi t ions de la  classe 4 nous 



montrons que 'dans 1 a pl upart des cas une description phén~mèno~l ogique 
est possible, en dépit de 1 'absence de relation de symétrie simple entre 
1 es phases (chapitre 4) .  

B. Une deuxi6me catégorie de transitions du le ordre contient 
les transitions dont  le  caractère discontinu dépend des valeurs des coefficient: 
dans 1 'Energie libre de Landau, l a  phase de basse symétrie étant instable 
s i  l'on se borne à un développement au quatrième degré du paramètre d'ordre, 
mais stable pour un degré supérieur. Ces transitions sont reliées à une RI 
active du groupe spatial de la phase la plus symétrique e t  correspondent 
dans un diagramme pression-Bempérature, à une ligne de transitions q u i  

s'achève ou non en un point mu1 ticritique, selon la variation des coeffi- 

cients de 1 ' Energie 1 i bre en fonction des variables extérieures. 
Bien que l'ordre de cette catégorie de transitions. apparaisse 

comme essentiellement l i é  aux particularités du mécanisme microscopique 
responsable du changement de phase, la question se pose de savoir s i  quelque 
mécanisme fondamental ne force pas certaines transitions à ëtre toujours 
du le  ordre. Ceci est suggéré par le  f a i t  qu'une très large majorité des 

transitions structurales observées expérimentalement, e t  prédites pas la 

théorie de Landau comme pouvant être du 2e ordre, sont discontinues, parfois 
même fortement. Ce fa i t  d'observation dénoterait ainsi une insuffisance 
dans les restrictions imposées par la théorie de Landau, e t  traduirait 
l'existence d'une restriction supplémentaire. C'est dans ce sens qu'une 
condition suffisante pour qu'une transition soit  du le  ordre a été proposée 

8 9 paral 1 element par Brazowski i e t  0zi al oshinski i 7, Bak e t  al e t  Korzhenevski i . 
Utilisant les concepts du Groupe de Renormalization, ces auteurs o n t  
avancé l'hypothèse que les transitions ne possédant pas de point fixe 
stable dans leur d6veloppement de Landau-Wilson, seraient nécessairement , 

du le ordre. Au chapitre 5 nous discutons brièvement cette conjecture en 
regard des résultats expérimentaux connus. 

La méthode utilisée pour établir les changements d e  

symétrie spatiale induits par une PI, l a  forme de 1 'énergie libre associée, 

la symétrde du  paramètre d'ordre etc... est déduite de la théorie de Landau. 

El le a été décrite en détail dans les  référence^^'^ . Aussi nous sommes 
nous dispensés de l a  reproduire dans cette thèse afin de ne ?as alourdir 
sa préseltation. Notons enfin que l a  notation des représentations emp1o)ée 

10 dans les divers tableaux de résultats se réfère aux tables de Zak e t  al . 
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C H A P I T R E  -1 

TRANSITIONS DE PHASES INDUITES PAR U N E  REPRESENTATION 
IRREDUCTIBLE QUI NE VERIFIE PAS L E  CRITERE DE LANDAU 

1. Le cri tère de Landau 

Rappelons brièvement 1 es arguments qui conduisent Landau 1 

à introduire ce critère de sélection des RI pouvant induire une transition 
du 2eme ordre. Pour P e t  T donnés, 1 'é ta t  d'équilibre du cristal correspond 
au minimum de 1 'Energie 1 ibre : F(P,T,qi ) , où les ni sont les composantes 
du paramètre d '  ordre. Si 1 ' on postule q u '  i 1 es t  possible de développer F 

en fonction des puissances des , au voisinage du point de transition, 
on peut écrire (en prenant pour simpl i f i e r  1 'écriture une seule composante 
pour le  paramètre d'ordre) : 

Si l'on f a i t  l'hypothèse que les deux phases stables de part e t  d'autre du 

point de transition, ont une symétrie distincte, i l  en découle que a = 0. 

Cette absence de terme linéaire dans l'expression de F provient en f a i t  
de ce que 1 'on a exclu au préalable de 1 'énergie 1 ibre la représentation 
totalement symétrique1. Le f a i t  que F doit être minimum pour les phases 
situées de part e t  d'autre du point de transition impose, d'autre part que 
A e s t  positif dans la phase la plus symétrique, négatif dans la phase la 
moins symétrique, e t  donc nul au point de transition : 

A =  O pour T = Tc 

Pour que l e  point de transition so i t  lui-même stable, i l  faut donc que 

B(P ,T)  = O e t  C ( P y T )  > O  

En effet,  pour T = Tc on peut écrire 

3 4 F(q)  = Br, + Cq + ... 
e t  l a  non nullité de B ne permet pas à F(n) de posséder un minimum 

REMARQUES : 

1. On peut avoir B = O par suite des propriétés de symétrie du 



cr is ta l .  Le point de transition es t  alors déterminé par la seule condition : 

A(P ,T)  = O condition vérifiée dans l e  plan pression-température par une 
ligne de points de transitions du second ordre. Si B n 'est  pas identiquement 
nul, les points de transitions sont déterminés par les deux conditions 
simultanées A(P ,T)  = O , B ( P y T )  = O 

correspondant à des points isolés dans l e  plan ( P  ,T) (points de Landau). 
Landau considère que ces cas ne peuvent se produire qu'accidentellement e t  
ne retient que l e  cas où B s'annule par symétrie. La nullité du coefficient 
du terme cubique dans l'expression de F constitue le cri tère de Landau. 
L'absence de terme cubique est  donc une condition nécessaire, mais non 
suffisante, d'une transition du 2eme ordre. Par contre l'existence d'un 
terme cubique dans F es t  une condition suffisante pour qu'une transition 
so i t  du le  ordre. On peut aisément montrer que s i  B # O la  transition se 

F. 9 

produit alors pour une température Ta = Tc + - > Tc (avec A = a ( T  - Tc)) 
4ca 

ce q u i  implique donc un domaine de coexistence des deux phases compris entre 
Tc e t  Tl 

2 .  Lorsqu'aucun ciiangement de symtitrie ne se 2roduit à la  transition, 
i 1 peut exister un terme 1 ineai re dans 1 'expression de F. Comme un terme 
du deuxième degré figure toujours dans F, i l  y aura donc également un terme 
cubique. Les transitions isomorphes (sans changement de symétrie) sont 
donc décrites par un potentiel de la forme (1) dans lequel les quatre 
coefficients a , A,  B,  C sont non nuls. I l  es t  c la i r  que ces transitions 
sont induites par 1 es représentations total ement symétriques correspondant 
au centre de la zone de Bri 1 louin pour chacun des 230 groupes spatiaux. 

3 .  L'absence de terme cubique s'exprime en termes de théorie 
des groupes par l e  f a i t  que : la partie symétrisée du cube de la RI qui 
induit la transition (appelons là T) ne contient pas la  représentation 
totalement symétrique ( r )  du groupe Gn de la phase la plus symétrique : 

" 



4. L'expression des caractères Qu cube symétrisé [ r ]  3 

d'une RI d ' u n  groupe Go a été explicitée par ~ ~ u b a r s k i i ~  : 

où g est  un élément quelconque de Go. 

La vérification pratique du cri tère de Landau revient donc 
à calculer les caractëres de la  représentation [r13 à 1 'aide de (3) e t  

à décomposer cette représentation réductible pour s 'assurer que la 
condition ( 2 )  es t  sa t is fa i te .  Remarquons cependant que la formule (3) 

n 'es t  utilisable que lorsque 1 'étoi le du vecteur il associé à l a  
représentation r possëde une seule branche1. Dans l e  cas contraire, la  
véri f i  cation du cri tëre de Landau s 'effectue di rectement en construi sant 
l e  potentiel thermodynamique associé à r e t  en déterminant s i  celui-ci 
contient ou non un terme cubique. 

Un certain nombre de règl es simpl i f i  catri ces peuvent 
également ê t re  ut i l  isées ,pour vérifier à priori l e  cri tëre de Landau. En 
particulier, ce cr i tère  es t  sa t i s fa i t  s i  1 'on ne peut former de combinaison 
-+ 
ki + t + zl de vecteurs de 1 'étoi le qui s'annule. La vérification du 

J 
cr i tère  de Landau pour les 230 groupes spatiaux, a été effectué dans la 
référence 3. 

I I .  Résultats concernant les représentations irréductibles q u i  ne satisfont 
pas le cri tère de Landau, pour les 230 groupes spatiaux 

Les résultats concernant 1 es représentations qui ne vérifient 
pas le  seul cri tère de Landau ( e t  qui vérifient donc le  cri têre de Lifshitz) 
sont réunis dans les tableaux I l  à 17. Ne sont pas indiquées dans ces 
tableaux les 230 représentations identiques qui n'induisent aucun changement 

de symétrie. Pour cnaque RI les tableaux fournissent les données suivantes : 

- Groupes spatiaux de basse symétrie possibles (colonne 3) avec 
la mu1 t ipl  ication de 1 a mai 1 l e  élémentaire ccrrespondante (colonne 5 )  

- Dimension du paramètre d'ordre associé à la transition (colonne 4 

- Symétrie du para~ètre  d'ordre donnée par 1 'image de la représen- 
tation (colonne 6) e t  les orbites stables (colonne 8) 

- Type d'énergie libre (colonne 7 )  
* 



Les énergies libres e t  les images sont données explicitement 
dans les annexes 1 e t  2 de cette thèse. Rappelons que 1 ' image d'une R I  
es t  1 'ensemble de ses matrices distinctes. Cet ensemble forme un groupe qui 
à deux e t  trois dimensions s ' identifie avec 1 ' un des groupes cristal  1 ographiquei 
de dimension 2 e t  3.  Les orbites stables sont les directions de l'espace de 
la  représentation correspondant aux valeurs du paramètre d'ordre q u i  minimisent 
l'énergie libre de l a  transition. 

On peut résumer les résultats obtenus comme sui t  : 

1. Un peu plus de 200 RI sont concernées associées à 88 

groupes spatiaux qui appartiennent aux dix h u i t  classes cristal l ines des 
seuls systèmes rhornboedrique, hexagonal e t  cubique. On trouve des représen- 
tations du centre de la  zone de Brillouin pour les classes cristal1 ines - 
3, 3m, Tm, 6/m, 6mm, cm2, 6 / m ,  23, m3, 432, T3m e t  m3m. Les autres repré- 
sentations appartiennent à un point du réseau rhomboédrique ( X ) ,  deux points 
du réseau hexagonal ( K  e t  M )  e t  t rois  points du réseau cubique (M réseau P, 
X réseau F e t  N réseau 1). Ces résultats expriment donc le  f a i t  que l e  
cri tère de Landau a une importance théorique marginale : i l  élimine moins 
de 5 % des représentations susceptibles d 'être associées à une transition du 

2e ordre e t  ne concerne q u ' u n  nombre très 1 imité de représentations des centres 
e t  des surfaces des zones de Bri 1 loui n . Ces représentations correspondent 
d'autre part à un nombre très 1 imité de situations théoriques. 

2. Les paramètres d '  ordre des transitions él iminées par 
l e  cri tëre de Landau sont en majorité de dimension 2,  3 e t  dans un pet i t  
nombre de cas de dimension 6. Les paramètres d'ordre à deux dimensions 
correspondent aux images C3 e t  Cgv. Ceux à t ro i s  dimensions aux images T e t  Td. 

Enfin on peut recencer 9 images à 6 dimensions. Ces images sont données 
dans l'annexe 2. Aux images précédentes correspondent des potentiels 
thermodynamiques dist incts  dont 1 a forme est  donnée dans 1 ' annexe 1. Notons 
que s i  l'on se borne au développement au quatrième degré du paramètre d'ordre, 
on obtient deux potentiels à deux composantes, u: potentiel à t rois  composantes 
e t  6 potentiels à six composantes. Remarycons également que les potentiels 
du type d4 e t  dg comportent deux ii:variants cubiques e t  par suite,  les 
transitions décrites par ces potentiels ne peuvent se produire en un point 
de Landau, mais seulement sur une ligne de transitions du le  ordre. 

-m 



Groupe spatial Point d e  Groupe spatial Dim. image Energie Orbites v - 3 - 
Haute symétrie l a  ZDB Basse symétrie paran. X l ibre stables 

d ' ordre 

R3 X ( P l  , R ~ ) ( T ~ )  - i 
r - 

P 3  P l ( T  + T  ) 2 
- 2 - 3  1 

d4 1 
M (81 7 p 3 )  ( T l )  3 - 274 T - 1 

1 ,II  

~3 r P I ( T  +T ) 2 
-2 ,  3 1 

C3 d4 1 
X ( P l  7R3) ( T l )  3 2 , 4  T e 1 1,  II 

P 3 1 2  IY ( P 2 , P 3 1 2 )  Crl) 
P 3 2 1  M ! 2 9 4  Td 

(!2,P321) ( T I )  '2 1,II 

( P l  ,Bm) (T3) 

(Pm, R3m) (T ) 

- 
Tableau 1 1 



- 10 - 
coupe s p a t i a l  Point  de  Groupe s p a t i a l  Dim. V Image Energie Orbites 
m t e  symétrie la ZDB Basse symétrie param. X l i b r e  s t a b l e s  

d'ordre 

Tableau 1 2 



t v lroupe spatial P o i n t  de Groupe  s p a t i a l  D i m .  ~ m a g  d cnergia Orbi=-s v 
[aute s y m é t r i e  l a  ZDB B a s s e  s y m é t r i e  param. l i b r e  stables X 

d ' o r d r e  - 11 - 

Tableau 1 3 - 



; c q e  spatial Foint de Groupe spatial D i m .  Image Energie Orbitss V 
,te symétrie la ZDB Basse symétrie param. l i b r a  stzbles X 

d ' ordre - 12 - 

Tableau 1.4 



J.4  

iroupe s p a t i a l  P o i n t  d e  Groupe s p a t i a l  Dim. V Image E n e r g i e  O r b i t e s  
a u t e  symétrie l a  ZDB Basse s y m é t r i e  param. X l i b r e  s t a b l e s  

d ' o r d r e  

II, 1 

Tableau 1 5 



.sp. - 14 
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II!. Comparaison - .. avec les données expérimentales 

Sur le  tableau 1.8 nous avons réunis l e  petit  nombre d'exemples 
connus de transitions isomorphes. Par suite de l'absence de changement de 
symétrie q u i  les caractérise, ces transitions peuvent avoir dans leur 
diagramne pression-température, un point critique q u i  termine la ligne 
d'équi 1 i bre entre les deux phases isostructurales . Un tel point -semblable 
au point critique de la  transition liquide gaz- a été effectivement observé 
pour certains des matériaux du tableau. Ces matériaux peuvent être subdivises e 
deux groupes : u n  premier groupe est  constitué par les substances q u i  possèdent 

une transi t i  on obtenue sous pression e t  caractérisée par une modification 
structurale accompagnant une modification des propriétés électroniques. De 
nombreux modèles théoriques ont été proposés pour expl iquer 1 a transition 
de valence dans Ce, Cs, V203 dopé au chrome e t  dans les monochalcogénures 
de terres  rare^^-^. Quoi q u  ' i 1 en so i t  1 a brusque discontinuité des paramètres 
des mailles au point de Curie indique bien que les transitions structurales 
sont du le ordre. Les autres transitions contenues dans le  tableau 1.8 sont 
obtenues par variation de la température. Parmi elles les transitions dans 
SnC12.2H20 e t  dans son homologue deuterié sont les seuls exemples confirmés 
de transitions isomorphes. Un point critique n'a pas été déterminé pour ces 
deux composés q u i  possèdent une transition faiblement du le ordre e t  
une anomalie de chaleur spécifique très symétrique7. Pour les doubles 

8 propionates au strontium e t  au plomb un point critique a été trouvé mais 
des résultats divergents existent quant à la  symétrie de la phase basse 
températurey. Le caractère isomorphe de 1 a transition dans 1 a boraci t e  ni ckel- 
iode n'est encore qu'une interprétationlO. Dans 1 'annexe 1 nous avons noté Fo 
1 ' Energi e 1 i bre associée aux transitions isomorphes . Le terme 1 i néai re q u  'el l e  

contient n'a pas été pris en compte dans les modèles phénomènologiques propos& 
11-12 pour ce type de transitions . 

Les autres transitions de phases qui possèdent un changement 
de symétrie q u i  peut être rel ié à une RI ne Vérifiant pas le cri tère de 
Landau ont été réunies dans le  tableau 1.9. En accord avec les résultats 
théoriques, 1 a plupart de ces transitions correspondent à une représentation 
du centre de la  zone de Bri 1 louin. D'autre part el les possèdent pour une 
très large majorité un caractère discontinu. Trois composés ne semblent pas 

toutefois confirmer cette prédittion théorique. Ainsi dans 1 a Proustite 
' A ~ ~ A ~ %  un point tricritique a été trouvé13 ce q u i  implique une absence 
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d'invariant cubique, mais d'autres résultats expérimentaux montrent que 
l e  changement de symétrie rhomboedrique-triclinique rapporté pour ce 
matériau se produirait en f a i t  en plusieurs étapes14. Pour NaN3 l e  caractère 
continu indiqué pour sa transition à 20' C nécessite d'autres confirmations 
expérimental eb5 A 1 ' inverse V3Si a été 1 'objet de nombreuses études d' une 
grande précision q u i  ont confirmé l e  caractère continu de sa transition 
à basse température (21  K ) .  Depuis la  proposition d'Anderson e t  Blount16 
d '  introduire un paramètre d '  ordre "caché, un certain nombre d '  interprétations 
ont été proposees q u i  peuvent préserver la  validité du cri tère de Landau. 
Citons les t rois  interprétations suivantes : i )  Bien que la phase basse- 

9 température de V3Si so i t  sans conteste quadratique, l e  groupe D4h a été 
attribué à cette phase par analogie avec la  phase basse température d 'un  

autre composé A-15, Nb Sn,  dont l a  transition est  connue pour ê t re  
?7 faiblement du le  ordre. D'autres groupes spatiaux quadratiques pourraient 

cependant décrire l a  phase basse température de V,Si q u i  , à 1 a différence 
9 J 

de DA,, n ' impl iqueraient pas une violahion du critère d e  Landaii. ce zonJ8 

i i )  La transition dans V3Si 
se produit en un point de Landau. Cette hypothèse f a i t e  par Achar e t  Barschlg 
e s t  théoriquement possible puisque i1énergie l ibre F1 associée à la  tran- 
s i  tion ne possède q u '  un seul invariant cubique. Toutefois cette hypothèse 
suppose q u '  une légère variation de 1 a pression modifierait 1 'ordre de 1 a 
transition dans V3Si. Ceci n '  a pas encore été confirmé expérimentalement. 

i i i )  La transition se produit 
au voisinage d ' u n  point critique où quatre phases se rejoignent. Cette 
suggestion de Sakhnenko e t    al anoJ0 doit également ê t re  confirmée expéri - 
mentalement. 

Si ,  cependant les hypothèses précédentes se trouvent toutes 
i n  f i  rmées , V3Si serai t un exempl e contredi sant 1 a val i d i  t é  du cri tère de 
Landau. 11 sera i t  alors nécessaire de prendre en compte les arguments 
avancés par ~l exande?' e t  pl us récemment par Korzhenevski i e t  Shal aev 22 

q u i  ont montré que lorsque des fluctuations importantes se produisent, s i  
l e  terme cubtque est  faible. Une transition dont 1 'énergie 1 i bre possède un 
terme cubique pourrait être néanmoins du second ordre. A 1 'exception du cas 
de V3Si q u i  reste à trancher les résultats de notre étude montrent cependant 
que la non-vérification au cri tère de Landau peut ê t re  prise comme une 
excellente condition suffisante pour qu'une transition so i t  du le  ordre. 
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C H A P I T R E  II 

TRANSITIONS DU PREMIER ORDRE INDUITES PAR U N E  REPRESENTATION 
IRREDUCTIBLE QUI NE VERIFIE PAS LE CRITERE DE LIFSHITZ 

1. Le critère de Lifshitz' 

Dans la  théorie de Landau des transitions du 2e ordre1, l e  
coefficient A de l 'invariant quadratique du paramètre d'ordre, ne dépend que 
de la variable extérieure, l a  température T par exemple, e t  non du vecteur 

d' onde %. 1 possède en effet  une valeur fixée qui correspond soi t  au centre, 
soi t  à un point de haute symétrie de l a  surface de la zone de Brillouin de 
1 a phase 1 a pl us symétrique. Parmi les coefficients associés aux différentes 
RI du groupe spatial de cette derniëre phase, le  coefficient A es t  celui q u i  

s'annule le  premier à la température de Curie Tc, alors que les coefficients 
1 associés aux représentations inactives demeurent strictement positifs . 

La constance du vecteur assure la s t r ic te  périodicité de 
translation2de la  phase stable en dessous de Tc . Si,  cependant on f a i t  
1 'hypothèse que cette phase est  inhomogène (incommensurable) e t  donc non 

strictement périodique, i l  faut également tenir compte de la variation de 
avec la température. La valeur de $ qui correspond à 1 'appari t i o n  de la 
phase (inhomogène) basse-température e s t  ce1 l e ,  appelons-là ti, ;qui 

minimise A ( t )  en T = Tc. Cependant ne correspond à un minimum de 1 'énergie 
- 

libre F qu'au voisinage de Tc. Lorsque la  température est  abaissée, d'autres 
valeurs t2, x3,. . . seront associées aux minima successifs de F e t  détermineront 

les valeurs d'équi 1 i bre successives du paramètre d'ordre de 1 a phase jnhomogène. 
Ainsi, à chaque ti correspond un ensemble de composantes ni du paramètre 
d'ordre, dont les propriétés de symétrie déterminent les formes successives 
F de l'énergie l ibre du cristal inhomogène. La théorie phénoménologique 
J 

développée par ~ z i a l o s h i n s k i i ~  e t  plus tard par Levanyuk e t  sannikov4 
pour décrire les phases incommensurables consiste à choisir parmi les ti, 
un vecteur particulier % qui correspond à 1 'énergie libre F l a  plus symétrique. 
En général Io es t  associle au point d'ancrage (lock-in) du vecteur d'onde 
qui accompagne l'appar'tion d'une phase strictement périodique, stable au-dessous 

+- 
de la  phase incommensurable. Mais comme Io ne détermine pas un minimum de A ( k )  

dans tout 1 ' intervalle de température dans lequel l a  phase inhomogène es t  stable, - 



l e  paramètre d'ordre réel apparaît donc comme une fonction lentement 
-t 

modulée des 1-1; qui sont les  composantes du paramètre d'ordre pour = ko. 

L'avantage de l a  description phénoménologique précidente e s t  
que, pour n' importe quelle température e t  valeur de t, une seule énergie 
l ib re  e s t  u t i l i sée  pour décrire l'ensemble de l a  phase inhomogène. Comme 

+- 
l e  vecteur k varie en général peu dans ce t te  phase, on peut fa i re  un 
développement 1 imité de au voisinage de l a  valeur référence % : 

L ' exi s tence d' un terme 1 i néai r e  dans 1 e développement 1 imi té de 

~ ( t )  au voisinage de t radui t  1 'existence d'une tangente oblique en Co 
(Fig. 1) e t  l e  f a i t  que Eo ne détermine pas l e  minimum de A(P). 

L'existence d'un terme l inéa i re  ( t  - to) dans 1 'espace 

reciproque correspond, dans l 'espace rée l ,  a l 'existence de gradients du 

paramètre d'ordre dans l 'énergie  l ibre .  La prise en compte de ces gradients 
q u i  expriment l'inhomogénéité du paramètre d'ordre oblige à u t i l i s e r  une 
densité d'énergie l ibre .  L'énergie l ibre  to t a l e  du c r i s t a l  F s ' é c r i t  donc 
comme l a  somme sur l e  volume V du c r i s ta l  d'une densité locale f q u i  dépend 
non seulement des composantes du paramètre d'ordre !i(XJ) mais également des 

1 

a,; 
déri vées du paramètre d '  ordre par rapport aux coordonnées spati al  es : 

ax, 



Les états  stables du cristal sont donnés par les minima de F. Si  l 'on t ient  
compte que l'intégration sur tout l e  volume du cristal d'expressions symétriques 
de la forme : 

fournit des constantes que 1 'on peut négliger dans 1 'expression des conditions 
de minimas (el les concernent des effets  de surface), i l  apparaît donc que 
seuls jouent un rôle déterminant dans la  description de l'inhomogénéité 

cristal l ine,  les termes antisymétriques de la forme : 

L'existence d'invariants antisymétriques du type (1) dans f (invariants de 
Lifshi t m )  e s t  donc une condition nécessaire pour qu'apparaisse une phase 
inhomogène dans un cristal . Réciproquement 1 'absence de termes du type (1) 
est une condition nécessaire pour qu'une transition du 2e ordre se produise 
vers une phase homogène. Cette condition d'homogénéi t é  introduite par Lifshitz 

n 

en 1 9 4 ~ ~  s 'exprime dans l e  langage de 1 a théorie des groupes par l e  f a i t  que 
l e  carré antisymétrisé de la RI q u i  i n d u i t  l a  transition de phases 
n ' i ntersecte pas 1 a représentation vectori el 1 e du groupe ponctuel de 1 a 
phase la plus symétrique : 

Toutefois, s i  l a  condition ( 2 )  n'est pas sa t isfa i te  une phase inhomogène 
n 'apparaîtra pas nécessairement. Une condition suffisante d' appari tisn de 1 a 
phase inhomogène est  que la contribution à l'énergie l ibre des invariants de 
L i  fshi tz  prédomi ne sur 1 a partie anisotrope de cette énergie (anisotrope dans 
1 ' espace support de 1 a representati on) qui favori se une structure strictement 
périodique4. Pour de faibles valeurs du paramètre d'ordre, c ' es t  à dire pour 
des transitions du 2e ordre ou faiblement du le  ordre, cette condition suffisante 
sera généralement sat isfai te.  En effet ,  les invariants de Lifshitz sont 
proportionnels au carré du paramètre d'ordre alors que 1 a partie anisotrope de 
l'ënergie l ibre es t  en général au moins de degré 3 ou 4 en ni.  

Si, par contre, l e  paramètre d'ordre prend des valeurs importantes 
à T = Tc, c'est-à-dire pour des transitions fortement du l e  ordre, alors, 1 a 
structure inhomogène n'apparaît pas e t  l e  cristal subit une transition du le ordre 



directement vers une phase strictement périodique. 
Pour des transitions entre phases strictement périodiques, 1 a 

non-vérification du cri tère de Lifshitz est  donc une condition suffisante 
pour qu'une transition soi t  du le  ordre. C'est cet aspect du cri tère de 
Lifshitz que nous avons voulu vérifier dans cette thèse sans oublier 
toutefois 1 'autre signification de ce cri tère qui est  de prévoir 1 'apparition 
de phases inhomogènes pour les transitions du 2e ordre ou faiblement du le  ordre< 

I I .  Resul ta ts  

Nous présentons dans ce paragraphe les résultats d'une étude 
systématique des RI ne vérifiant pas l e  cri tère de Lifshitz. Au préalable, 
i l  nous faut jus t i f ier  la  règle de sélection qui nous a conduit à limiter 
à un peu plus d 'un  millier l e  nombre de représentations à examiner, parmi 
1 ' infini té de représentations q u i  violent l a  condition de Lifshi tz. 

Dans l'extention de la théorie de Landau présentée ci-dessus 4 
e t  adaptée à l a  description de phases inhomogènes, 1 'existence d'un point 
d'ancrage du vecteur d'onde est  just if iée par la  prédominance, à part ir  de 
ce point, de 1 'énergie associée aux termes anisotropes figurant dans la  
densi t é  d '  énergie 1 i bre, sur ce1 1 e correspondant aux invari ants de Lifshi tz.  
Parmi les points de la zone de Brillouin, les points d'ancrage pourront donc 
ê t re  distingués en ce q u '  i 1s correspondent à 1 ' apparition de termes anisotropes 
additionnels de degré peu élevés, susceptibles de fournir 1 'énergie 
nécessai re à 1 ' apparition de 1 a phase strictement périodique stable à basse 
température. La sëlection des points d '  ancrage revient donc à 1 a détermination 
des points de la  zone de Brillouin pouvant correspondre à l 'apparition de 
termes anisotropes de degré 3 ,  4, 5, 6,  ... Pour les matériaux actuellement 
connus pour lesquels un point d'ancrage a été observé, ce degré es t  en général 
3(TaSe2) , 4(NH4BeF4) , 6(K2Se04) . 7 ,  9(SC(NH2) *)  ou 12(Na2C03). Corne ces 
termes doivent ê t re  invariants par les translations primitives de la phase 
homogène basse-température i 1 suf f i t  donc, pour un degré donné, s i  1 'on veut 
déterminer tous 1 es vecteurs d '  ancrage possibles , de trouver 1 es vecteurs 
associés aux termes anisotropes du degré choisi , invariants par les translations 
primitives précédentes. 11 es t  c la i r  que le  nombre de points d'ancrage possibles 
sera d '  autant pl us rédui t que l e  degré des termes anisotropes sera p l  us bas 
Dfautre part, ce nombre sera également réduit par 1 a condition que les termes 
anisotropes devront être également invariants par les opérations de symétrie 
du groupe spatial de 1 a phase basse-température, autres que les translations. 



Les "cartesnde points d'ancrage o n t  été établies systématiquement pour les 
5 quatorze zones de Briiiouin, pour des termes anisotropes de degré 3 ,  4 e t  6 . 

A t i t r e  d'exemple nous reproduisons ci-dessous les "cartes d'ancrage" dans 
la zone de Brillouin monoclinique P Y  ?Our des termes anisotropes de degré 4. 

Sur  l a  figure 2a nous pouvons constater que pour  des termes du types 
2 2 2 

q .ri e t  ri-ri 1i des 1 ignes e t  des surfaces de lock-in apparaissent, alors que 
7 J 1 J k  4 4 la figure 2b montre que des invariants de la forme ni + ni ne peuvent 

apparaître qu' en des points parti cul iers . 



Parmi 1 es points, 1 ignes e t  surfaces d 'ancrage obtenus dans 

la ref.5il apparaît que les points  d'ancrage de haute symétrie de la surface 
de la zone de Bril louin e t  l e  centre jouent un rôle particulier.  Dans la 

plupart des cas, en effe t ,  le  changement de symétrie qu ' i l s  déterminent reste 
valable pour les autres points d'ancrage intérieurs à l a  zone de Brillouin, 
au changement de symétrie de translation près. En d'autres termes, à l a  symétrie 
de translation près i 1 s fournissent l a total 50é des données nécessaires 

(modification de symétrie ponctuel l e ,  forme des invariants de Lifshitz, forme 
de 1 ' énergie 1 i bre.. . ) pour 1 a description des phases inhomogènes e t  homogènes 
induites à par t i r  d'une RI donnée. Nous nous sommes donc bornés dans cette - 
étude à considérer 1 ' ensemble desbRI correspondant à des points d'ancrage de 
haute symétrie de 1 a surface des zones de Bril louin e t  du centre. Ces RI 
q u i  violent l a  condition de Lifshitz avaient été déterminées dans l e  Ref. 6. 

Leur nombre e s t  un peu supérieur à un mil 1 i e r  pour les RI éliminées par l e  
seul cri tère de Lifshitz e t  de près d'une centaine pour les RI éliminées 
simultanément par les critères de Lifshi t z  e t  de Landau. Les résultats 

correspondants sont respectivement présentés dans 1 es tableaux I I .  1 à I I  .24 

e t  111.1 à 111.4 de ce chapitre. Ces tableaux fournissent les données 
suivantes : 

- groupe spatial de 1 a phase commensurable basse-température 
(colonne 3)  avec la multiplication de l a  maille élémentaire associée (col. 5)  

- dimension du paramètre d'ordre e t  orbites stablescol. 4 e t  6) 

- forme de 1 'énergie l ibre "homogène" (col. 7) en référence à 

l'annexe 1 e t  type d'invariants de Lifshitz (colonne 8)en références à l'annexe 3 

Remarquons que comne nous nous bornons dans cette thèse à ne 
considérer que l e  cas des transitions du le  ordre se produisant directement 

entre 2 phases strictement périodiques, l a  donnée des invariants de Lifshitz 
es t  superflue puisqu'el l e  n' intervient pas dans la discussion de 1 'énergie 
libre. Nous avons cependant tenu à l a  fa i re  figurer car e l l e  constitue une 

information précieuse pour 1 a description des phases incommensurables 7,8 

La forme explicite des invariants de Lifshi t z  est  donnée dans 1 'annexe 3 .  
Effectuons un bilan des résultats théoriques contenus dans les 

tableaux 11.1 à 11.24 e t  111.1 à 111.4 

1. Plus de mille RI violant le  cri tère de Lifshitz sont analysées 

dans les tableaux I I ,  qui correspondent à 191 groupes spatiaux répartis dans 

1 'ensemble des systèmes cristal 1 ins à 1 'exception du système t r i c l  inique. Ces 
représentations correspondent à 52 points de la  surface de la zone de Brillouin 



e t  aux centres des zones de Brillouin associés aux classes cristal l ines 

4,  422, 6, 622 e t  432. Les paramètres d'ordre qu'elles engendrent o n t  une 

dimension égale à 2 ,  3, 4 ,  6 ,  8 ,  1 2 ,  16 e t  24 e t  sont associés à 61 énergies 
libres distinctes (voir annexe 1) : 9 relatives à un paramètre d'ordre à 

2 composantes, 3 à 3 composantes, 29 à 4 composantes, 5 à 6 composantes, 

10 à 8 comPoSantes, 2 à 12 e t  à 16 composantes, enfin 1 énergie libre à 

24 composantes. L'importance e t  la  complexité de ces résultats démontrent 

d'une part que l e  cr i tère  de Lifshitz joue un  rôle sélectif essentiel dans 

la théorie de Landau, e t  correspondent d'autre part à une richesse théorique 

qui dépasse celle rencontrée dans l e  cas des représentations actives 6,9,10,11 

La variété de ces résultats nous impose de fa i re  une analyse détaillée des 

résultats par système cristal  1 in. 

2. Le système monocl inique révèle une situation theorique 

unique, avec un paramètre d'ordre bidimensionnel q u i  engendre 1 'énergie 

libre notée b (image C q V )  Dans l e  système orthorhombique la quasi 

to ta l i té  des cas correspondent à un paramètre d'ordre de dimension 2 e t  4 

avec deux énergies libres bidimensionnelles e t  3 énergies libres à 4 dimensions. 

Une exception e s t  constituée par l a  représentation à 8 dimensions du point R 

au groupe Ibca qui es t  associée au potentiel k3 possédant 9 invariants de 

Lifshitz. La situation dans l e  système quadratique es t  similaire mais 

pl us variée puisque 1 ' on compte 4 énergies 1 i bres à 2 composantes, 19 à 

4 composantes e t  4 à 8 composantes (point R du réseau P e t  points N e t  A 

du réseau 1) .  Dans les systèmes rhomboédrique e t  hexagonal, en plus de 

paramètres d '  ordre à 2 composantes (8) , 4 (17) e t  8 (3) on voit apparaître 

des RI à 6 dimensions. Enfin la centaine de représentations considérées 

dans le  système cubique correspond à des cas dont 1 'analyse théorique est  

extrêmement d i f f i c i l e  avec des paramètres d'ordre de dimension 3,  4 ,  6, 8,  

12 ,  16 e t  24. Remarquons que les paramètres d'ordre de dimension 1 2 ,  16 
e t  24 rencontrées aux points W, P e t  L sont typiques des représentations 

éliminées par l e  cr i tère  de Lifshi t z ,  puisque les représentations actives 

possèdent des dimensions inférieures à 8. 11 

3. Dans les tableaux 111.1 à 111.4, nous avons séparé l e  cas 
des RI éliminées simultanément par les critères de Landau e t  de Lifshitz. 

El les correspondent aux centres des zones de Bril louin des groupes spatiaux 

des classes 3 ,  32, 6 ,  622, 23 e t  432, e t  à seulement t ro is  points de haute 

symétrie de 1 a surface : K (rhomoboédrique, hexagonal ) , M (cubique P )  e t  

X (cubique F ) .  10 énergies libres sont engendrées,associées à des paramètres 

d'ordre de dimension 2 ,  3, 4, 6 e t  12. Ces potentiels contiennent donc 

simultanément des invariants cubiques e t  des invariants de Lifshi t z .  
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? 2  ZEDC P1(T1 + T2) 2 2 (1, 11) b 

?b ABED Pl(rl + T ~ )  2 2 (1, 11) b 

3b BYC pl( 

EDC Oh9 PT) (r!) 2 2 1, II b 
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II 1. Comparai son avec les rësul t a t s  expérimentaux 

Su r  la table 11.25 nous avons réuni des matériâcx qui sont l e  
siège d'une transition pouvant ê t re  3ssociée à une représentation violant 
l e  cr i tère  de Lifshitz. Les phases stables de part e t  d'autre du point de 

transition étant strictement périodiques, 1 es transitions devraient avoir 
un caractère discontinu marquê , s i  7a signification théorique du cri tère 

de Lifshitz es t  vërifiée. C'est bien l e  cas pour NaH3(Se03)2. RbH3(Se03)2, 
NaNH4C4H4064H20, Li NH4S04, FeS, CSCuC1 e t  Cd(N03) 2. Par contre, 1 es 
transitions dans Nb02 e t  RbAg4i5 o n t  é té  rapportées corne continues. 
Le caractère continu de la  transition à 800° C dans Nb02 12'13 ressort 
d'expériences de diffraction de neutrons q u i  révèlent un v e c t e ~ r  d'onde 
indépendant de la  température, aboutissant en un point de havte symotrie 
de la  surface de la zone de Brillouin. Toutefois, des donnés expérimentales 
pl us anciennes infirment le  rezu! t a t  précédent. Ainsi des mesures d '  analyse 
thermique différentiel le1( montrent une n e t t e  hysteresi s thermique e t  une 
variation notable d '  enthal pie au p o i n t  de transition. D '  autre part, des 
résultats obtenus aux rayons x15 suggèrent que la  t ransi t ioi i  se produit 
en f a i t  en deux étapes : une première étape aux alentours de 850' C - 900' C 

e t  1 'autre vers 8 0 0 ~ ~ ~ ~ .  Il  faut  également mentionner l e  f a i t  que .%es mesures 

expérimentales deviennent très dé1 icates aux alentout-s de 800" C à cause 
d '  une modification de composition d i f f i c i l e  à éviter (Nb02 devient Nb20g) 

qui rend les résultats peu fiables. 
Dans RbAg415, l e  caractère du 2em ordre de ;a transition à 

- 65O l6 demande à être  confirmé. Ce résultat es t  d'autant plus étonnant que 
!a RI qui induit l e  changement de symétrie observe viole également l e  

cr i tère  de Landau. Remarquons qu'une transition du l e  ordre a été également 
observée dans RbAg4i5 vers -152' C .  .Ceci indiquerait que la  phase intermé- 
diaire stable entre -65" C e t  -152' C pourrait en f a i t  avoir u n  caractère 
i ncommensurabl e. 

Nous n 'avons pas f a i t  figurer dans l e  tableau I I  .25 l e  
tetrabromure de carbone CBr4. Dans ce matériau une transition très fortement 
discontinue se produit à 47O C au cours de 1 aquel l e  l e  cristal  se brise. 
La structure des phases stables de part e t  d'autre du point de transition 
e s t  Fm3m pour la phase haute température17 e t  C2/c pour la  phase basse 
température18 avec une mu1 t i  pl ication de la  mài 1 le  élémentaire par 16. Nos 

résultats suggèrent de rattacher cet te  transition à une RI de dimension 12 
au point W du groupe spatial Fm3m, qui induirait le  changement de 
symétrie Fm3m -t C2/c en deux étapes : une première transition Fm3m -t P4/mbm 





se produisant avec une multiplication par 16 de la maille cristalline, 
une deuxième transition P4/mbm , C2/c s'effectuerait au centre de la zone 
de Bri 1 loui n quadratique avec conservation du vol ume de 1 a mai 1 le cristal 1 i ne. 
Cette interprétation, qui demande une confirmation expérimentale, impl iqae 
que la phase quadratique intermédiaire aurait été masquée par le caractère 
brutal de la transition à 47" C. Elle respecte rigoureusement le changement 
de symétrie de translation décrit dans les références 17 et 18, et ferait 

de CBr4 un des rares exemples connus de matériau possédant une transition 
décri te par un paramètre d'ordre de dimension 12. 

Nous ne discutons pas ici de 1 'ordre des transitions dans les 
matériaux qui possèdent une phase incommensurable. Remarquons toutefois que 

la transition phase de haute symétrie -+ phase i~commensurable est en général 
observée comme étant du second ordre en accord avec la signification alter- 
native du critère de Lifshitz que nous avons mentionné au début de ce chapitre. 

Pour deux composés seulement, B ~ M ~ F ~ "  et ~ b ~ ~ n ~ r ~ "  , cette transition est 
considérée comme faiblement du le ordre. Mais la récente mise en évidence 
dans Ba2NaNb5015 d'une transition vers une phase incommensurable qui possède 
certaines caractéristiques des transitions continues, mais une forte hyste- 
resi s thermiquez1, montre que 1 ' on doit s ' attendre à un comportement inhabi tue1 

2 2 pour les transitions vers des phases incommensurables . 
La transition phase incommensurable -+ phase basse température 

commensurable est en général rapportée comme discontinue. Cependant aucun 
argument théorique génêral ne justifie à priori cette observation pour 
laquelle deux contre-exemples sont connus (BaMnF4 et Na2C03). 

En résume, pour les représentations qui ne vérifient pas le 

critère de Li fshi tz deux situations peuvent se produire. Une première situation 
est bien vérifiée expérimentalement : ce1 1 e qui consiste en 1 'apparition d ' une 
phase incommensurable au-dessous d'une transition continue ou très taib4ement 
discontinue. Pour la deuxième situation, qui consiste en l'apparition d'une 
phase strictement périodique au-dessous d'une transition discontinue, nous 
avons trouvé une di zai ne d' exemplgs i 11 ustrati fs et deux contre-exemples 
discutables (ceux de Nb02 et RbAg415). Ce nombre est encore trop faible pour 
que nous puissions conclure que la non vérification du critère de Lifshitz est 
une condition suffisante établie du caractère discontinu des transitions entre 
phases strictement périodiques. 
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C H A P I T R E  III  

TRANSITIONS INDUITES PAR U N E  REPRESENTATION REDUCTIBLE 

1. Position du problème 

Les transi t i  ons examinées dans 1 es deux précédents chapitres 
sont décrites par u n  paramètre d'ordre unique (ge transformant comme une 
RI inactive) . Ceci signifie que 1 e nombre de variables phénoménol ogiques 
qui doivent être prises en compte pour la description du système est  
minimale. Lorsque p l  us d'un paramètre d'ordre doit être introdui t ,  
l'accroissement inévitable du nombre de paramètres phénoménologiques 

conduit généralement à une description moins précise des transitions. A 

chaque paramètre d'ordre correspond en fai t , un ensemble de déplacements 
atomiques (degré de 1 i berté) associés à un mode normal du système. Le 

fa i t  que plusieurs paramètres d'ordre sont impliqués signifie donc que les 
déplacements atomiques associés à u n  paramètre d'ordre déstabi 1 isent des 

paramètres qui indui sent d' autres déplacements atomiques. En rai son de 
l'interaction non-linéaire entre les 'divers paramètres mis en jeu, les 
modifications qui accompagnent 1 a transition (changement de symétrie, 
anomal ies thermique, diélectrique, élastique, etc.. . ) sont pl  us complexes 
e t  une description phénoménologique moins immédiate. Cette description 
est cependant possible dans l e  cadre de la  théorie de Landau. Rappelons-en 
1 es conditions : 

Soit Go l e  groupe spatial de la phase la plus symétrique e t  

r l , ,  . . . , -r un ensemble de RI de Go (actives ou inactives) associées à 
J 

di vers vecteurs d'onde Ki de 1 a zone de Bri 1 louin de Go. La somme r = 2 r i  
i =l 

forme une représentation réductible ( R R )  de Go qui est susceptible d l  induire 
une transition .vers une phase de symétrie inférieure à Go décrite par le groupe 

spatial Cette transition possède les caractéristiques suivantes : 

1. Si les valeurs spontanées des paramètres d'ordre qui se 
transforment respectivement comme les -ri ,  apparaissent simultanément à une 
même température Tc, G correspond à 1 'intersection J 

n ci où les G i  sont 
i=l 

les groupes spatiaux respectivement induits par les r i .  Cette situation se 

produit lorsque les paramètres d'ordre mis en jeu sont couplés d'une manière 



suffisamment forte,  pour que leur interaction conduise à l 'apparition simul- 

tanée des grandeurs spontanées. Nous sommes alors véritablement dans l e  cas 
d'une transition induite par la RR r . Pour u n  couplage faible des paramètres 
d'ordre on peut rencontrer une situation différente au cours de laquelle les 
phases décrites par les groupes spatiaux Gi apparaissent successivement à 

différentes températures de transition. Toutefois, du point de vue des symétries, 
ce deuxième cas peut ê t re  t ra i t é  en considérant une suite de phases indépen- 
dantes, chacune étant rel iée à 1 'une des RI ri de Go. En f a i t  l e  couplage, 
même faible, influence le  domaine de s tab i l i t é  de chaque phase e t  1 'ordre des 
transitions successives, ce qui révèle l e  couplage entre les diverses RI. 
Selon la  force du couplage entre les diverses RI des cas mixtes peuvent se 
produire pour  1 esquel s G e s t  soi t  1 ' un des Gi , so i t  une intersection de Gi . 

2. L'énergie l ibre associée à une RR contient des invariants 
de chaque paramètre d'ordre ainsi que des invariants mixtes se transformant 
comme les produits de RI : rirk,rirkrl etc.. . .  Le degré l e  plus élevé d o n t  

i l  faut tenir compte pour les invariants de chaque paramètre d'ordre e t  pour 
les invariants mixtes dépend essentiel 1 ement de 1 a force des coup1 ages . 

Nous présentons ci -dessous u n  certain nombre de résul t a t s  
théoriques qui i 11 ustrent 1 es restrictions imposées d'une part aux changements 
de symétrie associées aux RR e t  d'autre part aux énergies libres correspondantes 

Plusieurs exemples réels de transitions induites par des RR sont ensuite 
discutés. Les exemples théoriques établissent dans quels cas ces transitions 

sont du le  ordre. 

1 1. Changements de symétrie associés aux représentations aéducti bl es 

1 Janovec e t  al o n t  calculé les changements de symétrie induits 
par les représentations réductibles des groupes ponctuels. Nous donnons dans 
ce paragraphe les résultats concernant : 

- les changements possibles de réseaux de Bravais correspondant 
à des- étoiles du vecteur d distinctes (tableau IV) 

- des exemples de calcul de changements de symétrie re la t i fs  
aux représentations réductibles des groupes spatiaux. 

Ces résultats démontrent, par comparaison avec' 1 es tables de 
2 changements de symétrie induits par les représentations irréductibles que tous 

les ciiangements de symétrie obtenus à 1 'aide de RI ne peuvent ê t re  obtenus à 

1 'aide de RR. E t  recipr~quement q u ' u n  nombre de changements de symétrie 



supplémentaires peuvent ê t r e  é tab l i s  à 1 'a ide de RR. Ainsi un même changement 
de groupes spatiaux peut ê t r e  induit  s o i t  par une RI, s o i t  par plusieurs R R  

inéquivalentes. 11 e s t  cependant possible de distinguer,  par des considérations 
autres que l a  symétrie, quelles sont les  représentations effectivement mises 
en jeu. Nous donnons également des exemples de t ransi t ions vers des phases 
incommensurables induites par des RR composées de RI q u i  sat isfont  au c r i t è r e  
de Lifshi t z  (par exemple des représentations unidimensionnel l e s ) .  

Les changements de réseaux de Bravais q u i  peuvent ê t r e  

associés à des représentations réductibles formées à par t i r  de RI actives 
ont é té  rassemblées dans les  tableaux IV. 1 à IV.4. La méthode u t i l i s ée  pour 
décrire ces changements repose sur l e  principe suivant : s i  3; = f ( f i )  
e s t  l e  réseau induit par l a  RI T1(P1::) e t  f'l = g ( f i )  l e  réseau induit  par 

J 
l a  représentation ( )  ( i  ,J = 1, 2, 3 ) ,  l e  changement de réseau de Bravais 

L L 

associé à l a  RR -rl(kl::) + -r2(k2::) sera 23' = h(Ti) t e l  que l a  maille 
associée V u  ' s o i t  l a  plus pe t i te  maille commune aux deux réseaux induits par 
-cl e t  -r2. Cette méthode implique l a  connaissance des changements de réseaux 
de Bravais induits par les  RI qui ont é t é  partiellement é tab l i s  par ~ i f s h i t z ~  
e t  complétés dans l a  re f .  2. Nous avons exclusivement considéeé les  changements 
de réseaux correspondant à des RR formées de RI relat ives  à des é to i l e s  dis t inctes  
ki:: de points de l a  surface de l a  zone de Brillouin ( l e  centre ne modifiant pas 
l a  symétrie de t ranslat ion) .  Dans l e  tableau IV ces é to i les  sont, par convention, 
indiquées par l e  point correspondant à l 'une des branches dans les tables de 
Zak e t  a l4.  La deuxième colonne de ces tableaux donne les  translations primitives 
de l a  phase l a  moins symétriq-e, en fonction des translations de l a  phase l a  
plus symétrique. Les colonnes 3 e t  4 indiquent respectivement l e  type de réseau 
basse-température e t  l a  multiplication de maille correspondante. 

Par comparaison avec les  tables données dans l a  re f .  2, on 
peut constater que les  changements de symétrie de translations associés aux RR 

ne diffèrent  pas sensiblement de ceux associés aux RI. Ainsi, dans les  deux cas 
on obtient une mu1 t ip l ica t ion  maximale par 32 de l a  maille élémentaire, q u i  

correspond au pl us f o r t  agrandissement de 1 a mai l l e  c r i s t a l  1 i ne suscepti bl e 
d ' ê t r e  observé lors des t ransi t ions structurales décri t e s  par une RI ou une RR. 

Certains changements de trans 1 a t i  ons suppl émentai res sont cependant obtenus 
à 1 'aide de R R ,  comme 1 a mu1 t i p l  ication par 12  e t  24 dans l e  réseau hexagonal , 
ou l a  multiplication par 16 dans l e  réseau quadratique 1. Inversement, comme 
nous n'avons pas considéré les  RI du centre de l a  zone de Brillouin, i l  ressort  
des tableaux IV q u ' u n  doublement de l a  maille élémentaire ne peut ê t r e  associé 



à une RR de la  surface de la zone de Brillouin. Ce résultat e s t  u t i le  

pour l ' interprétation des résultats expérimentaux puisqu'une très large 
majorité des changements de symétrie de translation associées aux .RI de la 
surface de la  zone de Brillouin correspondent à u n  doublement de maille2. 

2.  Une fois trouvé l e  réseau de Bravais de l a  phase la moins 
symétrique, l a  détermination du groupe spatial induit par une RR consiste 6 
trouver ie  groupe spatial maximal (qui comporte l e  plus d'éléments) commun 
aux différentes RI formant la RR ( e t  appartenant au réseau prédéterminé). 
Nous avons effectué ce travail pour un nombre limité de RI des groupes 
spatiaux ayant un intérêt pour l ' interprétation de données expérimentales. 

1 Ainsi des représentations réductibles du groupe O,, permettent de comprendre , 

des transitions se produisant dans les perovskites, de même des représen- 
ta t i  ons réducti bl es du groupe ~i~ i ntervi ennent dans pl usi eurs al 1 i ages 
métal 1 iques. A t i t r e  d i  exemple, nous doanons dans 1 'annexe 4 une partie 

des nom8reux groupes spatiaux pouvant ê t re  induits à partir  de représen- 
1 tations réductibles du groupe O,,. Les exemples que nous avons analysés 

révèlent que s i  le  changement de symétrie de translation restreint  de 
façon notable les modifications de syinétrie spstiale, tous les sous-groupes 
d'un groupe spatial donné peuvent ê t re  réalisés par un choix approprié de RI 
de ce groupe spatial ,  dans les 1 imites des cnangements de réseau de Bravais 

possibles. Souvent plusieurs combinai sons de RI donnent 1 a même modification 
spatiale. Il e s t  cependant possible de rattacher un  changement de groupes 

spatiaux à une RR déterminée en prensnt en compte les propriétés phéno- 
ménologiques de la transition qui permettent de distinguer l'énergie libre 
associée (voir paragraphe 3 ) .  

3 .  Les regrgsentations réductibles peuvent intervenir dans 
1 ' interprétation de transitions vers une phase incommensurable. Ceci se produit 
lorsque le  vecteur de lock-in to correspond à un maximum rela t i f  de A(P) 
de te l le  sorte que l'on a : 

Ceci se produit en effet  lorsque 1 ' o n  a un couplage entre deux représentations 
irréducti bles qui peuvent être actives (par exemple deux représentations uni - 
dimensionnelles du centre de la zone de Brillouin) e t  en particulier,  obéir à 

la condition de Lifshitz. Ce couplags produit une courbure négative (g  < O )  pour 

le  "mode" l e  pl us proche de 1 'axe e t  rend possible l 'existence d'un invarian 

antisymétrique, formellement identique à u n  invariant de Lifshi t z  mais qui se 



transforme comme deux paramètres d'ordre. Ce type invariant de L i  fshi  t z  
permet alors une description phénoménologique de l a  phase incommensurable 
d'une manière semblable au cas où u n  vér i table  invariant de Lifshi tz  e s t  
permis. Il e s t  possible de voir, parmi l e s  RI, lesquelles peuvent se  coupler 
pour former u n  invariant antisymétrique. Ce t ravai l  a é t é  effectué systéma- 

tiquement par Kops ky e t   ann ni kov! 

I I I .  Energies l ibres  associées aux représentations reductioles 
Comme nous l'avons lndlque au deDUt de ce cnapttre,  l 'énergie 

l i b r e  de Landau associée à une RR contient des invariants de chaque paramètre 

d'ordre ek des invariants mixtes. La dimension du paramètre d 'ordre associée 
à une RR e s t  donc l a  somme des dimensions des RI formant l a  RR. Le cas de deux 
paramètres d '  ordre unidimensionnel s Q e t  < r e l i é s  par un coup1 age quadratique 

q2s2 a é t é  considéré par plusieurs auteurs. Ainsi l-ifshitz6 a analysé 
1 ' énergie 1 i bre sui vante : 

7 
qui décri t  deux t ransi t ions du 2erf ordre successives. Holakovsky a montré 

que l 'apparit ion simultanée de ri e t  5 à une même température nécessite 

d 'a jouter  dans (1) un terme du sixième degré en < . Dans l 'énergie  l i b re  
asymétrique ainsi  obtenue, l e  paramètre 11 1 orsqu ' i 1 possède une valeur 
suff isante ,  déclenche une ins t ab i l i t é  re la t ive  à < . Les t ransi t ions 
déclenchées sont nécessairement du l e  ordre. Le diagramme de phases complet 
de 1 'énergie l i b re  du type (1) dans laquelle deux termes du sixième degré 
sont ajoutés (l 'une en q , 1 'autre  en 5 ) a é t é  établ i  par Gufan e t  Larin ? 
Ce diagramme révèle un ensemble complexe de 1 ignes de t ransi t ions du 2e e t  
du premier ordre avec deux points t r ip l e s  e t  deux points t r i c r i t i ques .  

Un couplage l inéa i re  quadratique qs2 dans (1) a é t é  discuté 
en détail  par Levanyuk e t  Sannikov pour expliquer les transit ions qui se 
produisent dans les  Boracites '. Ces auteurs montrent que l a  t ransi t ion 
"déclenchée" correspondante e s t  nécessairement du l e  ordre. 

Les exemples de couplage en q2c2et en n<2 recouvrent l a  
plupart des cas où deux RI s 'associent pour former une RR. On peut également 
imaginer un couplage associé à deux RI totalement symétriques, mais ce 
terme de couplage peut alors ê t r e  renomalisé pour f a i r e  par t ie  des invariants 

quadratiques. Dans 1 'annexe 5 nous donnons l a  discussion dé ta i l lée  e t  l e  
diagramme de phases d'une t ransi t ion déclenchée avec u n  terme de couplage en 

q 2 ~ 2  , pour préciser dans quelles conditions une t ransi t ion du l e  ordre e s t  
obtenue. 
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IV. Exemples expérimentaux de transitions déclenchées 

Sur la table IV. 5 nous avons réuni une 1 iste de matériaux 
qui subissent une transition pouvant être reliée à une représentation réduc- 
ti ble. Toutes ces transi tions ont un caractère discontinu confirmé et, 
à l 'exception de N3AlF6, peuvent être reliées précisc2mnient à deux RI du 
groupe le plus symétrique. L'exemple le plus clair de transition déclenchée 
est celui du Benzyl (C6H5CO)2 pour lequel un modèle numérique détail lé 
a été proposr?O~ans ce composé le paramètre d'ordre "primaire" TI. se 
transforme comme une RI bidimensionnel le du centre de la zone de Brillouin 
hexagonale qui autorise 1 'existence d'un invariant cubique et d'un invariant 
de Lifshitz. Le paramètre "déclenché" est associé pour sa part, à une RI 
tri-dimensionnelle de la surface de la zone de Brillouin. Le couplage entre 
ces deux paramètres est linéaire en q et quadratique en 5 . De nombreux 
matériaux qui appartiennent à la famil le des perovskitesll , des boraci tes9 , 
des substances possédant une transition magnétique12 , des al 1 i ages métal 1 iques 
dont la phase prototype est hexagonale13 ont été interprété à l'aide d'une RR. 
La plupart ne sont pas indiqués dans le tableau IV.5, car la dgtermination 
des RI correspondantes ne peut être faites de façon univoque, faute de 
données expérimentales suffisantes. Nous n'avons pas non pl us mentionné 
dans le tableau les transitions vers une phase incommensurable, telles 
celles de NaN02, SC(NH2)2, Cs2CdBr4 et Cs2HgBrg, qui ont été rattachées à 

deux RI unidimensionnel les du groupe orthorhombique Di:, au centre de la 
zone de Brillouin. 

Peu de transitions ont été reliées à une RR, car l'interprétation 
qui en découle est plus difficile à vérifier que dans le cas d'une RI unique. 
Ceci a conduit parfois, et particulièrement dans les cas où une succession 
de transitions est observée, à simplifier excessivement l'interprétation 
de certaines transitions de phases. L'utilisation de RR devrait cependant, 
dans de nombreux cas, constituer un meil leur point de départ pour un modèle 

phénoménologique. 11 devrait en particulier permettre d'expliquer le caractère 
discontinu de transitions qui ont, de façon erronée, été rattachées à une 
seule RI active. 
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C H A P I T R E  IV 

TRANSITIONS ENTRE DES PHASES QUI NE SONT PAS RELIEES 
PAR UNE RELATION DE GROUPE A SOUS-GROUPE 

1. Position du problème . 

L'util isation de la théorie de Landau pour décrire 
macroscopiquement une transition de phases, présuppose qu ' une rel ati  on 
de groupe à sous-groupe existe entre les phases ce qui permet de distinguer 
la phase la plus symétrique, généralement située à haute température, de 
la phase la moins symétrique, stable à basse température. Cette relation 
de groupe à sous-groupe est  toujours vérifiée pour les transitions induites 
par une représentation (irréductible ou réductible, active ou inactive) 
du groupe le  plus symétrique. Cependant, dans un grand nombre de matériaux, 
parmi lesquels figurent une bonne partie des éléments, des transitions onte 
été mises en évidence entre des phases ne possédant pas de relation apparente 
simple de groupe à sous-groupe. On peut se demander s i ,  dans ces matériaux 
une descriptiion phénoménologique est  possible, ou s i  aucune de leurs 
propriétés ne peut être déduite du changement de symétrie observé. En 

d' autres termes, peut-on défi ni r pour ces transitions un paramètre d ' ordre' ? 

Dans ce chapttre, nous examinons les diverses situations qui peuvent être 
rencontrées. Nous distinguons deux types de transitions eu égard à une 

différence essentielle dans leur mécanisme microscopique : une première classe 
regroupe les transitions pour lesquel les 1 a modification de structure qui 
accompagne ce passage d'une phase à 1 'autre se produit sans rupture des 
liaisons atomiques, mais avec un simple déplacement des atomes e t  ions d ' u n  

s i t e  d'équilibre à u n  autre s i te  d'équilibre. Ces déplacements sont importants 
(puisque des éléments de symétrie nouveaux apparaissent) mais inférieurs 

à une valeur critique. Il s'ensuit que l'on peut admettre que l a  géométrie 
du réarrangement atomique qui accompagne la  transition, prédétermine e t  crée 
dans une très large mesure la possibil i t é  d'apparition d'une nouvel l e  phase. 
De te l le  sorte q u '  i l  doit exister une relation étroite (qui est supposée être 
différente d'une relation de groupe à sous-groupe) entre les symétries des phases. 

Une deuxième cl asse de transi t i  ons regroupe ce1 1 es , appel ons-1 es 
avec ~ u e r ~ e r '  reconstructi ves , pour lesquel 1 es une rupture de 1 iai sons atomiques 
se produit. -, Cette rupture, en général partielle dans les transitions entre phases 
solides, a pour résultat, la formation, graduelle ou brutale, d'un nouvel ordre 



t r i  -dimensionnel , par diffusion à 1 ongue di stance des atomes. 
I l  e s t  c l a i r  que les  t ransi t ions des deux classes précédentes 

ont un caractère discontinu, indiscutable e t  qui e s t  confirmé par tous les  
exemples expérimentaux connu de t ransi t ions ou aucune relation de groupe à 

sous-groupe n 'exis te .  Nous discuterons donc ci-dessous, non pas de l 'o rdre  
des t ransi t ions , mais des conditions dans 1 esquel 1 es une description 
phénoménologique e t  1 a définit ion de paramètres d 'ordre,  peuvent ê t r e  
réal i sés. 

I I .  Transitions sans rupture des l ia isons atomiques 

Comme nous supposons une déformation continue du réseau sans 

rupture des l iaisons atomiques, des considérations structurales suf f i sent  
à caractériser les  différentes  s i tuat ions q u i  peuvent se  produire. 

Considérons tout  d'abord l e  cas où les  groupes spatiaux G1 e t  G2 

des deux phases s tables  de part  e t  d 'autre  du point de t rans i t ion ,  possèdent 
un sur-groupe spat ia l  commun G ,  de t e l l e  so r t e  que l 'on a : 

Cette s i tuat ion e s t  réa l i sée  de façon t r i v i a l e  pour un certain nombre de 
t ransi t ions dont l ' in te rpré ta t ion  rentre  dans l e  cadre s t r i c t  de l a  théorie 
de Landau. Ce sont l e s  t ransi t ions successives q u i  se  produisent entre  phases 
qui n'ont pas de relat ions de groupe à sous-groupe mais q u i  sont décrites 

f 
par des groupes spatiaux sous-groupes d'une phase prototype observée à haute 
température,au-dessous du point de fusion. La succession de t ransi t ions étant  
re l iée  à unei (ou plusieurs) représentations du groupe spatial  de l a  phase 
prototype. On peut c i  t e r  de nombreux exemples réels  de ce t te  première sous- 
cl asse de t ransi t ions t e l  les  1 a t ransi t ion orthorhombique-rhomboédrique de '; 

3 BaTi o3 ou 1 a t ransi t ion quadratique-quadratique de ~ a ~ ~ 0 ~ ~  . Dans BaTi O3 

les deux phases précédentes sont induites par une RI tri-dimensionnelles du 
centre de l a  zone de Brillouin cubique primitive. Dans l e  cas de NaXWO3, les  

1 phases sont reliées à deux RI dis t inctes  du groupe OH aux points X e t  M. 

Lorsque l a  phase prototype n ' e s t  pas observée une phase 
prototype hypothètique peut ê t r e  invoquée. Cependant 1 e choix d '  une phase 

hypothétique, dont l e  domaine de s t a b i l i t é  e s t  s i tué  au-dessus du point de 
fusion, e s t  soumis à de nombreuses res t r ic t ions  imposées par l a  symétrie e t  
-, 
par l a  physique du  problème. Ainsi ce t te  phase, qui correspond à une groupe G 
qui n ' e s t  pas nécessairment l e  sur-groupe m i n i m u m  de G1 e t  G2 doi t  ê t r e  t e l l e  que 



1) L'ensemble des phases observées doivent être induites 

par une ou plusieurs RI de G.  Lorsqu'une seule RI est  mise en jeu, e l le  est 

nécessairement mu1 tidimensionnel le. 

2 )  Le nombre de formules chimiques par maille élémentaire dans 
G1 e t  G2 doit être un multiple entier de celui de G. 

3) Des domaines doivent pouvoir être observés dans G1 e t  G2  

q u i  se transforment les uns dans les autres par les opérations qui appartiennent 
à G et  qui sont absentes dans G1 e t  G2.  

4) Les anomalies e t  proprietés physiques de la transition 
G1 - G2 doivent se déduire de 1 'énergie 1 i bre construites à partir des RI 
choisies dans G. 

5) G1 e t  G 2  doivent correspondre à une distorsion de G 

qui doit être plus faible qu'une valeur critique correspondant au seuil de 
rupture des 1 i ai sons atomiques. 

I Le recours à une phase hypothétique a été employé pour u n  ' 

grand nombre d'exemples réejs. Dans le sel de seignette une phase hypothétique 
4 *- hexagonale a été suggérée pour décrire 1 a succession de changements de 

symétrie 

4 Plusieurs surgroupes de T o n t  été proposés pour expliquer la séquence : 

1 observée dans les langbeinites5. Même lorsque G1 e t  G2 possèdent une relation 

1 de groupe à sous-groupe, les données expérimentales contraignent parfois, 
à avoir recours à une phase hypothétique. Ainsi dans le sulfate d'ammonium 6 

la transition D Z h  - CZv 4 l6 a été rei iée à une phase prototype hexagonale ( G  = D s h ) .  
2 C'est également le  cas pour la transition CZh observée dans le sulfate 

7 16 ' 
d'ammonium hydrogéné ( G  = D 2 h ) .  Dans certains cas la phase hypothétique peut 
être un sous-groupe d'une phase observée à haute température e t  de symétrie 

8 16 + D13 plus élevée. Dans l e  nitrate d'ammonium la t~ansi t ion à 3Z0 C D Z h  . 2h 
peut être interprétée comme deux transitions distinctes à partir d'une phase 

7 16 7 13 'latente'' quadratique ( D 4 h  -+ D Z h  et  D4h - D Z h )  respectivement associées à 
7 des RI des points r e t  Z de la zone de Brillouin quadratique P. Le groupe D4h 

1 est  un sous-groupe du groupe O observé dans le nitrate d'ammonium au-dessous 
H 

du point de fusion, mais qui ne peut servir de phase de haute symétrie. 

Lorsqu'un super-groupe spatial commun à G1 e t  G2 ne peut être 
trouvé on peutyen général, trouver un  sous-groupe commun à G1 e t  G 2  : 



Cette propriété mathématique repose sur l'hypothèse physique que des sites 
identiques existent pour les deux phases. Elle implique que, dans la restruc- 
turation du réseau qui accompagne 1 a transition , une fraction demeure 
inchangée, à 1 'exception d'un facteur d'échelle dû à la différence des 
volumes des deux phases. G est donc le groupe d' invariance de cette portion 
inchangée du réseau. En fait, G peut être considéré comme le groupe spatial 
d'une phase hypothétique intermédiaire qui peut être éventuellement observée 
dans un domaine étroit de température et pression. Si l'on remplace le 
changement de symétrie : 

G1 + G2 par les deux modifications virtuelles 
Gl + G et G2 + G qui sont caractérisées par des relations de groupe 

à sous-groupe, nous voyons qu'il est possible d'associer à la transition 
réel 1 ement observée, deux paramètres d 'ordre qui se transforment respectivement 
comme une ou plusieurs représentations de G1 et G2. Ces paramètres d'ordre 
traduisent des déplacements atomiques virtuels qui sont la décomposition du 
mouvement effectif des atomes à 1 a transition. Comme ces représentations 
appartiennent à des groupes spatiaux distincts, l'utilisation de deux 
énergies libres est nécessaire. Ces énergies libres fournissent chacune des 
informations partiel les qui doivent être additionnées pour une description 
complète des deux phases observées. 

Deux exemples réels qui illustrent les considérations précédentes 
peuvent être donnés. 1) Dans Cu2Te et Cu2S des mesures dilatométriques, 

9 d' analyse thermique différentiel le et électriques révèlent que l a transition 
4 D6h - 0; qui prend place dans ces matériaux respectivement à 30' - 40' c et 
520 - 640° C, se produit en plusieurs étapes avec des structures polytypiques 
i ntermédi ai res . 

2) Dans ZnS et CdS i l  a été établi1' qu'entre les phases 
5 4 de symétrie O,, et Dsh9 une succession de transitions se produit entre des 

phases stables dans un domaine très étroit en température. 
Si 1 'on tient compte des données cristal lographiques dans les substances 
précédemment citées, oni~peot observer que la transition 0; + D:~ peut être 
décomposée en : 



car dans les phases cubique e t  hexagonale, une portion rhomboédrique de 
symétrie c;,, demeure inchangée au cours de 1.a transition. Une analyse de 
théorie des groupes montre alors que ces deux transitions "hypothétiques" 
peuvent être reliées à une représentation à t ro i s  dimensions du réseau 
cubique faces centrées, e t  à une représentation à une dimension du réseau 
hexagonal. 

La transition 0; + D:, (FCC + HCP) e s t  1 'une des pl us 
communément réalisées dans la  nature, surtout parmi les éléments e t  alliages 

métal 1 iquesl1. Généralement une portion importante de 1 a structure atomique 
demeure inchangée e t  apparait comme identique dans les deux phases. Ainsi 
dans la transition q u i  se p r o d u i t  à 403a C dans l e  cobalt, l e  plan ( I I I )  

de l a  structure face centrée correspond au plan (0001) de la structure 
hexagonale, 1 a différence entre les deux phases étant 1 'empilement des 
couches atomiques normal es à ces deux plans, avec une modification de 
volume inférieure à 0,3  1 ll. Dans le  Zirconium, la  correspondance suivante 

11 . peut être établie . 

La transition s'accompagne d'une expansion du réseau de 1,2 % dans la  direction 
C e t  d'une contraction du même ordre dans l e  plan perpendiculaire à cette 
direction. 

Dans les deux exemples précédents, i l  apparaît que des 

considérations aussi bien géométriques que numétiques doivent ê t re  prises en 
compte pour déterminer s i  une rupture des liaisons atomiques s ' e s t  produite. 
Ceci nous conduit à la  seconde classe de transitions : les transitions 
reconstructi ves . 

I I I .  Les transitions reconstructives 

Considérons maintenant l e  cas où l a  structure d'une phase es t  

partiel 1 ement détruite e t  reconstruite de tel  1 e façon q u  ' u n  nouvel assemblage 
d'atomes es t  formé après rupture partielle des liaisons atomiques. Le cas où 
une rupture complète des liaisons atomiques se produit peut difficilement se 

concevoir dans une transition entre phases solides. L'état solide suppose 
une certaine rigidité du système (l 'existence de groupes rigides d'atomes ou 



de molécules) e t  on ne peut imaginer dans ce cas que l'une des phases n ' a i t  

aucun "souvenir" de 1 ' autre. Remarquons à ce sujet que même dans les transitions 
"explosives" où l e  cristal  es t  pulvérisé, une certaine relation de symétrie 
subsiste souvent entre les phases (cette relation pouvant même ê t re  de groupe 
à sous-groupe, comme dans l e  cas mentionné au chapitre 2 ,  de CBr4) 

Si nous admettons donc qu'une partie seulement du cr istal  es t  
reconstruit, une description phénoménologique part iel le  peut ê t re  effectuée 

au moyen de deux types de paramètres. Une première série de paramètres est  
constituée de paramètres d'ordre qui décrivent l e  changement de phases rel a- 
tivement à la  portion préservée du système au travers du point de transition. 
Ces paramètres d'ordre sont définis conformément aux principes définis dans 
l e  paragraphe précédent pour les transitions entre phases possédant un 
sous-groupe comnun. Toutefois , cette première série de paramètres ne rend 
compte que partiellement de la  transition effectivement observée. Une deuxième 
série de paramètres e s t  nécessaire pour exprimer la  perte d'informations 
correspondant à la  portion ''restructurée>'du système*. Ces paramètres, appelons- 
les reconstructifs qui expriment les ruptures subies par l e  système, peuvent 
ê t re  par exemple l e  degré de déviation de chacun des paramètres du réseau, 

dans une phase par rapport à l ' aut re ,  l e  pourcentage de liaisons rompues 
par maille etc.. . De t e l s  paramètres "reconstructifs" o n t  été u t i l i sés  par 
Granadchi kova e t  a1 l2 pour cl assif ier  les  transitions qui se produisent dans 

les éléments. Un degré de déformation g de la  structure in i t i a le  e s t  introduit 
par ces auteurs qui leur permet de distinguer deux classes de transitions 
parmi les éléments : une classe pour laquelle 6 > 0,15 e t  une autre corres- 
pondant à 8 < 0,15, l a  valeur critique ô = 0,15 étant considérée comme 
l a  limite correspondant à une restructuration fondamentale du réseau. 

Comme exemple prenons 1 a transition très connue Graphite 
7 diamant ( D : ~  -+ OH) qui es t  réalisée à haute température e t  à haute pression 

dans l e  carbone. Une forte déformation se produit l e  long de l 'axe < I I I >  

dans la  structure du  diamant prise comme structure in i t ia le  avec 6 > 0,15, 
alors que dans les deux directions perpendiculaires les structures 'du graphite 
e t  du diamant sont t rès  voisines. Dans les  deux phases, on peut en effet  
observer des couches identiques d ' atomes, de structures hexagonal es, perpen- 

d i  cul aires à 1 ' axe d '  ordre 3 .  Ces couches révèlent 1 'existence d '  un sous- 
réseau non perturbé dont l a  symétrie rhomboédrique1' peut ê t re  prise comme 

7 4 Sous-groupe commun à O H  e t  Dsh.  

Les considérations précédentes u t i  1 isent les notions classiques 
de groupe cristallographique. Elles s'appliquent également à la description 



des phases  interstitielle^'^, à 1 'étude des couches adsorbées14 e t  des 

i nterfaces15. La détermination des paramètres d 'ordres e t  des paramètres 

"recons t r u c t i  f s "  impl i quent cependant 1 a connaissance de données s t ruc tura l  es  

précises concernant l e s  phases s tab les  de par t  e t  d ' au t re  du point de 

t rans i t ion .  D'autres descriptions u t i  1 i s an t  des o u t i l s  mathématiques pl us 

perfectionnés ont  é t é  proposés 14'16'17pour 1 a description de ces phénomènes 
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C H A P I T R E  V 

TRANSITIONS Q U I  NE POSSEDENT PAS DE POINT FIXE 

STABLE DANS LEUR HAMILTONIEN DE LANDAU-WILSON. 

1. In t roduc t ion  

Dans l e s  chap i t res  précédents, l a  t h é o r i e  de Landau a  é té  

u t i  1  i sée comme p o i n t  de départ pour 1  a  c a r a c t é r i s a t i o n  phénoménol ogique des 

t r a n s i t i o n s  s t ruc tu ra les .  On s a i t  qu'au vois inage du p o i n t  de t r a n s i t i o n  c e t t e  

théo r ie  ne rend pas compte correctement, en général, du comportement des grandeurs 

physiques p u i s q u ' e l l e  possède l a  même l i m i t e  de v a l i d i t é  que 1  'approximation du 

champ moyen dans l e s  théor ies  microscopiques. A ins i ,  un c e r t a i n  nombre de travaux 

o n t  é té  e f fec tués  pour i n c l u r e  dans l a  t h é o r i e  de Landau l e s  f l u c t u a t i o n s  

spa t ia les  inhomogènes du paramètre d 'o rd re  dans l a  rég ion  de 1  a  t ransi t ion1".  

Récemment, l e  développement des méthodes du Groupe de ~ e n o r m a l i ~ t i o n ~ ~ ~  ont  

f o u r n i  des moyens puissants pour é t u d i e r  1  ' i n f l uence  des f l u c t u a t i o n s  sur  l e  

comportement q u a l i t a t i f  e t  q u a n t i t a t i f  des systèmes q u i  sont l e  siège d'une 

t r a n s i t i o n . d e  phases. A ins i ,  il a é t é  démontré que l e s  f l u c t u a t i o n s  c r i t i q u e s  

mod i f i en t  de façon appréciable cer ta ines  des p réd ic t i ons  de l a  t h é o r i e  du champ 

moyen e t  pa r t i cu l i è remen t  l ' o r d r e  des t r a n s i t i o n s .  

Sur ce po in t ,  il a é té  é t a b l i  su r  l e  p lan  théor ique,  qu'une - 
t r a n s i t i o n  du second ordre peut se t ransformer en t r a n s i t i o n  du premier ordre 

1  orsque cer ta ines  r e l a t i o n s  sont réa l i sées  en t re  1  es paramètres du système qu i  - 
produisent  un accroissement des f l u c t u a t i o n s  . Pour cer ta ines  t r a n s i t i o n s  

suscept ib les d ' ê t r e  continues dans l e  cadre de l a  t h é o r i e  de Landau, il a été  

é t a b l i  que l e s  f l u c t u a t i o n s  peuvent c r o î t r e  d'une manière t e l l e  que l e s  

t r a n s i t i o n s  sont  a l o r s  necessairement du l e  ordre  pour n ' impor te  que l les  valeurs 

des paramètres du système. 

Les r é s u l t a t s  précédents sont  basés s u r  l ' u n  des concepts 

centraux de l a  t h é o r i e  du Groupe de Renormalisat ion qu i  e s t  l ' e x i s t e n c e  d 'un 

p o i n t  f i x e  s t a b l e  du Hamil tonien de Landau-Wilson associé à une t r a n s i t i o n  du 

second ordre.  Lorsqu'une t r a n s i t i o n  e s t  du premier ordre  cec i  peut  donc ê t r e  

i n t e r p r é t é  comme l e  f a i t  q u ' i l  n ' e x i s t e  pas de p o i n t  f i x e  s tab le ,  ou parce que 

l e s  po in ts  f i x e s  s tab les  e x i s t a n t  ne sont  pas physiquement accessibles. 

P l  us précisément , p l  u s i  eurs auteurs 5s6,7 on t  f a i t  1  'hypothèse 

que l 'absence de p o i n t  f i x e  s t a b l e  pour un système donné, e s t  une cond i t i on  



suffisante pour que 4es transitions qui se produisent dans ce système soient 
du premier ordre. Comme la détermination e t  la s tab i l i t é  des points fixes 
s 'effectue à l 'a ide de relations de récurrence, dont l a  forme es t  déduite 
de 1 'énergie libre de Landau, 1 'hypothèse précédente, s i  e l le  es t  vérifiée, 
fournirait des informations précieuses quant à l 'applicabil i té  de l a  théorie 
de Landau. En effet : 

1. Elle éliminerait, comme pouvant induire une transition du 

2e ardre, toutes les RI actives correspondant à des énergies 1 ibres (ou au 
hamiltonien de Landau-Wilson associé) qui ne possèdent pas de point fixe 
stable. Ceci permettrait de comprendre pourquoi une majorité des transitions 
observées induites par les RI actives sont du le  ordre. 

2. Réci prequement , s i  1 es hami 1 t o n i  ens correspondent à des 
énergies libres associées à des représentations inactives, possèdent des points 
fixes stables, ce1 a permettrait d '  expl iquer les contre-exemples di scutés dans 
les cnapitres 1 e t  2.  • 

Ceci explique pourquoi l 'attention s ' e s t  concentrée, depuis 
quelques années 839y10 sur l e  problème de savoir s i  des systèmes réels possèdent 

ou non des points fixes stables. Malheureusement, un certain nombre de 

restrictions sont apparues q u i  limitent en grande partie l ' in té rê t  de cette 
question en ce qui concerne 1 a prédiction de 1 'ordre des transitions . 

1. Brezin e t  al l' ont démontré que lorsque le nombre de 
composantes n du paramètre d'ordre est  strictement inférieur à 4, i l  existe 
toujours ungpoint fixe stable qui correspond à la partie isotrope de 1 'énergie 
l ibre de Landau. Or l a  plupart des transitions structurales e t  magnétiques 
expérimentalement observées, ont un paramètre d'ordre de dimension inférieure à 

412 , e t  sont du le  ou du 2e ordre. Il s 'ensuit donc que pour n < 4 la théorie 
du groupe de Renormal i sation n'a pas une valeur prédictive supérieure à 1 a 
théorie de Landau. 

2. Pour n + 4 ,  l e  comportement critique n 'es t  pas connu dans l e  
cas général car les termes anisotropes de 1 'énergie 1 i bre deviennent essenti el S .  

Dans ce cas, la nature e t - la  s tab i l i t é  des points fixes dépend étroitement du 

hamiltonien considéré. Une étude particuliere de chaque hamiltonien avec n 3 4  
e s t  donc nécessaire. Au paragraphe suivant nous effectuons un bilan des cas 

qui ont déjà été t ra i t és  avec na 4. 



I I .  Points fixes stables avec n 9 4. 

Dans les  tableaux V . l  e t  V.2 nous avons regroupé les résu l ta t s  
obtenus pour des systèmes réels possédant u n  paramètre d 'ordre de dimension 
n ), 4. I l s  correspondent donc à des RI de groupes spatiaux associés des points 
de haute symétrie d is t inc ts  du centre, puisque les  RI du centre sont de 
dimension /3 .  Par conséquent, toutes les  t ransi t ions réunies dans ses tableaux a 
s'accompagnent d'une brisure de l a  symétrie de translation. 

Dans 1 e tableau V .  1 figurent des t ransi t ions structural es 
e t  magnétiques induites par des RI actives. Elles sont donc susceptibles d ' ê t r e  
continues dans l e  cadre de l a  théorie de Landau. Une comparaison des 
résu l ta t s  indiqués dans les  colonnes 6 e t  7 montrent qu'aucune conclusion 
c l a i r e  ne peut ê t r e  déduite de 1 'existence ou de 1 'absence de points f ixes  
s tables ,  en ce qui concerne 1 'ordre des t ransi t ions.  Ainsi, aucun point . f ixe  
s tab le  n ' a  é t é  trouvé pour ~ d ~ n ~ ~ ~  , e t  ~ r ~ b ~  alors que les  t ransi t ions 
observees dans ces matériaux sont considérées comme continues. Inversement, 
un point f ixe  stable ex is te  dans ~0~~~ e t  C ~ S ~ A S ~ ~ ~  qui possèdent une t ransi t ion 

du l e  ordre confirmée. De plus, V02 dont 1 a t ransi t ion e s t  fortement ' 
du l e  ordre e t  ~ b 0 ~ ~ ~  dont l a  t ransi t ion e s t  supposée ê t r e  du 2e ordre (voir 

chapitre 2 )  sont décri ts  par l e  même hamil tonien. Seuls V02 e t  ~ n 0 '  qui 
n 'ont pas de points fixes s tables  possèdent une transition-du l e  ordre, 
conformément à 1 a conjecture menti onnée ci -dessus. Dans T ~ / L ~ '  e t  K2 IrCl 1 Q 
1 ' ordre des transit ions n ' e s t  pas connu. Dans  KA^ op 18' 1 es méthodes du 

- 
groupe de Renormalisation n'ont pas é té  appliquées au hamiltonien corres- 
pondant (à  6 composantes). Nous avons également inclus dans l e  tableau V.2 
les  résul ta ts  obtenus par Ja r i c  e t  ~irman" pour des représentations du 

3 groupe OH.  La colonne 8 montre que t ro i s  RI à quatre dimensions, deux à 

6 dimensions e t  une à 8 dimensions ont é t é  étudiées par les  méthodes du 

groupe de renormal isat ion.  Ceci n ' e s t  qu'une pe t i t e  par t ie  des 2 1  énergies 
l ibres  associées à des paramètres d'ordre possédant u n  nombre n 9 4  de composantes 
qui ont é t é  établies pour des RI actives l2 . Un calcul systématique des cas 
restants pourrait é t ab l i r  une relation plus apparente entre l e  concept de point 
f ixe  s table  e t  1 'ordre des transit ions dans les  systèmes avec n +4. 

Les t ransi t ions du tableau V.2 i l l u s t r e n t  également l e  f a i t  
qu' aucune concl usion cl a i r e  ne peut ê t r e  t i r é e  de 1 'existence ou de 1 'absence 

de poi nts fixes s tabl es ,  fn ce q u i  concerne 1 'ordre des transi tions dans u n  : 



Synunetry Brillouin Order Stable LFE 
of the zone 1. R. parametrr fïxed Order type 

;tances system point dinl~nsion points 

'O 2 
1 4  

D4h R r1 or rZ  4 Yes 1 f 4  

3SnHs2 ~d~ W r1  OT T~ 6 Yes 1 ' hl 

: 2 ~ ~ 1 6  O; W { r 1 o r ~  2 6 Yes ? hl 

Tableau V .  1 



- 83 
Discarded OP Stable homogeneous 

the point IR  by the.. . dim fixed Order part-of the 
system condition(s) points LFE 

b02 
1 1 1  

D:: 4,395 Lifshitz 4 Yes 

' r c 2  
17 

D4h 0.77,0,0 Lif shit  z 4 Yûs '? £4 

IbAu2 D:; 0.83,0,3 Lifshitz 4 Yes ? 4 

r ' 6 L d  and 2 Yes ? d 
Lifshitz 

Jd D6h 0.31,0,0 r, Lif sh i t z  6 Yes ? hl 

O,O,k D6h 9 Lifshitz 4 Yes ? 

:es 
4 

D6h H Lif shitz 4 ? 1 

:,cuc13 D& 0~0,; Li: shitz 

TI: 6 
:NO3) 2 x Ora2 Lif shi t z 6 Yes 

s2 ~h~ X r orr Lif shit z 6 Yes 1 

3-MnS ~d~ :vW 
0rr2 Active or ]yes ? 

T ~ + T ~  Lifshitz 1 2  

'1 Lifshitz 6  No - 
:A-1 5 )  0; 

r  'L: Lifshitz 6 No - 1' 2 

:rN O; X * 5  Landau (6) No - 

*5 Landau 

%D2 0; 0.21,0,0 r l  Eifshitz 6  Yes ? 

:eA12 1 1 1  
0; 9F 9 7  r1 Lif shitz 2 4 No 2 

Zr,& 0; k,O,O r ,  Lif shitz 1 2  No 1 

Tableau V . 2  



système donné. Les transitions structurales e t  magnétiques réunies sur ce 
tableau, sont induites par des représentations inactives 61 iminées so i t  par 
le cri tère de Lifshi tz ,  so i t  par le  cri tère de Landau. On devrait donc, à 

priori,  s'attendre à une absence de points fixes stables pour les systèmes 
correspondants. En f a i t ,  un point fixe stable a é té  trouvé pour la plupart 
d'entre eux [voir colonne 7) .  Des résultats contradictoires ont été trouvés 

20 ' pour CeA12 qui possëde une transition du 2ème ordre mais pas de point 
2 1 

fixe stable, e t  pour Cd(N03)2 e t  MnSp qu i  possèdent un point fixe stable 
mais subissent des transitions du l e  ordre. 

Le caractère incomplet des données actuellement disponibdes 
empêchent cependant que la  comparaison so i t  véritablement complète : pour 
une majoritg des transitions contenues dans l e  tableau V.2, 1 'ordre n ' es t  
pas connu e t  pour plusieurs matériaux (FeS, CSCuC13, K2NaA1F6, N2H6C1 2 )  . 
les méthodes du Groupe de Renomalisation n ' o n t  pas été appliquées. De plus, 
pour  les transitions qui violent le  cri tère de Lifshitz, aucun invariant 
antisymétrique n'a été pris en compte dans le  hamiltonien de la transition, 

2 2 
à 1 'exception de MnNb3S6 . Si les invariants de Lifshitz étaient introduits 
dans l e  hamiltonien, la détermination e t  la s tab i l i t é  des points fixes 
seraient sensiblement modifiées. 

I I I .  Conclusion 

La comparaison avec les données expérimentales montre que 
même pour na 4, 1 ' absence de point fixe stable n 'excl u t  pas que les transitions 
puissent ê t re  du 2e ordre, de même que la présence de points fixes stable n'exclut 
des transitions du le  ordre. La détermination des points fixes stables pour un 
système réel donné ne semble pas donc présenter de valeur indicative, en ce qui 

concerne 1 'ordre des transi tions . 
Dans le cadre de la  théorie du groupe de Renormal isat i  on, les 

transitions du le  ordre dans des s.ystèmes avec des points fixes stables sont 
interprétées en considérant que 1 es domaines de cons tantes de coup1 age permi s , 
contiennent des régions qui ne sont pas at t i rées par ces points. Réciproquement, 
des transitions du second ordre dans des systèmes ne possédant pas de points 
fixes stables, seraient interprétées par 1 'existence de domai ne de ces paramètres 

a t t i rés  par des points fixes instables. Ceci es t  en contradiction avec 1 ' u n  
des concepts centraux du groupe de Renormal isat i  on.  Cette contradi ct i  on es t  
toutefois levée si 1 'on admet que les résultats obtenus dans u n  espace f i c t i f  
de dimension 4 - E sont qua1 itativement modifiés dans 1 'espace réel tridimensionnel , 
avec 1 ' apparition de comportements cri tiques nouveaux. Ce1 a reviendrait en f a i t  à 



supposer que les  méthodes du groupe de Renormalisation ne permettent pas 

d ' in te rpré ter  l e  comportement des systèmes réels .  Une étude plus systématique 

de ces systèmes par les  méthodes en question, de même qu'une meilleure compré- 

hensi on des considérations de symétrie qui sous-tendent 1 a théorie du groupe 

de Renormalisation e s t  nécessaire avant qu'une t e l l e  conclusion puisse ê t r e  

avancée . 
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L'étude présentée dans cette thèse comporte trois  aspects 

distincts 
1. Un examen systématique des transitions de phases structurales 

associées aux représentations irréductibles inactives. Il a pour objet d'une 
part de vérifier s i  la  non-satisfaction des cri tères de Landau e t  de Lifshitz 
peut ê t re  invoquée avec certitude pour  expl iquer 1 e caractère discontinu d '  une 
transition, e t  d' autre part, de mesurer 1 ' importance de ces critères dans 

1 ' interprétation des transitions réel 1 es. 
11 ressort de nos résultats que le  cr i tère  de Landau- joue, sur 

1 e pl an théorique, un rôle marginal . A 1 ' inverse u n  nombre rel ativement 
important de transitions réelles (isomorphes ou avec changement de symétrie) 
peut ê t re  re l ié  au pet i t  nombre de représentations éliminées par ce cri tère.  
Ceci jus t i f i e  1 ' u t i l i t é  des tableaux 1.1 à 1.7 qui réunissent les caractéris- 
tiques phénoménologiques (changement de symétrie spatiale, symétrie du 
paramètre d'ordre, énergies 1 i bres etc..  . ) des transitions éliminées par 
l e  cri tere de Landau. Enfin 1 a quasi -total i t é  des transitions réel les rattachées 
à des RI ne vérifiant pas ce cr i tère  sont du l e  ordre, ce qui permet de 
conclure q u  ' i 1 es t  une excell ente condition suffisante du caractère discontinu 
d'une transition. 

Pour les représentations écartées par l e  cri tère de Lifshitz, 
nous nous sommes limités, en l e  just if iant  théoriquement, à un nombre f ini  
de cas correspondant à des points d'ancrage de la  surface e t  du centre de 

1 a zone de Bri 11 oui n. Les résul t a t s  correspondants (chapitre 2 )  révèlent 
une situation théorique très riche qui montre 1 'importance du cri tère de 

Lifshitz dans l e  cadre de l a  théorie de Landau. La signification de ce 
cr i tère  comme condition suffisante du caractère discontinu d'une transition 
entre phases strictement périodiques n' a pu ë t re  confirmé d'une manière 
satisfaisante, compte tenu du pet i t  nombre d'exemples réels connus. 

2. Aux chapitres 3 e t  4,  deux autres classes de transitions, 
dont l e  caractère discontinu n ' es t  pas discutable, ont été abordées : 

les transitions induites par une représentation réductible e t  les transitions 
entre phases non reliées par  une relation de groupe à sous-groupe. Pour la  
Ire classe de transitions, nous avons montré que le  changement de symétrie 
de translation correspondant à une R R ,  limite de façon étroi te  les changements 
de symétrie spatiale qui leur sont associés. De nombreux changements réalisés 



par des RI peuvent ê t re  cependant également associés à des RR,ceci implique 

que de nombreuses transitions de phases attribuées à des RI sur la  base de 
simples considérations de symétrie, sont en f a i t  reliées à des RR. Ceci 
pourrait ê t re  vrai en particulier pour des matériaux où se produisent plusieurs 
transitions successives, e t  cela expliquerait pourquoi des transitions 
susceptibles d 'être du second ordre (car reliées à une RI active) sont en 
f a i t  discontinues. 

Pour les transitions où les phases ne sont pas reliées par 
une relation de groupe à sous-groupe nous avons suggéré qu'une description 
phénoménologique pouvait Gtre effectuée dans 1 a majorité des cas. Cette 
suggestion repose sur l ' idée  physique qu'une transition entre phases solides 
conserve au moins une partie de l'information contenue dans la phase prim6- 
tive. Dans le  cas où  aucune rupture des liaisons atomiques n'a l ieu,  
l ' u t i l i sa t ion  extensive de la  théorie de Landau su f f i t  à décrire la tran- 
s i  tion. Les transitions reconstructi ves nécessi tent  par contre, outre 
1 a définition de paramètres d'ordres rattachés à l a  portion préservée du 

système, l'introduction de variables qui décrivent la  perte d'information 

relative à l a  portion reconstruite du réseau. 

3.  Enfin une comparaison a été f a i t e  entre les prédictions 
du groupe de Renormalisation concernant l 'ordre des transitions e t  les  données 
expérimentales. Cette comparaison montre qu' i l  n 'existe pas de lien apparent 

entre l'absence de point fixe stable, pour un système donné, e t  l e  caractère 
di scontinu des transitions dans ce système. 

Pour ce dernier aspect nous nous sommes bornés à une synthèse 
bibliographique. 11 ressort des données expérimentales que 4e rôle des 
fluctuations, t o u t  comme celui des imperfections qui existent dans t o u t  
système réel (impuretés, défauts, etc. . .) joue un rôle non négl igeable 
pour !a détermination ou 1 a modification de 1 'ordre des transitions induites 
par des représentations actives. Cet aspect important q u i  n'a pas é té  
abordé dans cette étude pourrait en modifier les concl usions. 
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