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INTRODUCTION 

Au cours  d e  la d e r n i è r e  d é c e n n i e ,  l e s  coinpos&s o x y g é n é s  d e  t e r r e  

r a r e  d e  s t r u c t u r e  g l a s é r i t e  [ l ]  d e  f o r m u l e  A L n ( P 0 4 ) 2  ( A  = N a ,  K, R b  ; Ln = La, 
3 

..., Lu) o n t  f a i t  l 'objet  d e  nombreuses  é t u d e s  [2 ,3]  e n  ra ison d e s  p r o p r i é t é s  o p t i q u e s  

p r é s e n t é e s  p a r  c e r t a i n s  d e  c e s  m a t é r i a u x .  

L ' a p t i t u d e  d e  c e s  s t r u c t u r e s  à a c c e p t e r  un g r a n d  n o m b r e  d ' i o n s  e n  

s u b s t i t u t i o n  a susc i té  un i m p o r t a n t  i n t é r ê t  e n  v u e  d e  r é a l i s a t i o n  d e  luminophores  

p e r f o r m a n t s .  Ainsi l ' é t u d e  d e s  p r o p r i é t é s  o p t i q u e s  d e  c e r t a i n s  d e  c e s  c o n i p o s e s  

a été o r i e n t é e  v e r s  d e s  p r o b l è m e s  l i é s  à d e s  o b j e c t i f s  indus t r i e l s  a c t u e l s ,  à savoir :  

- l a  réa l i sa t ion  d e  m i c r o l a s e r s  a u  n é o d y m e  

- l a  mise a u  p o i n t  d ' u n  n o u v e a u  luminophore  v e r t  u t i l i sab le  n o t a m m e n t  

c o m m e  c o m p o s a n t e  d e  m é l a n g e  t r i c h r o m e  s e r v a n t  à c o n v e r t i r  l e  r a y o n n e m e n t  

UV en  l u i n i è r e  blanche,  d a n s  les l a m p e s  a v a p e u r  d e  m e r c u r e  s o u s  basse  press ion.  

L ' o b j e c t i f  d u    ré sent t r a v a i l  e s t  d ' a p p o r t e r  d e s  re r i sc ignements  physico-  

c h ~ m i q u e s  c o m p l é m e n t a i r e s  a u x  é t u d e s  s t r u c t u r a l e s  d e  rayons  X d e  deux  p h o s p h a t e s  

m i x t e s  d e  f o r m u l e  K Ln(POJ2 (Ln = Nd, Lu) 
3 

Ces c o m p o s é s  f o n t  p a r t i e  d 'une  a n a l y s e  s y s t é m a t i q u e  d e  l a  f a m i l l e  

d e s  o r t h o p h o s p h a t e s  d o u b l e s  d e  t e r r e  r a r e  et  d ' a l c a l i n s  [4] l a  s y n t h è s e  d e  c e s  

c o m p o s é s  é t a n t  réa l i sée  a u  l a b o r a t o i r e  d e  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a r o u g e  d e  l ' u n i v e r s i t é  

M o h a m m e d  V d e  R a b a t  et l e s  é t u d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  a u  l a b o r a t o i r e  d e  s p e c t r o c h i m i e  

i n f r a r o u g e  et R a m a n  (CNRS LP 2641) d e  l ' u n i v e r s i t é  d e s  S c i e n c e s  e t  Techniques  

de Lille F l a n d r e s  Artois.  



L a  q u a s i  t o t a l i t é  d e s  o r t h o p h o s p h a t e s  d e  p o t a s s i u m  et d e  t e r r e  r a r e  

p r é s e n t e n t ,  sous  l ' in f luence  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  d e s  t r a n s i t i o n s  polymorphiques .  

Les  s t r u c t u r e s  d e  t o u t e s  l e s  p h a s e s  c o n n u e s  d e  c e s  c o m p o s é s  d é r i v e n t  d e  l a  phase  

p a r e n t e  d e  plus h a u t e  t e m p é r a t u r e  q u i  a p p a r t i e n t  a u  s y s t è m e  t r igona l  e t  d o n t  

l e  g r o u p e  s p a t i a l  est P 3 m l  (D 1. C ' e s t  e n  f a i t  l a  s t r u c t u r e  b ien  c o n n u e  d e  la 
3d 

g l a s é r i t e  K Na(S0 ) d a n s  l aque l le  l e s  ions s o u f r e  et sodiuni o n t  é t é  remplacés 
3  4 2 

r e s p e c t i v e m e n t  p a r  l e s  tons  phosphore  et t e r r e  r a r e .  

L ' ana lyse  d e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e  e t  R a m a n  di] c r i s t a l  d e  K Nd([-'0 ) 
3 4 2 

m o n t r e  urn c a r a c t è r e  pseudo-or thorhornb ique  d e  ce coniposé.  Nous a v o n s  a l o r s  

e n t r e p r i s  un c a l c u l  d e  c h a m p  d e  f o r c e  d a n s  l e  c r i s t a l  e n  u t i l i s a n t  une \ e r s i o n  

du p r o g r a m m e  S C H I M A N O U C H I  [SI a f i n  d e  mieux  c o m p r e n d r e  c e r t a i n e s  o b s e r \  s t i o n s  

f a i t e s  s u r  l e s  s p e c t r e s  d e  dif fusion R a m a n .  

Nous pouvons d o n c  a c c é d e r  : 

- a u x  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  r e l a t i v e s  a l ' é longa t ion  d e s  l ia isons e t  à 

ia d é f o r m a t i o n  d e s  p r inc ipaux  angles .  

- e t  à l a  c o n t r i b u t i o n  a l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  d e s  d i f f é r e n t s  m o u \ e n i e n t s  

a t o m i q u e s  pour  c h a q u e  m o d e  n o r m a l  d e  vibrat ion.  

L ' é t u d e  par  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  et p a r  s p e c t r o s c o p i e  

R a m a n  nous  a m o n t r é  un p h é n o m è n e  d e  po lymorphisme c r i s t a l l i n  du cor i iposé 

K 3 L u ( P 0 4 ) Z .  A p a r t i r  d e s  va leurs  d e s  v a r i a t i o n s  d ' e n t h a l p i e  e t  d ' e n t r o p i e  r ~ i e s u r é e s  

a u  c o u r s  d e s  t r a n s i t i o n s  e t  p a r  c o m p a r a i s o n  d e s  s p e c t r e s  R a n i a n  d e s  q u a t r e  phases ,  

il nous a é t é  possible d e  d i s t i n g u e r  t r o i s  types  d e  t r a n s i t i o n  : ordor inée  - d é s o r d o n n é e ,  

d i sp lac ive  et r é e n t r a n t e .  



CHAPITRE 1 

ETUDE PAR SPECTROMETRIE MOLECULAIRE 

DE L'ORTHOPHOSPHATE DOUBLE DE POTASSIUM 

ET DE NEODYME KjNd(P04)2 



A. STRUCTURE CRISTALLINE ET ETUDE DU G R O U P E  FACTEUR 

1. Rappel  des données  c r i s ta l lographiques  

L ' é tude  radiocris-tallographique d e  I 'o r thophosphate  double  de potass ium 

et d e  néodyme  a été réa l i sée  par  H.Y.P.HONG e t  S.R.CHINN [6] .  Les a u t e u r s  

mon t r en t  q u e  ce c o m p o s é  c r i s ta l l i se  dans  le s y s t è m e  monoclinique d e  g roupe  

d ' espace  
2 (C  ) a v e c  deux éd i f i ce s  formula i res  par rriaille d e  p a r a m è t r e s  : 

'î1 l m  2h 
a = 9,532 (2) A 

b = 5,611 (3) A 

c = 7,444 (3) A 

f3 = 90,95 (2)O 

Les  a t o m e s  d e  phosphore, potassium e t  néodyme s e  s i t uen t  tous  dans des  s i t e s  

2e  d e  s y m é t r i e  m(C ). Les  a t o m e s  d 'oxygène o c c u p e n t  4 s i t e s  2e(C ) e t  4 s i t e s  
S s 

4f'C ). La s t r u c t u r e  m e t  e n  év idence  d e s  t é t r aèdes  ( P O  ) e t  d e s  décaèdres  ( N d 0  ) 
1 5-  7 

tous  isolés. La f igure  I.A.1 m o n t r e  q u e  les ions PO sont  identiques deux  à 
4 

deux. Ils appara issent  l égè remen t  dé fo rmés ,  aussi  bien e n  d i s t ances  qu 'en angles .  

Il f au t  é g a l e m e n t  n o t e r  l a  d i s symé t r i e  d e  leur envi ronnement .  

- L ' a t o m e  d e  phosphore n o t é  P(1) e s t  a u  c e n t r e  d 'un t é t r a è d r e  d ' a t o m e s  
O O 

d'oxygène : un a t o m e  O(1) a une d i s t a n c e  de  1,4317 A ,  deux a t o m e s  O(2) à 1,5034A 
O 

e t  un a t o m e  O(3) à 1,6034 A 

- L ' a t o m e  d e  phosphore n o t é  P(2) e s t  é g a l e m e n t  lié à 4 a romes  d 'oxygène:  

un a r o m e  O(4) à 1,4781 A, deux a t o m e s  O(5)  à 1,5138 A e t  un atonie O(6)  à 

1,569 A 

- S e p t  a t o m e s  d 'oxygène envi ronnent  l ' a t o m e  d e  néodyme.  Ils sont  s i t u é s  

e n t r e  2,3726 et 2,5152 A et appa r t i ennen t  a six t é t r a è d r e s  anioniques. 

- Les  a t o m e s  d e  potassium K(1), K(2)  et K(3) sont  e n t o u r é s  respec t ive-  

m e n t  d e  7, 7 et 6 a t o m e s  d 'oxygène s i t u é s  à des  d i s t a n c e s  compr i se s  e n t r e  2,6672 

et 2,9698 A. 





2. D é n o m b r e m e n t  d e s  m o d e s  d e  v i b r a t i o n  

3-  L e  c r i s t a l  i o n i q u e  e s t  f o r m e  p a r  les a n i o n s  o r t h o p h o s p h a t e s  PO4 et 
3 - l e s  c a t i o n s  K +  e t  ~ d ~ ' .  L e  g r o u p e m e n t  PO à l ' é t a t  i solé  p o s s è d e  l a  s y m é t r i e  4 

t é t r a é d r i q u e ;  l e s  m o d e s  normaux  d e  v ib ra t ion  s e  r é p a r t i s s e n t  d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e :  

vib 
= l A I  i 1 E  + * F2 

Les r è g l e s  d e  s é l e c t i o n  m o n t r e n t  q u e  les e s p è c e s  1 E e t  F s o n t  t o u t e s  a c t i l e s  
1' 2 

cri d i f fus ion  R a m a n  a l o r s  que  s e u l e s  les \ ib ra t io r i s  d e  s y m é t r i e  F s o n t  a c t l i e s  
2 

e n  a b s o r p t i o n  in f ra rouge .  Le dénoi r ib rement  d e s  m o d e s  n o r m a u x  d e  v i b r a t i o n  

d a n s  !e c r i s t a l  a e t 6  rea l l sé  s u i \ a n t  les  rnet t iodes  d e  BHAGRVf1NTAXI [7] et  

du s i t e  d e  HALFOKD [SI. 

LE diagrari-ime d e  c o r r é l a t i o n  f a i s a n t  i n t e r l e n i r  l e  g r o u p e  m o l é c u l a i r e ,  le g r o u p e  

d e  s i re  e t  l e  g roupe  f a c t e u r  s ' é c r i t  : TABLEAU I.A. 1 

G r o u p e  m o l é c u l a i r e  G r o u p e  d e  s i t e  G r o u p e  f a c t e u r  A c t i v i t é  

Td C s  h 
R m n  i n f r a r o u g e  

Cl xx>& y y  i n a c t i v e  

Cl Cl zz' X)' 

a Y ~ ' C l ~ ~  i n a c t i v e  

i n a c t i v e  T. 
7- 

i n a c t i v e  T 7' 
x' Y 

+ 
En n e  c o n s i d é r a n t  q u e  l e s  modes de  v ibra t ion  a q = O, nous o b t e n o n s  l a  r e p r é s e n -  

t a t i o n  : 

En r e t r a n c h a n t  les  t r o i s  modes  a c o u s t i q u e s  (Au + 2 B ), i l  r e s t e  42  m o d e s  a c t i f s  
U 

e n  R a m a n  et 39 m o d e s  a c t i f s  e n  i n f r a r o u g e .  

E t a n t  d o n n é  q u e  ce c o m p o s é  c r i s t a l l i s e  dans  un g r o u p e  c e n t r e  C l a  r è g l e  
2h' 

d e  m u t u e l l e  exclusion s 'applique. 



B. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET DISCUSSION 

1. S p e c t r e  d e  I'ion isolé 

Afin d e  mieux localiser les modes  in ternes  d e  vibration, il fau t  conna i t r e  
3- 

la  valeur  d e s  f réquences  d e  l'anion PO4 à l ' é t a t  libre. DI?HGG , MORGAN 
3- 

puis HOYAMA e t  SAIT0  [9,10] o n t  é t u d i é  l'ion PO4 e t  on t  local isé les valeurs  

d e  f réquences  d e  vibrat ion : 
- 1 v ( A , )  = 933 c m  

1 
v (E) = 420 cm- '  
2 

2. Etude d u  s ~ e c t r e  inf rarouge  à 300 et 80 K 

E t a n t  donné que  l 'or thophosphate double d e  potassium e t  d e  r,éodyme 

peu hygroscopique n e  r éag i t  pas a v e c  l e  bromure  d e  potassium, l ' i odu re  d e  cés ium 

e t  le  polyéthylène,  nous avons ut i l isé  la  technique d e  pastillage. Le domaine  

spec t ra l  c o u v e r t  e s t  d e  1600 à 10 cm-'  (Fig. 1.6.1). 

Une la rge  bande dont  les  m a x i m a  sont  r e l evés  e n t r e  900 e t  i l 0 0  c m - '  

e s t  ob tenue  à t e m p é r a t u r e  ambiante .  Elle e s t  d u e  aux \ / ibra t ions  de  va lence  

symétr ique  V (A  ) e t  an t i symétr ique  V (F ). Les r a i e s  f ines s i t uees  dans  la région 3 2 
650 - 500 c m  sont  re la t ives  aux composan te s  d e  la déformat ion  ari t isymétrique 

v (F 1. La déformat ion  symétr ique  v (E) e s t  observée  vers  les  valecirs d e  f r é q u e r ~ c e s  
4 2 2 

d e  400 cm- ' .  Nous avons  mon t ré  a u  paragraphe  A-2 que seu le s  les vibrat ions 

d e  type F sont  observables  e n  absorpt ion infrarouge e t  o n t  les va leurs  d e  f réquen-  
2 

- 1 
c e s  :v (F ) = 1017 cm- '  ,v 4(F2) = 567 c m  . 

3 2 

L a  f igu re  1.0.1 mont re  l ' ex is tence  d e  bandes  s i tuées  à 9 6 2  e t  936 cm- '  

et à 462 , 406 et 396 cm-1 correspondant  aux  vibrat ions v (A ) e t  v (E) observables 
3 - 1 1  2 

r e spec t ivemen t  à 936 cm- '  e t  420 cm- '  pour I'ion PO à l ' é t a t  l i b re  par diffusion 4 
Raman. Dans l e  c r i s t a l  K Nd(P0 ) , l e s  e f f e t s  d e  s i t e  e t  couplage in termolécula i re  

3 4 2 
rendent  a c t i v e s  ces modes  d e  vibration. 
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Nous avons en reg i s t r é  l e  s p e c t r e  d 'absorpt ion infrarouge à une t e m p é r a t u r e  

avoisinant  ce l le  d e  l ' a zo te  liquide. La f igure  I.H.2 présente  l e  spec t r e  ob tenu  

dans l a  région des  modes  in ternes  ( 1  200 - 300 cm-') .  L 'abaissement d e  t e m p é r a t u r e  

en t r a ine  un a f f inemen t  d e s  ra ies  plus ou moins larges.  

3. S p e c t r e  d e  t ransmission d a n s  l e  domaine  du visible d e  K,Nd(P0,,)2 
J 't 

L'échantillon é t a n t  coloré,  nous avons e n r e g i s t r é  son s p e c t r e  d e  t ransmission 

dans l e  domaine 400 - 700 nm (Fig.I.D.3) (région où s e  s i t u e n t  les longueurs 

d'onde disponibles d e s  sources Laser à argon e t  krypton ionisés) af in d e  choisir  

la ou l e s  longueurs d 'onde  ne  s e  t rouvant  pas d a n s  une bande d 'absorpt ion pour 

év i te r  d 'é \ ,en tue l  phénomène d e  résonance  ou d e  prérésonance.  Les principales 

raies  d 'un  Laser à a rgon  ionisé se  s i t uen t  dans les  d i f f é ren te s  bandes d 'absorpt ion 

du composé  (457,9 ; 4S8,O ; 514,5 nm). Par c o n t r e ,  la  radiat ion 647,l nm d'un 

Laser à krypton ionise se  t rouve dans  un domaine  où l 'échanti l lon absorbe  peu. 

Les s p e c t r e s  d e  diffusion Raman enregis t rés  a v e c  les  e x c i t a t r i c e s  514,5 e t  647, l  

nm n e  présentent  pas d e  d i f férences  notables. Nous avons donc  utilisé d e  façon 

indi f férente  l'une ou l ' au t r e  d e  c e s  radiations. 

4. E tude  du s p e c t r e  R a m a n  à 300 et 80 K 

E t a n t  donné que  l e  composé  e s t  t r è s  peu hygroscopique, nous avons  pu 

l ' i r radier  d i r ec t emen t  à l 'air l ibre. A t e m p é r a t u r e  ambian te ,  le spec t r e  d 'un 

échanti l lon polycristallin d e  K N d ( P 0  ) présente  l e s  q u a t r e  bandes  cor respondant  
3 - 

3 4 2 
à l 'anion PO (FÏg.I.B.4) : 

4 

- S maxima son t  re levés  a 1099, 1045, 1025, 1012, 98s:  973, 968 e t  937 
- 1 

c m  . C e t t e  région spec t r a l e  e s t  re la t ive  aux  modes  d 'élongation symétr ique  

v l(A e t  an t i symétr ique  V (F 1. 
3 2 

- deux bandes  d e  moyenne in tens i té  don t  l e s  maxima s i t u é s  à 447, 427 

e t  417 c m 1  correspondent  a u  mode  d e  dé fo rma t ion  symét r ique  VZ(E) pour la 

première ,  606, 589, 578, 572 e t  562 cm- '  sont  r e l a t ives  a u  m o d e  d e  vibrat ion 

(F ) pour la seconde. 
4 2 

- les  raies  s i t uées  dans  la  région infér ieure  à 250 c m - '  cor respondent  

aux modes  d e  réseau. 







Une é t u d e  à basse  t e m p é r a t u r e  d o i t  p e r m e t t r e ,  pa r  a f f i n e m e n t  d e s  raies  d 'ob ten i r  

plus f a c i l e m e n t  les e f f e t s  d e  s i t e  et l e s  couplages  intermoléculaires .  Au c o u r s  

du re f ro id issement ,  l 'observat ion d e s  g l i ssements  ve r s  les hau te s  valeurs  d e  f ré -  

quences  pour les  modes  d e  r é seau  do i t  nous a i d e r  pour l ' a t t r ibu t ion .  L 'examen 

d e  l ' ensemble  du s p e c t r e  R a m a n  e n r e g i s t r é  à basse  t e m p é r a t u r e  nous a permis  

d e  r e m a r q u e r  : 

- un meil leur  a f f inernent  d e s  r a i e s  par  r appor t  à ce lu i  ob tenu  à 300 K,  

c e  qui a cont r ibué  à l 'obtent ion d ' une  rneilleurc résolut ion a u  niveau des  vibrat ions 

e x t e r n e s  

- le t r ip le t  observé a t en ipéra t i i re  a m b i a n t e  dans  l a  région s p e c t r a l e  

r e l a t i ve  a u x  composantes  d e  l a  dé fo rma t ion  angu la i r e  symé t r ique  v n ' appa ra i t  
2 

pas sous  forme d 'un  quadruplet  à basse  t e m p é r a t u r e  prévue  par  la théor ie  

- que  la phase  monoclinique K Nd(P04)2  n e  p ré sen te  pas  d e  t rans i t ion  
3 

de  phase  dans  c e t t e  g a m m e  d e  t e m p é r a t u r e -  

Les v a l e u r s  d e  f réquences  d e  K N d ( P 0  ) en reg i s t r ée s  par  spectrométrie Raman  3 4  2 
e t  i n f r a rouge  sont  consignées dans  l e  tab leau  I.B. 1 

5. E t u d e  d u  s p e c t r e  Raman  d'un monocr i s ta l  o r i e n t é  d e  K,Nd(PO ) 
9 &2 

L e s  faibles dimensions du  monocr i s ta l  voisin d e  1 x 3 ~ 1  mm3 e n  f o r m e  

de bâ tonne t  on t  permis  d ' o r i en t e r  ce cr i s ta l  à l ' a i de  d e s  cl icl iés  de Weissemberg 

obtenus  à des t e m p s  d e  pose suf f i sa rnment  impor t an t s .  L a  position d e s  a x e s  

cr is tal lographiques a ainsi é t é  e f f e c t u é e  sans  ambigui té .  

Cornme l 'échanti l lon p r é s e n t e  d e s  f aces  bien n e t t e s ,  il n ' a  p a s  é t é  nécessa i re  

d e  le ta i l le r .  

Dans l e  groupe  CZh, les deux  e s p è c e s  a c t i v e s  e n  diffusion R a m a n  sont  l e s  A 
g 

e t  B q u i  se répar t i ssen t  d e  la  f açon  su ivante  : 
g 



A5 

Tableau 1.5.1 : Valeurs des fréquences e n  cm-' de KjNd(P04)2 



- C o m p o s a n t e s  du  
>en.s.eur de pola- 

Modes 

A + 
- . -1- 

i + 
+ 

1 
1 I 

+ : r a i e  d e m e u r a n t  inchangée pour c e t t e  conibinaison 

- : r a i e  par t ie l lement  polar i sée  pour c e t  t e  combinaison 

Les s p e c t r e s  Raman du monocris tal  o r i en t é  sont  r ep ré sen té s  p a r  la f igure I.B.5. 

D ' ap rè s  l e s  cor ré la t ions  du t ab l eau  1.A.1 e t  l 'expression du  t e n s e u r  de  polar isa-  

bilité,  l es  spec t r e s  obtenus  sur monoc r i s t a l  e n  u t i l i san t  la  conven t ion  d e  PORTC? 

[ I l ]  d e v r a i e n t  ê t r e  ident iques deux  à deux.  Les e n r e g i s t r e m e n t s  obtenus  m o n t r e n t  

à l ' év idence  qu ' i l  n ' en  e s t  pas ainsi .  En e f f e t ,  l es  o r i en t a t i ons  x(yy)z et x(yx)z 

doivent  r évé l e r  les  composantes  a t t r i b u é e s  aux  inodes A a v e c  des  i n t ens i t é s  
8 

comparables .  Or ,  nous cons ta tons  d e s  anomalies  d e  l ' i n t ens i t é  d e s  raies  r e l a t i ve s  

à c e s  m o d e s  dans  le  cas de  l ' o r i en t a t i on  x(yx)z. 

6. Discussion sur  l a  svmé t r i e  a m a r e n t e  d u  c r i s ta l  

Les  é tudes  d e s  spec t r e s  d e  polar isat ion impliquent  q u e  l e  c r i s ta l  d e  

K jNd(P04)Z  ne peu t  pas s ' i n t e r p r é t e r  a i s émen t  dans  l e  g r o u p e  f ac t eu r  
'2h. 

Nous a v o n s  donc été amenés  a c h e r c h e r  le ou  l e s  groupes  compa t ib l e s  a v e c  

les r é s u l t a t s  expér imentaux .  Les s p e c t r e s  des  q u a t r e  o r i en t a t i ons  é t a n t  d i f fé ren ts ,  

nous pouvons en  e f f e t  penser qu ' i l  e x i s t e  plus d e  deux modes  d e  v ibra t ion  d is t inc ts ,  

ce qui implique un a u t r e  choix d e  g r o u p e  fac teur .  

L 'angle  d e  l a  maille monoclinique 8 s ' é c a r t a n t  peu d e  90°, nous pouvons 

supposer  q u e  la  s y m é t r i e  a p p a r e n t e  d u  c r i s t a l  K N d ( P 0  ) pour  la  diffusion 
3 4 2 

Raman cor respond à ce l le  d'un s y s t è m e  orthorhombique.  Les  g roupes  f a c t e u r s  

s e  l i m i t e n t  d è s  lors à D2h , C2v et D ~ .  
D 'après  l a  mul t ip l ic i té  d e  la mai l le  ( z  = 2) e t  d e  la  s y m é t r i e  d e  s i t e  d e  l ' a t o m e  

d e  phosphore  ( a ), l 'hypothèse d e s  groupes DZh et D est a re je te r .  P a r  
X z 2 

con t r e  a v e c  le  groupe  fac teur  CZv,  l e  phosphore est f o r c é m e n t  dans un s i t e  

Cs. Le  t ab l eau  1.6.2 mont re  q u e  l e  d i ag ramme d e  co r r é l a t i on  est compa t ib l e  





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

d a n t  p a s  à d i s c e r n e r  l e s  b a n d e s  r e l a t i v e s  à la f r é q u e n c e  v (A ) et c e l l e s  d e  la 
I I  

f r é q u e n c e  v (F ). 
3 2 

G r o u p e  m o l é c u l a i r e  G r o u p e  d e  s i t e  
G r o u p e  f a c t e u r  

C s  C2v 

T a b l e a u  I.B.2 : D i a g r a m m e  d e  c o r r é l a t i o n  d a n s  l 'hypothèse 

d u  g r o u p e  f a c t e u r  
C2v 

L a  s p e c t r o s c o p i e  m o l é c u l a i r e  m o n t r e  d o n c  q u e  l e  c r i s t a l  K3Nd(POJ2 

a un c a r a c t è r e  pseudo-or thorhombique .  Afin  d e  f a c i l i t e r  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  

s p e c t r e s  d e  v ib ra t ion ,  nous a v o n s  e f f e c t u é  un c a l c u l  d e  c h a m p  de f o r c e  d e  l ' ion 
3 - PO4 d a n s  son g r o u p e  m o l é c u l a i r e  T d a n s  son g r o u p e  de  s i t e  C e t  d a n s  l e  

d '  s 
c r i s t a l  K3Nd(P04)2.  L e  t a b l e a u  I.B.3 p o r t e  l e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e  c i i a q u e  

raie Raman pour l es  d i f f é r e n t e s  o r i e n t a t i o n s .  





MODES EXTERNES 



CHAMP DE F O R C E  DE SYMETtiIE LOCALE 

DE L'ION ~ 0 ~ ~ -  A L'ETAT ISOLE 



A. C H A M P  DE F O R C E  DE SYMETRIE LOCALE D E  L'ION PHOSPHATE DE 

SYMETRIE Td 

1. In t roduc t ion  : 

L e s  f r équences  n o r m a l e s  d e  v ib ra t i on  d ' une  m o l é c u l e  p e u v e n t  ê t r e  

d é t e r m i n é e s  e n  r é so l \ / an t  l ' équa t ion  s é c u l a i r e  d e  Wilson ( 1 2 )  

[ C F  - E 41 = O 

C : r n a t r i c e  inverse  d e  l a  " m a t r i c e  énerg ie-c iné t ique" ,  

F : " m a t r i c e  é n e r g i e  p o t e n t i e l l e "  

E : m a t r i c e  uni té ,  

A i  : v a l e u r s  p rop re s  d e  l ' équa t ion  s é c u l a i r e ;  e l l e s  s o n t  l i é e s  a u x  nombres  d ' o n d e s  v 

d e s  v ib ra t i ons  n o r m a l e s  pa r  l a  r e l a t i o n  : 

c : v i t e s se  d e  l a  l umiè re .  

C  et F  s o n t  des  m a t r i c e s  c a r r é e s  et s y m é t r i q u e s  d o n t  l ' o r d r e  e s t  é g a l  a u  n o m b r e  

i  d e  v i b r a t i o n s  n o r m a l e s  d e  l a  m o i é c u l e  ( l e s  v i b r a t i o n s  d é g é n é r é e s  n ' é t a n t  c o m p t é e s  

qu 'une  fois) .  

Pour  un  g r o u p e m e n t  X Y 4  d e  s y m é t r i e  Td, la t h é o r i e  d e s  g r o u p e s  p e r r n e t  d e  

prévoi r  4 v ib ra t i ons  n o r m a l e s  ( 1  3 )  

[ R a ]  : r a i e  a c t i v e  e n  d i f fu s ion  R a m a n  

LI-RI : b a n d e  a c t i v e  e n  i n f r a r o u g e  

L a  m a t r i c e  G est un ique  et ses é l é m e n t s  s ' o b t i e n n e n t  a i s é m e n t  g r â c e  a u x  

f o r m u l e s  d e  Décius  (12). P a r  c o n t r e ,  i l  e s t  pos s ib l e  d e  p r o p o s e r  d e s  e x p r e s s i o n s  

v a r i é e s  p o u r  l e s  é l é m e n t s  d e  l a  m a t r i c e  F. Nous a v o n s  u t i l i s é  d a n s  n o t r e  c a l c u l ,  le 

c h a m p  d e  f o r c e  l e  plus c o m p l e t ,  l e  c h a m p  d e  f o r c e  d e  v a l e n c e  g é n é r a l i s é  (C.F.V.G.). 



Pour l ' ion poQ3-, il i n t e r v i e n t  7 c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  d o n t  : 

- 2  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  d e  r a p p e l  : 

f r  : c o n s t a n t e  d e  f o r c e  d e  d é f o r m a t i o n  d e  va l ence  d e  la l iaison P-O, 

fa : c o n s t a n t e  d e  f o r c e  d e  d é f o r m a t i o n  a n g u l a i r e  O-P-O 

- 5 c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  d ' i n t e r a c t i o n  : 

f r r  : c o n s t a n t e  d e  f o r c e  l iaison-l iaison,  

facl 
: c o n s t a n t e  d e  f o r c e  ang le -ang le ,  les  a n g l e s  a y a n t  un c ô t é  con-~!miin> 

flrcl 
: c o n s t a n t e  d e  f o r c e  ang le -ang le ,  l e s  a n g l e s  n ' a y a n t  que leur  soriiniet 

commun ,  

rcl : c o n s t a n t e  d e  f o r c e  l ia i son-angle ,  la  l ia i son  c o n s t i t u a n t  un c ô t e  d e  l ' angle ,  

f; a : c o n s t a n t e  d e  f o r c e  l ia i son-angle ,  l a  l ia i son  e s t  e x t é r i e u r e  à l ' angle .  

I I  est t r è s  i m p o r t a n t  d e  n o t e r  q u e  pour l a  p lupa r t  d e s  molécu le s  e t  les  

mo lécu le s  t é t r a é d r i q u e s  n e  fon t  p a s  excep t ion ,  l e  nombre  d e  f r é q u e n c e s  no rma les  

e s t  i n su f f i s an t  pour d é t e r m i n e r  l ' e n s e m b l e  d e s  é l é m e n t s  d e  l a  m a t r i c e  F d u  C.F.V.G. 

Nous n o u s  h e u r t o n s  e n  e f f e t  à u n e  d i f f i cu l t é  f o n d a m e n t a l e  : n  r e p r é s e n t a n t  le 

nombre  d e  f r équences  n o r m a l e s  d e  m ê m e  e s p è c e  d e  s y m é t r i e ,  i l  f a u d r a i t  

d é t e r m i n e r  n  (n+1) /2  é l é m e n t s  d e  m a t r i c e  F. 

L"ind6terminat ion  d a n s  l e  c a d r e  d u  C.F.V.G. n ' e s t  l evée  q u e  pour que lques  r a r e s  

mo lécu le s  e n  t i r a n t  pa r t i ,  e n  plus d e s  f réquences  normales ,  d e  dor inées  expér i rmenta les  

c o m p l é m e n t a i r e s  : 

- l e s  f r é q u e n c e s  n o r m a l e s  d e  m o l é c u l e s  subs t i t uées  i so top iques  (141, 

- l e s  a m p l i t u d e s  m o y e n n e s  d e  v i b r a t i o n  d é t e r m i n é e s  par  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  

(15) 

- l e s  i n t e n s i t é s  d e s  r a i e s  (16)  

- l e s  c o n s t a n t e s  d e  C o r i o l i s  d é d u i t e s  d e  l ' é t u d e  d e s  fo rces  d e  Cor io l i s  (17). 

Pour  l a  m a j o r i t é  d e s  molécu le s ,  ces données  c o m p l é m e n t a i r e s  fon t  d é f a u t ,  aussi ,  

e n  es t -on  r é d u i t  so i t  a s impl i f i e r  l e  C.F.V.G., s o i t  d e  d isposer  d ' une  m é t h o d e  qui 

p e r m e t  d e  l eve r  l ' i ndé te rmina t ion  d a n s  l e  c a d r e  d u  C.F.V.G. e n  n e  f a i s a n t  a p p e l  

qu ' aux  s e u l e s  f r équences  normales .  C. CERF (18) a, e n  e f f e t ,  m o n t r é  qu ' i l  e s t  



poss ib le  d e  c a l c u l e r  l e s  f r é q u e n c e s  d e  v ib ra t i on  e n  e x p r i m a n t  l e s  c o n s t a n t e s  d e  

fo rce  e n  fonc t ion  d 'un  p a r a m è t r e  p. C e t t e  m é t h o d e  p e u t  ê t r e  a p p l i q u é e  à t o u t e  

m o l é c u l e  p e n t a - a t o m i q u e  t é t r a é d r i q u e .  Nous e n  r a p p e l o n s  b r i è v e m e n t  le principe.  

2. R a p p e l s  d e  l a  m é t h o d e  d e  p rév i s ion  d e s  c o n s t a n t e s  de  f o r c e  : 

En a p p l i q u a n t  l a  m é t h o d e  d e  Wilson, les 7 c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  i n t e r v e n a n t  d a n s  

l e  C.F.V.C. se r é d u i s e n t  à 5 e n  n e  t e n a n t  c o m p t e  q u e  d e s  q u a n t i t é s  : fr ,  f r r ,  &&fba,  
f - f '  et fr,-f' a ClCl T a '  

Le no rnb re  d e  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  é t a n t  e n c o r e  s u p é r i e u r  a u x  4 v a l e u r s  d e s  

f r é q u e n c e s  n o r m a l e s  d e  v ib ra t i on  d ' u n e  r i ~ o l é c u l e  S Y 4  t é t r a e d r i q ~ i e ,  i l  a f a l l c i  l e s  

e x p r i m e r  e n  fonc t ion  d 'un  p a r a m è t r e  p. 

C. C E R F  (18) a dé f in i  ce p a r a m è t r e  par  u n e  r e l a t i o n  e n t r e  2 c o n s t a n r e s  d e  

fo rce  r e l a t i v e s  a u x  c o o r d o n n é e s  d e  s y m é t r i e  l o c a l e  et d e  m ê m e  n a t u r e ,  s o i t  : 

En p o s a n t  : 

et e n  t e n a n t  c o m p t e  d e  la  d é f i n i t i o n  d u  p a r a m è t r e  p, l a  r é s o l u t i o n  d e s  é q u a t i o n s  

s é c u l a i r e s  d e  Wilson ( 1 2 )  s ' é c r iven t  : 



a v e c  1 C 1 = GiiGQii - GiQ2 

i l p r è s  avo i r  t r a c é  Ics e l l i p se s  c o r r e s p o n d a n t  a i ~ x  exp re s s ions  (9)> (10) e t  ( 1  1):  

nous  d é t e r m i n o n s  l e s  ~ ~ a l e u r s  v a l a b l e s  du  pa ra rnb t r e  p q u e  p e u v e n t  a t t e i n d r e  i&, Faa 

e t  Frcz S e u l e s  l e s  v a l e u r s  m i n i m a l e s  r ep ré se r i t ée s  en t r a i t  p l e in  su r  la  f i g u r e  I I . / I . l  

o n t  un s e n s  physique. En e f f e t ,  l e s  c o n s t a n t e s  Fa e t  Fra s o n t  d e s  c o n s t a n t e s  d e  

f o r c e  d ' i n t e r a c t i o n ,  d o n c  f a ib l e s  5 priori .  

3. A n a l y s e  e n  c o o r d o n n é e s  n o r m a l e s  : 

Les  c o o r d o n n é e s  d e  s y m é t r i e  l o c a l e  d e  l'ion poQ3- d e  s y m é t r i e  Td s o n t  d é f i n i e s  

d e  l a  m a n i è r e  s u i v a n t e  : 

- Valence  t o t a l e m e n t  s y m é t r i q u e  v l (A  I )  

- Valence  a n t i s y m e t r i q u e  t r i p l e m e n t  d é g é n é r é e  v 3(F2) 

1 
S L ~  = JI ( A r 2  - A  r , )  

' ( Ar ,  + Ar2 - 2Ar3)  
SL3 = J6 



- D é f o r m a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  t r i p l e m e n t  d é g é n é r é e  v4(F2) 

1 
SC5 = ( A a  I 2  -Aa 34) 

1 
SL - -- ( D a  6 -  J L  13 - &24) 

1 
SL - - (Da , ,  -Da2,) 7 -  4 2  

- D é f o r m a t i o n  s y m é t r i q u e  d o u b l e m e n t  d é g é n é r é e  v2(E) 

SL8 = II2 ( A a j 4  - C U l 3  + - CUZ4) 

avec  l e s  p a r a m è t r e s  s t r u c t u r a u x  ( 19) 

O 

l ongueur  P-O = 1,543 A 

a n g l e  O-P-O = 109,47" 

Le  p a s s a g e  du s y s t è m e  d e s  d ix  c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  à c e i u i  d e s  neuf 

c o o r d o n n é e s  d e  s y m é t r i e  l oca l e s  n é c e s s i t e  d ' exp r imer  u n e  r e l a t i o n  d e  r e d o n d a n c e  : 



FIGURE II.A.1 : Variations des cons t an te s  de  force e n  fonct ion  du  p a r a m è t r e  p 





Nous  a v o n s  u t i l i s é  u n e  v e r s i o n  d u  p r o g r a m m e  i n t i t u l é  N.C.T.B. d e  

T. SHIMANOUCHI (20 ) .  L e s  c a l c u l s  o n t  été e f f e c t u é s  a u  C.I.T.I. d e  l ' u n i v e r s i t é  d e  

L i l l e  1. 

4. R é s u l t a t s  et d i s c u s s i o n  : 

Q u a t r e  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  d i a g o n a l e s  o n t  p e r m i s  d ' o b t e n i r  l e  c h a m p  d e  f o r c e  

d e  l ' i o n  ~ 0 ~ ~ -  d e  s y m é t r i e  Td. L a  c o m p a r a i s o n  e n t r e  l es  v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  

c a l c u l é e s  a v e c  c e l l e s  o b s e r v é e s  a c o n d u i t  I ' o p t i m a l i s a t i o n  d u  p a r a m è t r e  d é f i n i  p a r  

C. CERF (18).  L a  v a l e u r  p  = 0,56 c o n c o r d e  p a r f a i t e n i e n t  l e s  f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  e t  

o b s e r v é e s .  L e  t a b l e a u  II.A.1. r a s s e m b l e  ces r é s u l t a t s .  Nous r e p o r t o n s  é g a l e m e n t  

d a n s  ce t a b l e a u  l e s  v a l e u r s  d e s  d e u x  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  f r  c t  f r r  a i n s i  q u e  les t r o i s  

d ~ f f e r e n c e s  d e  c o n s - t a n t e s  a e  f o r c e  : fo, -f',,; f ,,- f',, ; f,, - f',,. Nous  c o n s t a t o n s  

q u e  la c o n s t a n t e  d ' i n t e r a c t i o n  a n g l e - l i a l s o n  est n é g a t i v e ,  ce q u i  s e m b l e  c o n t r e d i r e  

l ' h y p o t h è s e  d e  FADINI  (21)  p o u r  l a q u e l l e  G j q  e t  F j 4  n e  p e u v e n t  ê t r e  d u  m ê m e  

s i g n e .  

J C e p e n d a n t ,  l a  c o n d i t i o n  d e  TORKINGTON (22) p o u r  q u e  Gj i i  e t  F g 4  ( F j 4  = 2 F 
rcx 

a i e n t  l e  m ê m e  s i g n e ,  soit : 

est r e s p e c t é e .  P o u r  l e  g r o u p e m e n t  p o 4 j - ,  l a  v a l e u r  t r o u v é e  est 1,17. SAD\\'ONY 

( 2 3 )  e s t i m e  ce c d s  p o s s i b l e  a v e c  1 F ~ ~ /  < 0,5 rndfA-  N o t r e  v a l e u r  r e s t e  n e t t e m e n t  

i n f é r i e u r e  à c e t t e  l i m i t e .  L a  m é t h o d e  u t i l i s é e  f a i t  i n t e r v e n i r  ce t y p e  d e  c o n s t a n t e  

d e  f o r c e  p lus  c o m m e  un t e r m e  c o r r e c t i f  q u e  c o m r n e  un t e r m e  i m p o r t a n t  d e  

c o u p l a g e .  

B. CHAMP DE FORCE DE SYMETRIE LOCALE DE L'ION ~ 0 , ~ -  DANS LE GROUPE 

DE SITE Cs 

Nous  a v o n s  e f f e c t u é  un c a l c u l  d e  c h a m p  d e  f o r c e  p o u r  c h a c u n  d e s  d e u x  

g r o u p e m e n t s  ( ~ 0 ~ )  c o n t e n u s  d a n s  l e  c r i s t a l  K 3 ~ d ( P 0 4 ) * .  L e s  p a r a m è t r e s  

s t r u c t u r a u x  u t i l i s é s  s o n t  c e u x  i s s u s  d e s  t r a v a u x  d e  HONG et CHINN (6). 



S L 1  = A'l 

A v a l e n c e  P-O 
SL*  = ' 2 

1  
A' S L 3  = $L ( a r 3 +  n r 4 )  v a l e n c e  s y m é t r i q u e  PO2 

déformation a n g u l a i r e  O-P-O 

1  
S L 6  = Ji (nai + Aa ,,) défor i i ia t ion  a n g u l a i r e  syrnét t- ique O-P-O 

A" S L S  = IjZ (nal4 - Aa , ,) 
d é f o r m a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  c)-P-O 

S L q  = R (naz3 - Act z4) 

2. R é s u l t a t s  et d iscuss ion  : 

Le c h a m p  d e  f o r c e  pour c h a c u n  d e s  d e u x  ions  p h o s p h a t e  e s t  o b t e n u  e n  

d é f i n i s s a n t  neuf  c o n s t a n t e s  d i a g o n a l e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  n e u f  c o o r d o n n é e s  d e  

s y m é t r i e  l o c a l e s  et s i x  c o n s t a n t e s  d ' i n t e r a c t i o n  d a n s  l e  p r e m i e r  b loc  de s y m é t r i e .  

Dans  u n  p r e m i e r  ternps,  nous  a v o n s  t e n t é  d e  r é a l i s e r  l e  c a l c ~ i l  e n  in i t i a l i s an t  c e s  

c o n s t a n t e s  d ' i n t e r a c t i o n  à zéro. D a n s  ce cas, le p r o b l è m e  a d m e t  cirie so lu t ion  unique  

puisqu 'au neu f  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  d i a g o n a l e s  c o r e r s p o n d e n t  neuf  f r équences  

obse rvées  r e l a t i v e s  a u x  m o d e s  d e  v ib ra t i on  i n t e r n e s  d e  c h a q u e  poQ3-. 

Le r é s u l t a t  d u  c a l c u l  est t o u t  à f a i t  r e m a r q u a b l e  d a n s  l e  b l o c  d e  s y m é t r i e  

d ' e spèce  A" puisque l e s  t ro i s  c o n s t a n t e s  d e  fo rce  d i a g o n a l e s  s o n t  s u f f i s a n t e s  pour 

o b t e n i r  u n e  c o n c o r d a n c e  p a r f a i t e  e n t r e  l e s  f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  et observées .  

D ' a u t r e  p a r t ,  ces c o n s t a n t e s  s o n t  i n d é p e n d a n t e s  et p e u v e n t  ê t r e  r a f f i n é e s  e n  

m ê m e  t e m p s  que l l e s  q u e  s o i e n t  l e u r s  va l eu r s  i n i t i a l e s .  



P r e m i e r  ion ~ 0 ~ ~ -  n o t é  P(1) 

l i a i sons  r 2  = 1,4317 A 
O 

S e c o n d  g r o u p e m e n t  ~ 0 ~ ~ -  n o t é  ~ ( 2 )  

r  1.569 /? 
O 

L ia isons  r 2  = 1,47S1 A 
O 

'3 '4 = 1,5138 A 

Angles  a 34 = 109" 

a 12 = 106,21° 
Q: Angles  34 = 107,19* 

a 
a 2 3  = 24 = 110,45° 

a 1 3  = 14 = 110,93" 

1) Ana lyse  e n  c o o r d o n n é e s  n o r m a l e s  : 

L'ion phospha te  possède  5 a t o m e s ,  nous déf in issons  I O  c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  qui 

s e  c o m p o s e n t  e n  : 

- 4 c o o r d o n n é e s  d ' é longa t ion  d e  l ia i son  

- 6 c o o r d o n n é e s  d e  d é f o r m a t i o n  angu la i r e .  

P a r m i  c e s  I O  coo rdonnées  i n t e r n e s ,  il e x i s t e  une  r e l a t i o n  d e  r e d o n d a n c e  

Les  9 coordonnées  d e  s y m é t r i e  l o c a l e  d é f i n i e s  pa r  r a p p o r t  a u x  o p é r a t i o n s  du  

g roupe  Cs s 'écr ivent  : 



C e p e n d a n t ,  il a été imposs ib le  d ' a f f i n e r  s i m u l t a n é m e n t  l e s  c o n s t a n t e s  r e l a t i v e s  

a u x  m o d e s  d 'espèce.  A'  e n  ra ison  d 'un  coup lage  t r è s  i m p o r t a n t  d 'une pa r t ,  e n t r e  l e s  

t r o i s  v a l e n c e s  (SL1, SL2, SLJ) e t  d ' a u t r e  pa r t  e n t r e  l e s  t r o i s  dé fo rma t ions .  I l  e s t  

d o n c  n é c e s s a i r e  d ' i n t rodu i r e  d a n s  l ' a f f i n e m e n t  l e s  c o n s t a n t e s  d ' i n t e r a c t i o n  : f(SL1, 

S L 2 1  f ( S L 1 ,  SLj) ,  f(SL2, SLj) ,  f (SL4  SL5), f(SL4, SL6) e t  f(SL5, SL6) . Après avoir  

r é a l i s é  t o u s  l e s  ca l cu l s  possibles e n  corinbinant l 'une  d e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  

d i a g o n a l e s  a v e c  l e s  a u t r e s ,  nous a v o n s  clioisi le jeu dc c o n s t a n t e s  qui  d o n n e  l a  plus 

f a i b l e  d ispers ion .  

Les t a b l e a u x  II.A.2 e t  3 r e g r o u p e n t  les \ a l e u r s  o b t e n u e s  a ins i  q u e  l e s  f r é q u e n c e s  

ca l cu lées ,  obse rvées  e t  l eu r  a t t r i b u t i o n .  





CHAPITRE III  

CALCUL DU CHAMP D E  F O R C E  DU C R I S T A L  K3Nd(P04)2  



CHAMP DE F O R C E  DE K3Nd(P04)2  

D a n s  ce c h a p i t r e ,  la p r e m i è r e  p a r t i e  s e r a  c o n s a c r é e  à l a  d é f i n i t i o n  d e s  

c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  u t i l i s é e s  a i n s i  q u ' a u  c h a m p  d e  f o r c e  p r é s e n t a n t  l a  m e i l l e u r e  

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

d e  f o r c e  o b t e n u  s e r a  d i s c u t é  d a n s  l a  d e r n i è r e  p a r t i e  d e  ce c h a p i t r e .  

A. DEFINITION DES COORDONNEES INTERNES ET DES CONSTANTES DE F O R C E  

L a  g é o m é t r i e  c r i s t a l l i n e  u t i l i s é e  d a n s  l e  c a l c u l  d e  c h a m p  d e  f o r c e  e s t  c e l l e  

d é c r i t e  a u  p r e m i e r  c h a p i t r e .  L e s  c o o r d o n n é e s  c a r t é s i e n n e s  o n t  é t é  d é d u i t e s  d e s  

p o s i t i o n s  a t o m i q u e s  d e  l ' a f f i n e m e n t  d e  s t r u c t u r e  e f f e c t u é  p a r  HONG et CHINN ( 6 ) .  
- 

Nous a v o n s  t e n u  c o m p t e ,  e n  n o u s  l i m i t a n t  a u n e  d i s t a n c e  d e  3 A : 

- d e s  é l o n g a t i o n s  d e s  l i a i s o n s  P-O 

- d e s  d é f o r m a t i o n s  a n g u l a i r e s  O-P-O 

- d e s  r é p u l s i o n s  e n t r e  a t o m e s  d ' o x y g è n e  d e  m ê r n e  et d i f f é r e n t e  m o l é c u l e  

- des i n t e r a c t i o n s  K...O et  Nd ... O. 

Au t o t a l ,  5 5  a t o m e s  (4 a t o m e s  d e  p h o s p h o r e ,  2 a t o m e s  d e  n é o d y m e ,  6 a t o m e s  

d e  p o t a s s i u m  e t  43 a t o m e s  d ' o x y g è n e )  s o n t  i n t e r v e n u s  d a n s  le c a l c u l .  I I  a é t é  d é f i n i  

i n i t i a l e m e n t  33 c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  se r é p a r t i s s a n t  e n  : 

- 6 c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  d ' é l o n g a t i o n  d e s  l i a i s o n s  P-O ( f p l  à fp6)  

- 8 c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  d e  d é f o r m a t i o n  a n g u l a i r e  O-P-O (f 81 a f04 p o u r  l e  p r e m i e r  

t é t r a è d r e  pOQ3-, f  S I  à f6:, p o u r  l e  second) .  

- 5 c o o r d o n n é e s  d ' i n t e r a c t i o n s  Nd ... O ( f n l  à f n 5 )  

- 1 c o o r d o n n é e  d ' i n t e r a c t i o n  0...0 d e  m o l é c u l e  d i f f é r e n t e  (fX0,) 

- 1 3  c o o r d o n n é e s  d ' i n t e r a c t i o n s  K...O ( f k l  à fk13) .  

D è s  l e s  p r e m i e r s  e s s a i s  d ' a j u s t e m e n t ,  n o u s  a v o n s  c o n s t a t é  l ' i m p o s s i b i l i t é  

d ' o b t e n i r  l e s  f r é q u e n c e s  e x p é r i m e n t a l e s  à p a r t i r  d e s  s e u l e s  33 c a n s t a n t e s  d e  f o r c e  

c h o i s i e s .  Ce r é s u l t a t  é t a i t  p r é v i s i b l e  c a r  m ê m e  p o u r  un g r o u p e  t é t r a é d r i q u e  ~ 0 ~ ~ -  

l ibre ,  i l  est n é c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e  d e s  i n t e r a c t i o n s  p o u r  c a l c u l e r  s e s  f r é q u e n c e s  d e  

v i b r a t i o n  (cf .  c h a p i t r e  II). 



N o u s  a v o n s  f i n a l e m e n t  r e t e n u  49  t y p e s  d i s t i n c t s  d e  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  d o n t  

1 6  c o n s t a n t e s  d ' i n t e r a c t i o n  a y a n t  d e s  v a l e u r s  n o n  nu l les .  

I I  est v i t e  a p p a r u  q u e  l ' on  o b t e n a i t  u n e  b o n n e  c o n v e r g e n c e  e n t r e  l e s  n o m b r e s  

d ' o n d e  c a l c u l é s  et o b s e r v é s  e n  v a r i a n t  l i n é a i r e m e n t  l e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  e n  

f o n c t i o n  d e  l a  d i s t a n c e  i n t e r a t o m i q u e .  L e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  a n g u l a i r e s  d e s  

a n i o n s  ~ 0 ~ ~ -  o n t  été p r i s e s  é g a l e s  e n t r e  20-25% d e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d e  

v a l e n c e  d e s  c ô t e s  d e  l ' a n g l e .  L e s  v a l e u r s  f i n a l e s  d e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  s o n t  

c o n s i g n é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  I I I .  1 a i n s i  q u e  la d i s t a n c e  i n t e r a t o m i q u e  c o r r e s p o r i d a n t e .  

L a  c o m p a r a i s o n  e n t r e  l e s  f r é q u e n c e s  e x p é r i m e n t a l e s  et c e l l e s  c a l c u l 6 e s  a v e c  

c e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  e s t  i n d i q u é e  d a n s  l e s  t a b l e a u x  111.2 ( p o u r  l e s  m o d e s  a c t i f s  

e n  d i f f u s i o n  R a m a n )  e t  111.3 ( p o u r  c e u x  a c t i f s  e n  a b s o r p t i o n  i n f r a r o u g e )  a i n s i  q u e  l a  

d i s t r i b u t i o n  d e  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  (D.E.P). L e s  v a l e u r s  d e  l a  D.E.P. r e p r é s e n t e n t  

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

e x e m p l e ,  l a  c o n t r i b u t i o n  P-O p o u r  l e  m o d e  à 988 c m - '  e s t  l a  s o m m e  d e  f p 4  e t  f p 5  

p o u r  l a  f r é q u e n c e  c o n s i d é r é e .  En r a i s o n  d e  l a  d i s p e r s i o n  s u r  l ' e n s e m b l e  d e s  

c o o r d o n n é e s ,  n o u s  n o u s  s o m m e s  l i m i t é s  à r e p r é s e n t e r  a u  m o i n s  8 5  % d e  l ' é n e r g i e  

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



36 
TABLEAU 111.1. : Définition d e s  coordonnées internes. Constantes d e  force pour l e  

cristal K Nd(P0  ) d e  groupe spatial P 3 4 2 ' i lm 

l O 

Valeurs (mdyn/A ) 

1 In terac t ion  va lence  - 

Valence P - O  

valence  

I o n t  ,. 

fox 
1 

In terac t ion  Néodyme 

... oxygène 

O 

Distance intératomique (A) 

Nous reportons,  pour chaque  f ami l l e  d e  cons t an te s  d e  force ,  une  seule  valeur ,  l e s  a u t r e s  se 

déduisent  par  une in t e rp ré t a t ion  l inéa i re  e n  fonction d e  l a  d is tance  in t e ra tomique  

f n ,  

In terac t ion  Potassium 

... oxygène 

f k  1 

In terac t ion  va lence  - 

valence d e  molécules 
++ 

d i f f é ren te s  fox 

In terac t ion  déformat ion  - 

déformat ion  , les  angles  

n 'ayant  que  leur s o m m e t  
commun f '  - - 
In terac t ion  déformat ion  - 
déformat ion ,  les  angles  
ayan t  un c ô t é  commun 

f6  6 

In terac t ion  va lence  - 

déformat ion  

fP6 

f ' p  6 . 

0,3025 2,6672 

O,  135 2,9922 

- 0,8588 

- 0,2398 

0,125 

0,105 
I 



B. VALIDITE DU CHAMP DE FORCE 

L a  s i m u l a t i o n  d u  s p e c t r e  R a m a n  p a r  l e  c a l c u l  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é e  c o m m e  

s a t i s f a i s a n t e ,  l ' é c a r t  m o y e n  e n t r e  l e s  f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  et o b s e r v é e s  sur  

l ' e n s e m b l e  d u  s p e c t r e  est d 'envi ron  1,12 %. 

P a r  c o n t r e ,  e n  ce qui  c o n c e r n e  l e s  modes  a c t i f s  e n  i n f r a r o u g e ,  cet a c c o r d  e s t  

moins bon  (1,67 %). C e  désaccord  n ' e s t  q u ' a p p a r e n t  c a r  l e s  m a x i m a  o b s e r v é s  n e  

peuven t  c o ï n c i d e r  a v e c  l e s  f r équences  c a l c u l é e s  a c a u s e  d e  l ' impréc i s ion  d u e  a l a  

l a rgeu r  d e s  bandes .  I I  e s t  donc  t o u t  a f a i t  norrnal  q u e  l a  c o n v e r g e n c e  o b t e n u e  pour 

l e  s p e c t r e  R a m a n  s o i t  m e i l l e u r e  q u e  c e l l e  c o r r e s p o n d a n t e  a u  s p e c t r e  i n f r a rouge .  

L e s  a t t r i b u t i o n s  i ssues  d u  c a l c u l  d e  c h a m p  d e  f o r c e  a v e c  c e l l e s  d e s  

d i f f é r e n t e s  o r i e n t a t i o n s  du s p e c t r e  po l a r i s é  ( T a b l e a u  I.B.3) s o n t  bonnes.  Les 

d o m a i n e s  d e  f r é q u e n c e  proposés pou r  l e s  d i f f é r e n t s  t y p e s  d e  m o u v e m e n t s  

v ib ra t i onne l s  s o n t  é g a l e m e n t  vér i f iés .  

D a n s  l e  d o m a i n e  610-400 cm- '  f a i s a n t  i n t e rven i r  l e s  m o d e s  V 4  et V du 

t é t r a è d r e ,  l e  c a l c u l  m o n t r e  que  l a  b a n d e  du s p e c t r e  R a m a n  a 577 cm-'  est l a  

supe rpos i t i on  d e  d e u x  m o d e s  d e  s y m é t r i e  A . nous  o b t e n o n s  e n  e f f e t  u n e  f r é q u e n c e  
1 

g 7  
p roche  (579 et 578 cm-  ). Nous c o n s t a t o n s  que  s e u l e s  l e s  r a i e s  r e l a t i v e s  a u  m o d e  d e  

d é f o r m a t i o n  a n g u l a i r e  symé t r ique  v2(E) p e u v e n t  ê t r e  a t t r i b u é e s  a d e s  m o d e s  

p r a t i q u e m e n t  purs. En e f f e t ,  l e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  a n g u l a i r e s  c o n t r i b u e n t  à 100  % 

d e  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  (D.E.P.) . 

P a r  c o n t r e ,  n o u s  avons  n o t é  pou r  l e  d o m a i n e  d e  v (F2 ) ,  d e s  c o u p l a g e s  

i m p o r t a n t s  e n t r e  l e s  é l o n g a t i o n s  d e  l a  l i a i son  P-O, l e s  d é f o r m a t i o n s  a n g u l a i r e s  

O-P-O et l e s  i n t e r a c t i o n s  i n t e r - angu la i r e s  a y a n t  u n e  l ia i son  c o m m u n e .  

L a  d i s t r i b u t i o n  d e  l ' éne rg i e  p o t e n t i e l l e  m o n t r e  q u e  l e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  

d ' i n t e r a c t i o n  va l ence -va l ence  p a r t i c i p e n t  pour p lus  d e  20 % d a n s  l e s  m o d e s  r e l a t i f s  

a l a  v a l e n c e  s y m é t r i q u e  vl (A1).  



D a n s  l e  d o m a i n e  d e s  bas se s  f r é q u e n c e s  ( ' 2 5 0  c m - l ) ,  l a  D.E.P. n e  p e r m e t  p a s  

u n e  v i sua l i s a t i on  f a c i l e  d e s  m o d e s  no rmaux .  L a  s é p a r a t i o n  e n t r e  l e s  v i b r a t i o n s  d e s  

g r o u p e m e n t s  (PO4) et ce l l e s  d e s  a t o m e s  d e  p o t a s s i u m  et d e  n é o d y m e  a f i n  d e  

d é c r i r e  cette r ég ion  s p e c t r a l e  n ' e s t  p a s  possible .  En e f f e t ,  un m é l a n g e  c o m p l e x e  d e  

d i f f é r e n t e s  c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  i n t e r v i e n t  d a n s  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  l ' éne rg i e  

p o t e n t i e l l e  et l a  s é p a r a t i o n  e n t r e  l e s  l i b r a t i o n s  et t r a n s l a t i o n s  a p p a r a i t  sans  

s i g n i f i c a t i o n  physique.  L ' ana lyse  d e s  m a t r i c e s  d e s  d é p l a c e m e n t s  a t o m i q u e s  L X  e t  

j a cob ienne  a b o u t i t  à l a  m ê m e  conclus ion .  

C e p e n d a n t ,  p o u r  c e r t a i n s  m o d e s  l ' e f f e t  p r é d o m i n a n t  d û  à d e s  t r a n s l a t i o n s  

d ' a t o m e s  d e  po ta s s ium peu t  ê t r e  r e t rouve .  C ' e s t  l e  c a s  d e s  modes  a c t i f s  e n  

d i f fu s ion  R a m a n  d e  sy rné t r i e  E3 a 227, 156 et 2 9  ctm-l où  r e s p e c t i v e m e n t  93  %, 
g  

9 4 %  et  9 2  % d e  l ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e  p rov ien t  d e  c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  f a i s a n t  

i n t e r v e n i r  l e s  a t o m e s  d e  potass ium.  

C. CONCLUSION 

L ' ana lyse  e n  c o o r d o n n é e s  n o r m a l e s  d é t e r m i n é e s  pour I ' o r t h o p h o s p h a t e  doub le  

d e  po ta s s ium e t  d e  n é o d y m e  n o u s  a p e r m i s  d ' i n t e r p r é t e r  c o n v e n a b l e m e e n t  l e s  

r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  des  s p e c t r e s  R a m a n  et  i n f r a r o u g e  d a n s  l e  s y s t è m e  

monocl in ique  d e  g r o u p e  s p a t i a l  P z  (c'&). 
1 /ln 

L e s  c o n s t a n t e s  d e  fo rce  l e s  p lus  i m p o r t a n t e s  s o n t  é v i d e m m e n t  c e l l e s  r e l a t i v e s  
O 

à l ' é l o n g a t i o n  d e s  l i a i s o n s  P-O d u  g r o u p e  t é t r a é d r i q u e .  E l l e  e s t  d e  6,8014 riidyn/A 

pour l a  p lus  c o u r t e  l ia ison et  5,3402 mdyn/A pour  l a  p lu s  l ongue  d i s t a n c e  

i n t e r a tomique .  El le  r e s t e  du m ê m e  o r d r e  d e  g r a n d e u r  q u e  c e l l e  d é t e r m i n é e  p a r  l e  
O 

c a l c u l  d e  c h a m p  d e  f o r c e  d e  l ' i on  ~ 0 ~ ~ -  à l ' é t a t  l i b r e  ( f r  = 5 ,557  m d y n / A )  (Cf. 

C h a p i t r e  II). 

L e s  va l eu r s  f o r t e s  des  c o n s t a n t e s  r e l a t i v e s  a u x  d é f o r m a t i o n s  a n g u l a i r e s  

r é v è l e n t  u n e  c o m p a c i t é  i m p o r t a n t e  d e  l a  s t r u c t u r e  d e  K3Nd(P04)* .  Nous a v o n s  été 

a m e n é s  à i n t r o d u i r e  d e u x  t y p e s  d ' i n t e r a c t i o n s  : 

- e n t r e  d ' u n e  par t ,  l e s  d i f f é r e n t e s  d é f o r m a t i o n s  a n g u l a i r e s  

- et d ' a u t r e  pa r t ,  e n t r e  l e s  é l o n g a t i o n s  d e s  l i a i sons  P-O e t  l e s  d é f o r m a t i o n s  

angu la i r e s .  



39 . 
TABLEAU 111.2 : Comparaison des fréquences calculées e t  observées e n  diffusion Raman 

Modes internes 



TABLEAU 111.2 : Comparaison des fréquences calculees e t  observées en diffusion Raman 

Modes externes 
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TABLEAU 111.3 : Comparaison des  fréquences calculées  et observées e n  absorption 

infrarouge 

Modes internes 



TABLEAU III.) : Comparaison des  fréquences calculées e t  observées e n  absorption 

infrarouge 

Modes externes 



CHAPITRE IV 

POLYMORPHISME CRISTALLIN DE K 3 L ~ ( P 0 4 ) 2  

SPECTROSCOPIE  RAMAN. ENTHALPIMETRIE DIFFERENTIELLE 



Nous  é t u d i o n s  d a n s  ce c h a p i t r e  l e  po lymorphis rne  c r i s t a l l i n  d u  c o m p o s é  

K3Lu(P04)* .  Pour  a ~ o r d e r  ce p r o b l è m e ,  nous  avons  u t i l i s e  l a  c a l o r i m é t r i e  

d i f f é r e n t i e l l e  et l a  spec t ro scop ie  R a m a n ;  l a  p r e m i è r e  t echn ique  p e r m e t  à l a  fo is  d e  

m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l e s  t r ans i t i ons  d e  p h a s e  et d e  mesu re r  l e s  v a r i a t i o n s  d ' e n t h a l p i e  

et d ' e n t r o p i e  qui  l e u r  c o r r e s p o n d e n t  a l o r s  q u e  la d e u x i è m e ,  pa r  l ' é t u d e  d e s  

c h a n g e m e n t s  s p e c t r a u x  observés,  a i d e n t  à préc i se r  l a  n a t u r e  d e s  p e r t u r b a t i o n s  

s t r u c t u r a l e s  a c c o m p a g n a n t  l a  t r a n s i t i o n  sol ide-sol ide.  

L a  p r e m i è r e  p a r t i e  d e  ce c h a p i t r e  s e r a  c o n s a c r é e  à l ' é t u d e  d e  l a  p h a s e  H a u t e  

T e m p é r a t u r e  (phase  1). Nous d i scu t e rons ,  d a n s  u n e  d e u x i è m e  p a r t i e ,  d e s  mod i f i ca t i ons  

s p e c t r a l e s  d a n s  l a  g a m m e  200-300 K  o ù  l ' é chan t i l l on  passe p r o g r e s s i v e m e n t  d e  l a  

p r e m i è r e  p h a s e  i n t e r m é d i a i r e  ( p h a s e  II) à l a  p h a s e  1. Ensu i t e ,  s e r a  t r a i t é e  d ' une  

pa r t ,  l a  t r a n s i t i o n  III-II, l a  phase  I I I  é t a n t  l a  d e u x i è m e  p h a s e  i n t e r m é d i a i r e  et 

d ' a u t r e  p a r t ,  l e  c h a n g e m e n t  s t r u c t u r a l  III-IV, l a  p h a s e  I V  é t a n t  c e l l e  a t r è s  basse  

t e m p é r a t u r e -  

L e s  s p e c t r e s  R a m a n  d e  K 3 L u ( P 0 4 ) z  à d e s  t e m p é r a t u r e s  a l l a n t  d e  1 0  K  à 300 

K m e t t e n t  e n  é v i d e n c e  t r o i s  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e  d o n t  u n e  r é e n t r a n t e  (Fig. I V ) .  

I I I  

Fig. IV : Les  4  phases  d e  K ~ L U ( P O ~ ) ~  

P h a s e  1 : p 3 - ( c j i 1 )  

P h a s e  I I  : Cc ( c S 4 )  

P h a s e  I I I  : P21,m(C2h 2, 

P h a s e  I V  P h a s e  1  



C e s  s y s t è m e s  n e  p e r m e t t e n t  a u c u n e  r e l a t i o n  d e  g r o u p e  à g r o u p e ,  n o u s  devoris 

n o u s  a t t e n d r e  d a n s  l e s  s p e c t r e s  R a m a n  à u n e  b r u s q u e  m o d i f i c a t i o n  à l a  t r a n s i t i o n .  

E n  e f f e t ,  l e s  e x p é r i m e n t a u x  r é v è l e n t  u n e  é v o l u t i o n  d u  p r o f i l  d e s  r a i e s  

et u n e  v a r i a t i o n  d e s  f r é q u e n c e s  a u s s i  b i e n  d a n s  l a  r é g i o n  d e s  m o d e s  d e  r é s e a u  q u e  

d a n s  c e l l e s  d e s  m o d e s  i n t e r n e s  d e  v a l e n c e .  

A. STRUCTURE CRISTALLINE E T  ETUDE DU GROUPE FACTEUR 

1. R a p p e l  d e s  données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  

U n e  é t u d e  p a r  r a y o n s  X d e  K 3 L ~ ( P 0 4 ) 2  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  a  été 

r é a l i s é e  p a r  EFREMOV et MEL'NIKOV (24).  C e s  a u t e u r s  c o n c l u r e n t  q u e  ce c o m p o s é  

c r i s t a l l i s e  d a n s  l e  s y s t è m e  t r i g o n a l  d e  p a r a m è t r e s  : 

L a  m a i l l e  p r i m i t i v e  c o n t i e n t  t r o i s  é d i f i c e s  f o r m u l a i r e s  et s o n  g r o u p e  d ' e s p a c e  

est P3- ( c j l ) .  L a  s t r u c t u r e  e s t  c o n s t i t u é e  d e  t é t r a è d r e s  ( P O 4 )  et d ' e n v i r o n n e m e n t  

o c t a é d r i q u e  d û  a u x  a t o m e s  d ' o x y g è n e  a u t o u r  d u  l u t h é t i u m  e t  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é e  à 

c e l l e  d e  l a  g l a s é r i t e  d é f o r m é e  : 

( i )  L e s  t é t r a è d r e s  X 0 4  (X = 5, P) p a s s e n t  d ' u n e  s y m é t r i e  C3, d a n s  l a  g l a s é r i t e  à 

C l  d a n s  K3Lu(PO4I2 .  

( i i )  L e s  a t o m e s  d e  p o t a s s i u m  o c c u p e n t  3 s i t e s  a u  l i e u  d e  2 d a n s  l a  g l a s é r i t e .  

( i i i )  L e s  a t o m e s  d e  l u t h é t i u m  o c c u p e n t  2  s i t e s  d a n s  K 3 L u ( P 0 4 ) 2  t a n d i s  q u e  l e s  

a t o m e s  d e  s o d i u m  n ' o c c u p e n t  q u ' u n  s e u l  d a n s  K 3 N a ( S 0 4 ) 2 .  

L e s  p r o j e c t i o n s  d a n s  l e  p l a n  ( 0 0 1 )  d e s  s t r u c t u r e s  t r i g o n a l e s  d e  K ~ L U ( P O ~ ) ~  

et d e  K 3 N a ( S 0 4 ) 2  s o n t  s c h é m a t i s é e s  s u r  l e s  f i g u r e s  IV.A.l.1. et iV.A.1.2. 
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2. Dénombrement des  modes d e  vibration 

L e  d i a g r a m m e  d e  c o r r é l a t i o n  ( T a b l e a u  IV.1) ind ique  q u e  nous  devons  a t t e n d r e  

1 8  m o d e s  i n t e r n e s  d e  v ib ra t i on  e n  d i f fu s ion  R a m a n  r é p a r t i s  e n  2  c o m p o s a n t e s  pour 

l e  m o d e  A l ,  4  pour  l e  m o d e  E e t  6  pour c h a c u n  d e s  2  m o d e s  F2. L e  m ê m e  

r a i s o n n e m e n t  e s t  va l ab l e  e n  a b s o r p t i o n  i r i f rarouge.  

3. Spectres d e  vibration 

L a  f i g u r e  IV.A.3 p r é s e n t e  l e s  s p e c t r e s  d e  v ib ra t i on  d 'un  é c h a n t i l l o n  

polycr i s ta l l in  d e  K3Lu(P04)2  a t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  Nous r e m a r q u o n s  l e s  q u a t r e  

b a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' an ion  ~ 0 ~ ~ -  : 

- Trois  m a x i m a  d i s t i nc t s  s o n t  r e l e v é s  d a n s  l e  d o m a i n e  s p e c t r a l  r e l a t i f  aux  

f r é q u e n c e s  9 3 ( ~ 2 )  et S (A ). 

- Deux b a n d e s  d e  m o y e n n e  i n t e n s i t é  avec ,  e n  d i f fu s ion  R a m a n  q u a t r e  r a i e s  s i t u é e s  

à 604, 585,  5 6 2  et 5 5 1  cm- '  pour  l a  p r e m i è r e  et un t r i p l e t  à 425,  408  et  4 0 2  cm- l  

pour l a  s e c o n d e  t a n d i s  qu 'en a b s o r p t i o n  in f r a rouge ,  nous  obse rvons  t ro i s  b a n d e s  à 

602,  582,  549  cm- '  et un d o u b l e t  à 4 2 5  et 3 9 9  cm-'.  

C e t t e  r é g i o n  est r e l a t i v e  a u x  f r é q u e n c e s  9 4(F2)  et 9 2(E). 

Les  n o m b r e s  d ' onde  i n f é r i e u r s  à 250 c m - '  c o r r e s p o n d e n t  a u x  m o d e s  d e  

réseau .  

Nous c o n s t a t o n s  q u e  le n o m b r e  d e  r a i e s  o b s e r v é e s  su r  l ' e n s e m b l e  d e s  deux  

s p e c t r e s  e s t  n e t t e m e n t  i n f é r i e u r  à l a  prévision théo r ique .  Ainsi p a r  e x e m p l e ,  6 r a i e s  

R a m a n  s o n t  r e l e v é s  d a n s  l a  r ég ion  d e s  bas se s  f r é q u e n c e s  a u  l i e u  d e  22  p r é v u e  pa r  

l a  t héo r i e .  

B. TRANSITION DE PHASE 11-1 

L a  f i g u r e  IV.B.l. mor i t re  l e  c h a n g e m e n t  d e s  s p e c t r e s  R a m a n  d e  K 3 L u ( P 0 4 ) 2  

d a n s  l ' i n t e rva l l e  d e  t e m p é r a t u r e  200-300 K.  E l le  r é v è l e  u n e  é v o l u t i o n  d u  n o m b r e  et  

prof i l  d e s  r a i e s  c a r a c t é r i s é e  p a r  u n e  f i n e s s e  e t  u n e  va r i a t i on  d e s  i n t e n s i t é s  d a n s  les  

r é g i o n s  d e s  m o d e s  d e  r é s e a u  et d e  va l ence .  L ' a u g m e n t a t i o n  d u  n o m b r e  d e  r a i e s  





d a n s  l a  p h a s e  I I  est l a  conséquence  d e  l ' a b a i s s e m e n t  d e  l a  s y m é t r i e  d u  s i t e  d e  

c e r t a i n s  a tomes .  C e l a  p e u t  s ' expl iquer  d e  d e u x  m a n i è r e s  d i f f é r e n t e s  : 

- D ' u n e  p a r t ,  l a  s y m é t r i e  g l o b a l e  d u  c r i s t a l  d iminue .  C e r t a i n e s  v i b r a t i o n s  d u  c e n t r e  

d e  l a  z o n e  d e  Br i l lou in  (phonons  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e  v e c t e u r  d ' o n d e  3 = O) qui  

n ' a v a i e n t  p a s  l a  m ê m e  s y m é t r i e  q u e  l e  t e n s e u r  4 d a n s  l a  p h a s e  1 pos sèden t  cette 

p r o p r i é t é  d a n s  l a  p h a s e  I I  (cf. a n n e x e  1). 
e 

- D ' a u t r e  pa r t ,  l e  n o m b r e  d ' é d i f i c e s  f o r m u l a i r e s  d a n s  l a  m a i l l e  é l é m e n t a i r e  d e  l a  

phase  I I  e s t  un m u l t i p l e  e n t i e r  d e  c e l u i  d e  la p h a s e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  ( p h a s e  1). L e  

n o m b r e  t o t a l  d e s  r a i e s  d e  bas se s  f r équences  p a s s a n t  d e  6 d a n s  l a  p h a s e  1 à 1 2  d a n s  

l a  p h a s e  I I  p e r m e t  d ' avance r  l ' hypo thèse  q u e  l e  c r i s t a l  K 3 L u ( P 0 4 ) 2  d o u b l e  s a  

mai l le .  

D e  plus, l a  r e s s e m b l a n c e  d u  s p e c t r e  e n r e g i s t r é  à 203 K a v e c  c e u x  d e s  phases  

monocl in iques  N a 3 L n ( P 0 4 ) 2  (Ln = Gd, ..., Yb) d o n t  l ' é t u d e  p a r  r a y o n s  X a été 

r é a l i s é e  p a r  C. PARENT (2) et l ' é t u d e  v i b r a t i o n n e l l e  p a r  L. BENARAFA ( 4 )  p e r m e t  

d e  d i r e  q u e  cette nouve l l e  p h a s e  c r i s t a l l i n e  e s t  t r è s  p r o c h e  d e  c e l l e  d e  c e s  
4 composés ,  r é so lue  d a n s  l e  g r o u p e  d ' e space  Cc(Cs ). 

a D a n s  l a  p h a s e  1 d e  s y m é t r i e  C j i ,  l e s  m o d e s  à q  = O s e  t r a n s f o r m e n t  c o m m e  

l e s  r e p r é s e n t a t i o n s  Au et Eu a l o r s  q u e  l e  t e n s e u r d B  s e  d é c o m p o s e  s u i v a n t  l e s  

r e p r é s e n t a t i o n s  Ag et  Eg  : t o u s  l e s  phonons n e  s o n t  d o n c  p a s  a c t i f s  e n  d i f fus ion  

R a m a n  d a n s  cette phase .  L e s  m ê m e s  phonons  se t r a n s f o r m e n t  d a n s  l a  p h a s e  I I  d e  

s y m é t r i e  Cs, c o m m e  l e s  r e p r é s e n t a t i o n s  A '  et A", r e p r é s e n t a t i o n s  t o u t e s  d e u x  

ac t ives ,  t o u s  l e s  phonons  à = O s e r o n t  d o n c  v is ib les  e n  d i f fu s ion  R a m a n  pour  u n e  

t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  à c e l l e  d e  t r ans i t i on .  Ce l l e - c i  a é t é  d é t e r m i n é e  d ' u n e  f açon  

p réc i se  p a r  a n a l y s e  e n t h a l p i q u e  d i f f é r e n t i e l l e  (A.E.D.) (Fig. IV.B.2). La  t e m p é r a t u r e  

d e  t r a n s i t i o n  a été r e l e v é e  a u  po in t  d ' i nva r i an t  : T I  : 241 K. 

L ' é t u d e  d e  t r a n s i t i o n  d e  p h a s e  11-1 d e  K ~ L u ( P O ~ ) ~  e n  d i f fu s ion  R a m a n  s e  

c a r a c t é r i s e  p a r  d e u x  po in t s  i m p o r t a n t s  : 

- L 'ex i s t ence  d 'un p h é n o m è n e  d ' hys t é r e s i s  d a n s  l e s  c h a n g e m e n t s  obse rvés  s e l o n  q u e  

l ' é chan t i l l on  est r e f r o i d i  ou  r é c h a u f f é  ; 







- u n e  a u g m e n t a t i o n  d e s  l a r g e u r s  d e  r a i e s  lorsqu 'on a p p r o c h e  l a  t r a n s i t i o n  à p a r t i r  

d e  l a  p h a s e  b a s s e  t e m p é r a t u r e .  

Le  p r e m i e r  po in t  n ion t r e  q u e  l a  t r a n s i t i o n  est d e  p r e m i e r  o r d r e  t a n d i s  que  l e  

s econd  e x p r i m e  l a  n a t u r e  ordre-désordre .  

 étude p a r  A.E.D. a p e r m i s  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e s  v a r i a t i o n s  d ' e n t h a l p i e  et 

d ' e n t r o p i e  à l a  t r a n s i t i o n  : 4 H I  = 3000 J / m o l e  e t A S l  = 12,45 J / m o l e  K.  C e t t e  va l eu r  

é t a n t  s u p é r i e u r e  à l ' é n e r g i e  t he rmique .  ( '  K T  = 1,254 J o u l e / m o l e  à 300 K)  c o n f i r m e  

l a  n a t u r e  o r d r e - d é s o r d r e  d e  l a  t r ans i t i on .  

C. TRANSITION DE PHASE III-II 

La f i g u r e  1V.C.l m o n t r e  I ' évolu t ion  d e s  s p e c t r e s  R a m a n  d a n s  l a  g a m m e  d e  

t e m p é r a t u r e  120-190 K. Les  s p e c t r e s  à 147 et  191  K  d o n n e n t  l a  c o n f i r m a t i o n  d e  

d e u x  s t r u c t u r e s  p a r f a i t e m e n t  s t a b l e s  du  po in t  d e  vue t h e r m o d y n a m i q u e .  Ils 

c o r r e s p o n d e n t  a u x  p h a s e s  I I I  e t  II. 

Dans  l e  c a s  d u  s p e c t r e  à 1 7 3  K, nous observons  d e s  r a i e s  c a r a c t é r i s ~ i q u e s  d e s  

d e u x  phases  a v e c  un  a f f a i b l i s s e m e n t  t r è s  m a r q u é  d e s  r a i e s  d e  l a  p h a s e  basse  

t e m p é r a t u r e  e t  un  d é v e l o p p e m e n t  c o n t i n u  vers  l e s  r a i e s  d e  l a  p h a s e  II. Nous  no tons  

I ' ex i s t ence  d 'un  p hé no mène d 'hys té rés i s ,  c e  qui  e s t  s i gn i f i ca t i f  d ' u n e  t r a n s i t i o n  d e  

p r e m i e r  o rd re .  Le  n o m b r e  t o t a l  d e s  v ib ra t i ons  d e  bas se  f r é q u e n c e  r e s t e  c o n s t a n t  

d a n s  l e s  d e u x  d o m a i n e s  d e  t e m p é r a t u r e .  Nous avançons  d o n c  l ' h y p o t h è s e  que  l e  

g r o u p e  s p a t i a l  d u  c r i s t a l  c h a n g e  s a n s  a u g m e n t a t i o n  du  v o l u m e  d e  l a  ma i l l e .  L e  

s p e c t r e  e n r e g i s t r e  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  e s t  i den t ique  à c e l u i  d u  c r i s t a l  K 3 N d ( P 0 4 j 2  

t r a i t é  e n  d é t a i l  p r é c é d e m m e n t .  C e t t e  nouve l l e  p h a s e  c r i s t a l l i n e  p e u t  ê t r e  d é c r i t e  

d a n s  l e  s y s t è m e  monocl in ique  d e  g r o u p e  d ' e s p a c e  Pz  ( c Z 2 h ) .  La t h é o r i e  d e s  
1  /m 

g r o u p e s  p révo i t  d a n s  ce c a s  18 m o d e s  i n t e r n e s  et  2 4  m o d e s  e x t e r n e s  a c t i f s  e n  

d i f fu s ion  R a m a n .  L e  s p e c t r e  a 147 K m o n t r e  u n e  bonne  c o n c o r d a n c e  a v e c  l a  

prévision t h é o r i q u e  d a n s  l e  d o m a i n e  d e s  m o d e s  i n t e r n e s  ; 16 b a n d e s  s o n t  o b s e r v é e s  

s u r  l e s  1 8  m o d e s  a t t e n d u s .  P a r  c o n t r e ,  d a n s  l a  r é g i o n  d e s  m o d e s  d e  r é s e a u ,  nous  

r e l evons  s e u l e m e n t  1 3  ra ies .  C e c i  s ' expl ique  qu ' en  d i f fus ion  R a m a n ,  i l  est souven t  

d é l i c a t  d e  s é p a r e r  t r è s  p r é c i s é m e n t  l e s  bandes ,  c e s  d i f f i c u l t é s  é t a n t  d u e s  à 

d i f f é r e n t e s  r a i sons  d o n t  par  e x e m p l e  l a  q u a l i t é  op t ique  d u  c r i s t a l ,  l a  f a i b l e  

i n t e n s i t é  d e  c e r t a i n s  modes ,  I ' ex i s t ence  ou  non  d ' é p a u l e m e n t  s u r  c e r t a i n e s  raies .  

Une i n t e r p r é t a t i o n  p lus  p réc i se  d u  s p e c t r e  e x i g e r a i t  un  ca l cu l  c o m p l e t  d e  t o u s  l e s  

modes ,  ce qui  n ' e s t  p a s  poss ib le  a c t u e l l e m e n t  e n  l ' ab sence  d e  d o n n é e s  s t r u c t u r a l e s  



FIGURE IV.C.1. Evolution du s p e c t r e  liarnari d e  K L u ( P 0  ) daris l a  garnme d e  température 120 - 200 K . L e  c r i s t a l  3 4 2 
c o m m e n c e  a évoluer  vers  165 K et l e  changemen t  d e  phase III - II e s t  t e rminé  vers  181 K 

X = 514,5 nm P = 0,3 W la rgeur  des  f e n t e s  300 pm ( A% > 900 cm-') 

600 prn ( A <  < 6 5  O cm-') 



complè t e s .  

L a  s p e c t r o s c o p i e  R a m a n  n o u s  d o n n e  e x p é r i m e n t a l e m e n t  t o u t e  u n e  s é r i e  d e  

bandes  qu ' i l  s ' a g i t  e n s u i t e  d ' a n a l y s e r  d e  f a ç o n  à e n  e x t r a i r e  l e  m a x i m u m  d e  

r e n s e i g n e m e n t s  poss ib le ,  c ' e s t  à d i r e  l e s  f r équences ,  l e s  l a r g e u r s  et é v e n t u e l l e m e n t  

l e s  i n t ens i t é s .  Avant  d e  p r é s e n t e r  l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x ,  nous  e x p o s o n s  

d 'abord  l a  m é t h o d e  d e  t r a i t e m e n t  d e s  d o n n é e s  u t i l i sée .  

C e  t r a i t e m e n t  e s t  e f f e c t u e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un p r o g r a m m e  é c r i t  e n  

mode  c o n v e r s a t i o n n e l  qui  p r o c è d e  e n  p lus ieurs  é t a p e s  ( 2 5 )  : 

- a p r è s  l e  t r a n s f e r t  a u  P.D.P. 11/34 ,  l e s  s p e c t r e s  s e  t r o u v e n t  a l o r s  sous  l a  f o r m e  d e  

f i ch i e r s  ; 

- d a n s  l ' a n a l y s e  d e  n o s  r é s u l t a t s ,  n o u s  avons  a s s imi l e  l e s  r a i e s  R a m a n  s u i v a n t  un 

profi l  l o r e n t z i e n ,  ce lu i - c i  é t a n t  m i e u x  a d a p t é  à l a  s t r u c t u r e  d e s  r a i e s  q u e  l a  f o r m e  

gauss i enne  qui ,  e l l e ,  est b e a u c o u p  p lus  a p l a t i e .  

A  cette é t a p e  d u  p r o g r a m m e ,  nous  r e n t r o n s  l e s  d o n n é e s  d e s  r a i e s  a u  P.D.P. 

11 qui s o n t  : 

- l es  f r é q u e n c e s  d e  v ib ra t i ons  e s t i m é e s  

- l e s  d e m i - l a r g e u r s  à mi-hau teu r ,  é g a l e m e n t  e s t imées .  

L ' o r d i n a t e u r  e f f e c t u e  u n e  décornpos i t ion  e n  prof i l  l o r e n t z i e n  d e s  d i f f e r e n t e s  

r a i e s  R a n i a n  qui ,  e n s u i t e  l e s  a d d i t i o n n e  pour f o r m e r  l e  s p e c t r e  ca l cu l é .  

P lus i eu r s  i t é r a t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  d e  f a ç o n  à ce q u e  ce s p e c t r e  se 

r app roche  l e  p lus  poss ib le  d u  s p e c t r e  or ig ina l .  

Les  i t é r a t i o n s  t i e n n e n t  c o m p t e  d e  p lus ieurs  f a c t e u r s  t e l s  q u e  : l ' i n t e n s i t é ,  l a  

la rgeur ,  l a  f r é q u e n c e  et l a  l i g n e  d e  b a s e  d e s  d i f f e r e n t e s  r a i e s  R a m a n .  



Nous  avons  u t i l i s é  un c r i t è r e  q u i  p e r m e t  d ' app réc i e r  l e s  r é s u l t a t s  l e s  uns  pa r  

r a p p o r t  a u x  a u t r e s  : 

- l a  s o m m e  d e s  c a r r é s  a e s  é c a r t s  e n t r e  l e s  v a l e u r s  o b s e r v é e s  et c a l c u l é e s  : 

II e s t  é v i d e n t  q u e  c e t  é c a r t  m o y e n  s e r a  d ' a u t a n t  plus f a i b l e  q u e  l 'on a u r a  d e s  

b a n d e s  é t r o i t e s  e t  b ien  s é p a r é e s  q u e  d e s  r a i e s  qu i  se r a p p r o c h e n t  l e s  uns d e s  a u t r e s  

e n  s ' amor t i s san t .  

L a  f i g u r e  IV.C.2 m o n t r e  un e x e m p l e  d e  c h a c u n  d e  ces d e u x  c a s  l imi t e s .  L e  

t r a c é  d e s  r é s u l t a t s  s e  dé rou le  e n  p lus ieurs  p a r t i e s  : 

. t o u t  d ' abo rd  l e  t r a c é  du  s p e c t r e  or ig ina l ,  

. puis  l e s  d i f f é r e n t e s  f o r m e s  décomposées ,  

. puis  l ' e n s e m b l e  du  s p e c t r e  c a l c u l é  

. e t  e n f i n ,  l a  d i f f é r e n c e  d e s  d e u x  spec t res .  

L a  f i g u r e  IV.C.3 p r é s e n t e  l e s  a f f i n e m e n t s  r é a l i s é s  à 181 K. Nous pouvons 

r e m a r q u e r  un bon acco rd  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  obse rvés  et  ca lcules .  L a  f i g u r e  IV.C.4 

m o n t r e  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  pour d e u x  modes  in t e rnes .  T o u t  d ' abo rd ,  l a  r a i e  s i t u é e  

à 1072  cm- '  r e l a t i v e  a u  m o d e  d e  v a l e n c e  a n t i s y m é t r i q u e  P-O dirninue e n  fonct ion  

d e  l a  t e m p é r a t u r e .  Sa l a r g e u r  e s t  c o n s t a n t e  a u x  bas ses  t e m p é r a t u r e s ,  e l l e  

c o m m e n c e  à c r o î t r e  à par t i r  d e  170  K puis s ' a n n u l e  a u  d e l à  d e  174 K. 

E n s u i t e  l a  r a i e  f i n e  à 943 cm- '  r e l a t ive  a u  m o d e  d e  v a l e n c e  s y m é t r i q u e  P-O 

n 'évolue  p r a t i q u e m e n t  pas  a v e c  l a  t e m p é r a t u r e .  L e  c o m p o r t e m e n t  l i n é a i r e  d e  l a  

l a r g e u r  s ' exp l ique  p a r  l ' e f f e t  p r é p o n d é r a n t  d e  I ' anha rmon ic i t é  su r  l ' é l a rg i s semen t  

d e  l a  r a i e .  L e s  f i g u r e s  IV.C.5 et 6 m o n t r e n t  l ' évolu t ion  d e  d ive r s  modes  d e  basses 

f r é q u e n c e s  d a n s  l a  g a m m e  d e  t e m p é r a t u r e  120-190 K et n o u s  no tons  n e t t e m e n t  

pour c e r t a i n s  modes,  l a  va r i a t ion  r a p i d e  d e  f r é q u e n c e  e t  d e  l a r g e u r  d a n s  la z o n e  d e  

c h a n g e m e n t  d e  phase. 



FIGURE IV.C.2 : Exemples d'affinements de 4 et 7 lorentziennes pour 

K3Lu(P0 ) dans 2 cas limites, d'une part 4 raies 4 2 
bien séparées (18 1 K), d'autre part des bandes se recouvrant 



FIGURE IV.C.3 : Résultats des affinements des  raies de K 3 ~ ~ ( P 0 4 ) 2  à 

T = 181 K 

Région spectrale relative aux modes v l ( A l )  e t  v3(F2) 



FIGURE IV.C.4 : Evolution en fonction de la température des fréquences 1072 et 943 cm-' 

ainsi que des largeurs r- correspondantes 
1 



FIGURE IV.C.5 : Evolution des largeurs e t  des  nombres d'onde situés vers 98 et 89 cm-' 

e n  fonction d e  la température 



FIGURE IV.C.6 : Evolution d e s  largeurs et fréquences s i tuées  vers 268 et 129 cm-' 

en  fonction d e  l a  température 



P o u r  l a  r a i e  s i t u é e  à 1 7 5  cm- '  (Fig.  IV.C.7), l a  d i s c o n t i n u i t é  d e  l a  l a r g e u r  est 

d e  p lus  e n  p lus  n e t t e  et nous  c o n s t a t o n s  q u e  ce l l e - c i  s u i t  u n e  lo i  l i n é a i r e  d a n s  

p r a t i q u e m e n t  t o u t e  l a  phase  b a s s e  t e m p é r a t u r e .  

Su r  l a  f i g u r e  IV.C.8, s o n t  r e p o r t é e s  l e s  c o u r b e s  v =  f (T )  pou r  d e u x  m o d e s  p lus  

f a v o r a b l e s  à l ' observa t ion .  C e  s o n t  l e s  r a i e s  à 191  c m - l  ( p h a s e  III) et 1 9 6  cm- '  

( p h a s e  II). A l a  t r ans i t i on ,  l e s  c o u r b e s  p r é s e n t e n t  u n e  a n o m a l i e  pa r  r a p p o r t  a u  

c o m p o r t e m e n t  l i néa i r e .  La  v a r i a t i o n  e x p o n e n t i e l l e  d e  l a  l a r g e u r  d e  l a  r a i e  é t u d i é e  

d a n s  l e s  phases  bas se  t e m p é r a t u r e  a u  vo i s inage  d e  l a  t r a n s i t i o n  t r a d u i t  un 

p h é n o m è n e  d e  r é o r i e n t a t i o n  mo lécu la i r e .  La  l a r g e u r  d e  l a  r a i e  c o r r e s p o n d a n t e  d a n s  

l a  p h a s e  I I  p r é s e n t e  u n e  v a r i a t i o n  r a p i d e  d a n s  l a  r é g i o n  d ' hys t é r i s i s  qui  p e u t  ê t r e  

d u e  à u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  l ' a m p l i t u d e  du m o u v e m e n t  d e s  m o l é c u l e s  a u  f u r  et à 

m e s u r e  q u e  l ' e f f e t  d e  c o n t r a i n t e  d u  r é s e a u  d e  l a  p h a s e  bas se  t e m p é r a t u r e  d iminue .  

D a n s  n o t r e  é t u d e ,  nous  avons  e n v i s a g é  d e u x  c a u s e s  pos s ib l e s  à l ' é l a rg i s semen t  

d e s  m o d e s  a u  vois inage  d e  l a  t r a n s i t i o n  : 

- L ' u n e  é m i s e  pa r  ANDRADE et P O R T O  (26), a s s o c i a n t  l ' é l a r g i s s e m e n t  a u  t e m p s  d e  

r e l a x a t i o n  e n t r e  l e s  d e u x  pu i t s  d e  p o t e n t i e l ,  l a  l a r g e u r  é t a n t  d o n n é e  pa r  l a  f o r m u l e  

c i -dessous  : 

L a  p a r t i e  l i n é a i r e  d e  l ' é q u a t i o n  co r r e spond  à un é l a r g i s s e m e n t  a n h a r m o n i q u e  

c l a s s ique  a l o r s  q u e  l a  d e u x i è m e  p a r t i e  co r r e spond  a u  s a u t  d e  l a  p a r t i c u l e  d 'un  s i t e  à 

l ' a u t r e  e n  acco rd  a v e c  un t e m p s  d e  r e l a x a t i o n  = O ( U / K T )  o u  U e s t  l a  h a u t e u r  d e  

b a r r i è r e  d e  po ten t i e l .  C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  a d é j à  été u t i l i s é e  d a n s  c e r t a i n s  

c r i s t a u x  t e l s  q u e  l ' a c i d e  squar ique  (27)  et (PDA)MnC14 (28). 

- L ' a u t r e  a s s o c i a n t  l ' é l a r g i s s e m e n t  à l ' é t a b l i s s e m e n t  progress i f  d u  d é s o r d r e  d a n s  l a  

p h a s e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  à l ' a p p r o c h e  d e  l a  t r ans i t i on .  
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C ' e s t  p a r  e x e m p l e  l e  cas d e  NH4Br (28) o ù  l e  d é s o r d r e  br i se  l a  s y m é t r i e  d e  

t r a n s l a t i o n  d u  c r i s t a l  e t  où  l e s  a u t e u r s  c o n s i d è r e n t  q u e  l ' e n s e m b l e  d e s  phonons  d e  

l a  z o n e  d e  Brillouin c o n t r i b u e  à l a  d i f fus ion  R a m a n  et provoque  a ins i  l ' é l a rg i s semen t  

d e s  m o d e s  dispersifs.  D a n s  NH4CI (30 )  FRITZ f a i t  d ' a i l l eu r s  r e m a r q u e r  l a  g r a n d e  

s i m i l i t u d e  d e s  s p e c t r e s  d e  d i f fus ion  R a m a n  a v e c  l e s  c o u r b e s  d e  d e n s i t é  d ' é t a t  d e  

phonons. 

D a n s  n o t r e  é t u d e ,  nous a v o n s  marqué  n o t r e  p r é f é r e n c e  pour l a  p r e m i è r e  

h y p o t h è s e  s a n s  t o u t e f o i s  e x c l u r e  c a t é g o r i q u e m e n t  l a  deux ième .  Pour  t r a n c h e r ,  nous  

a l l o n s  voir c o m m e n t  va r i e ,  d a n s  l ' hypo thèse  d 'ANDRADE e t  al., l ' é l a rg i s semen t  du 

m o d e  à 1 7 5  cm-'  a d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  Nous avons  t o u t  d 'abord  c a l c u l é  l a  

c o n t r i b u t i o n  anha rmon ique  c lass ique  e n  e x t r a p o l a n t  l a  p a r t i e  l i néa i r e  d e  p a r t  e t  

d ' a u t r e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  T2 = 160  K. 

A y a n t  c e t t e  va l eu r ,  i l  e s t  a l o r s  i m m é d i a t  e n  l a  r e t r a n c h a n t ,  d ' ob ten i r  

l ' a cc ro i s semen t  d e  l a  l a rgeu r  l ié ,  s e l o n  ANDRADE et al., a u  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n  

e n t r e  l e s  pu i t s  d e  po ten t i e l .  La  f igu re  IV.C.7 i l l u s t r e  c e t t e  m é t h o d e  d e  

d é t e r m i n a t i o n  d e  et l e  t a b l e a u  IV.C.l. p r é s e n t e  l e s  r é s u l t a t s  obtenus .  

Tab leau  1 4  : Evolution d e  l ' a cc ro i s semen t  d e  l a r g e u r  d e  l a  r a i e  

à 175 c m - l  e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  

- 
- - ( a t b  ) (cm-') 

0 2  

0,42 

0,68 

1,1 

1,7 
i 

Nous r emarquons  que  a u g m e n t e  lo r sque  l a  t e m p é r a t u r e  c ro î t .  Dans  

l ' hypo thèse  d'ANDRADE e t  al., l a  c ro issance  d e  indique  q u e  l e  t e m p s  d e  

r e l a x a t i o n  d iminue ,  ce qui  imp l ique  u n e  d iminu t ion  d e  l a  b a r r i è r e  d e  po ten t i e l .  

T e m p é r a t u r e  (K) 

150  

158  

164 

170 

174 

1 



C e c i  e s t  e n  a c c o r d  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  e n t h a l p i m é t r i q u e s  (F igu re  IV.B.2) o ù  l e s  

va l eu r s  d e s  v a r i a t i o n s  d ' e n t h a l p i e  et d ' e n t r o p i e  s o n t  f a i b l e s  : 

C e c i  c o n f i r m e  d o n c  qu' i l  e s t  p lus  c o h é r e n t  d 'assoc ier  l ' é l a rg i s semen t  d e  ce 

m o d e  a u  t e m p s  d e  r e l a x a t i o n  e n t r e  l e s  pu i t s  d e  po ten t i e l .  Si nous  cons idé rons  q u e  

sous  l ' i n f luence  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  d iminue ,  nous  pouvons 

pense r  q u e  l 'on se r a p p r o c h e  d'un r é g i m e  d isp lac i f .  

Nous pouvons c o n s t a t e r  q u e  l a  l a r g e u r  d e  l ' ensemble  d e s  modes  d e  basses 

f r é q u e n c e s  d i m i n u e  s o u s  l ' in f luence  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  ce qui  e s t  e n  acco rd  a v e c  

une  évo lu t ion  d e  l a  t r ans i t i on  d 'un mécan i sme  o rd re -déso rd re  vers  un m é c a n i s m e  

displacif .  Un a u t r e  a r g u m e n t  e n  f a v e u r  du  r é g i m e  displacif  nous  est f o u r n i  pa r  

l ' évolu t ion  d e  l a  f r é q u e n c e  e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  L 'évolut ion n o r m a l e  d'un 

m o d e  soumis  à u n e  t e m p é r a t u r e  déc ro i s san te  est u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  s a  f r équence ,  

l a  t e m p é r a t u r e  provoquant  u n e  c o n t r a c t i o n  d e  l a  m a i l l e  et a ins i  un d u r c i s s e m e n t  

d e s  modes.  

D. T rans i t i on  IV-III 

L a  f i g u r e  IV.D.1 p r é s e n t e  I ' évolu t ion  d e  l a  r é g i o n  s p e c t r a l e  r e l a t i v e  a u x  

m o d e s  $ et $ d a n s  l a  g a m m e  d e  t e m p é r a t u r e  10-54 K. 

L e  s p e c t r e  à 32 K c o n f i r m e  u n e  nouvel le  s t r u c t u r e  s t a b l e  t he rmodynamique -  

men t .  E l l e  co r re spond  à l a  phase  IV. Une  c o e x i s t e n c e  d e s  phases  I I I  e t  IV e s t  n o t é e  

à 4 7  K ,  l e  p a s s a g e  p e u t  ê t r e  e s t i m é  qu' i l  se r é a l i s e  vers  4 4  K. L e  m é c a n i s m e  d e  

c e t t e  nouve l l e  t r a n s i t i o n  s ' exp l ique ra i t  é v e n t u e l l e m e n t  p a r  un s y s t è m e  r é e n t r a n t  

qui c o n s i s t e  e n  u n e  succession d e  phases  a v e c  u n e  p h a s e  h a u t e  t e m p é r a t u r e  d e  

m ê m e  s y m é t r i e  q u e  l a  p h a s e  basse  t e m p é r a t u r e .  A t i t r e  d ' exemple ,  o n  p e u t  c i t e r  l e  

m a l o n i t r i l e  C H 2 ( C ~ ) 2  é t u d i é  p a r  M. KRAUZMAN et al .  (311, qu i  p r é s e n t e  d e u x  

t r a n s i t i o n s  d e  phase ,  d e  p remie r  o r d r e  e t  r é e n t r a n t e .  

L ' exp l i ca t ion  p o u r r a i t  cons i s t e r  d a n s  l a  d é g é n é r e s c e n c e  à nouveau d e  l a  

b a n d e  ve r s  1000 c m - l ,  c'est à d i r e  q u e  sa s y m é t r i e  r e d e v i e n d r a i t  d e  t y p e  F2 ; c e l a  



FIG.IV.D.1 Evolution dans la gamme de température IO - 54 K du spectre 

K ~ L U ( P O ~ ) ~  . Domaine relatif aux modes v ( A l )  et v (F ) 1 3 2 
X = 514,5 nm P = 0,3 W Largeur des f entes  = 300 pm 



sous-entend q u e  l e  g r o u p e  d ' e space  s e r a i t  d e  h a u t e  s y m é t r i e ,  p r o b a b l e m e n t  i so type  

d e  c e l u i  d e  l a  p h a s e  1. Le t a b l e a u  IV.2 r a s s e m b l e  l e s  v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  d e  

K 3 L u ( P 0 4 ) 2  d e s  4 p h a s e s  é t u d i é e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  R a m a n .  





CONCLUSION GENERALE 

L e  jeu d e  c o o r d o n n é e s  i n t e r n e s  q u e  nous  avons  d é f i n i  à p a r t i r  d e s  

c o n s i d é r a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  nous  a p e r m i s  d ' ob t en i r  l e s  v a l e u r s  d e  f r é q u e n c e s  

c a l c u l é e s  qui  s o n t  e n  bon acco rd  a v e c  l e s  nombres  d ' onde  o b s e r v é s  p a r  spec t ro scop ie s  

i n f r a r o u g e  et R a m a n .  L e  c a l c u l  d e  c h a m p  d e  f o r c e  d a n s  l e  c r i s t a l  K 3 N d ( P 0 4 ) 2  a 

d é m o n t r é  d a n s  l a  r ég ion  d e s  m o d e s  d e  r é s e a u  l ' ex i s t ence  d ' i n t e r a c t i o n s  i m p o r t a n t e s  

e n t r e  l e s  g r o u p e m e n t s  p h o s p h a t e  et l e s  a t o m e s  d e  po ta s s ium et  d e  néodyme .  

L ' ana lyse  d e  l a  D.E.P., d e s  m a t r i c e s  jacobiennes  et d e s  d é p l a c e m e n t s  

a t o m i q u e s  LX n e  p e r m e t  p a s  d e  s é p a r e r  l e s  l i b r a t i o n s  d e s  t r ans l a t i ons .  

L ' i n t é r ê t  d ' u n e  t e l l e  a n a l y s e  a été d e  pouvoir  : 

- C a r a c t é r i s e r  l e s  d i f f é r e n t e s  l i a i s o n s  ch imiques  p a r  l e u r  c o n s t a n t e  d e  f o r c e  ; 

- préc i se r  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  v i b r a t e u r s  d a n s  l e  c r i s t a l  à p a r t i r  d e  

l a  d i s t r i b u t i o n  d ' é n e r g i e  p o t e n t i e l l e .  

L ' a u t r e  p a r t i e  d e  n o t r e  t r a v a i l  a cons i s t é  à su iv re  l e  c o m p o r t e m e n t  d e  

K 3 L u ( P 0 i ) 2  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  Un p h é n o m è n e  d e  po lymorph i sme  a été 

m i s  e n  é v i d e n c e  à l a  fo i s  p a r  m e s u r e s  e n t h a l p i m é t r i q u e s  et p a r  s p e c t r o s c o p i e  

R a m a n .  C e s  t r a n s i t i o n s  d e  p h a s e  o n t  un c o m p o r t e m e n t  c a l o r i m é t r i q u e  et  

spec t ro scop ique  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  t r ans i t i on  d e  premier ordre : p h é n o m è n e  

i s o t h e r m e ,  hys té r i s i s ,  d i spa r i t i on  d i scon t inue  d e s  r a i e s  à l a  t e m p e r a t u r e  d e  

t r a n s i t i o n ,  a b s e n c e  d e  m o d e s  mous. Nous avons  pu  m o n t r e r  l ' e x i s t e n c e  d e  t r o i s  

n a t u r e s  d i f f é r e n t e s  d e  t r a n s i t i o n  : ordre-désordre (11-1) ; displacive (III-II) et 

réentrante  (IV-III) a v e c  IV - 1). 



P a r  a n a l o g i e  a v e c  l e s  p h a s e s  monocl in iques  d e s  c o m p o s é s  Na3Ln(P04)* (Ln = 

Gd, ..., Yb) (2-4) et K3Nd(P04)2 ,  n o u s  avons  p roposé  d e u x  s t r u c t u r e s  i somorphes  d e  

Cs  et  C 2 h  r e s p e c t i v e m e n t  pour  l e s  phases  II et I I I  a v e c  un d o u b l e m e n t  d e  m a i l l e  

par  r a p p o r t  à l a  phase  d e  h a u t e  symé t r i e .  

C e p e n d a n t ,  i l  est n é c e s s a i r e  d ' en reg i s t r e r  l e s  s p e c t r e s  d ' abso rp t ion  

i n f r a r o u g e  e n  fonc t ion  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  Ils p e r m e t t r o n t  d e  p réc i se r  l a  n a t u r e  d e s  

p e r t u r b a t i o n s  s t ruc tu ra l e s ,  c o n f i r m e r o n t ,  pa r  l e  n o m b r e  d e  b a n d e s  d a n s  l a  r ég ion  

d e s  m o d e s  d e  r é seau ,  l a  m u l t i p l i c i t é  d e  l a  m a i l l e  d a n s  l e s  phases  I I  e t  III e t  

m o n t r e r o n t  l ' ex i s t ence  ou  non d e  l a  cen t rosymét r i e .  



ANNEXES 



ANNEXE 1 : LES TRANSITIONS STRUCTURALES 

Dans  un  s o l i d e  il p e u t  a p p a r a î t r e  un c e r t a i n  norribre d e  t r a n s i t i o n s  d e  phase  

d e  d i f f é r e n t s  t y p e s  (magné t iques ,  f e r roé l ec t r i ques ,  o rd re -déso rd re ,  ... ). P a r m i  

cel les-ci ,  c e l l e s  a s s o c i é e s  3 Ur ,  c h a n g e n i e n t  d e  l a  s t r u c t u r e  du  so l ide  et d o n c  d e  l a  

d i spos i t ion  d e s  a t o m e s  ou d e s  molécules s o n t  a p p e l é e s  " t r ans i t i ons  s t ruc tura les" .  

C e r t a i n e s  d e  c e s  t r ans i t i ons  c o r r e s p o n d e n t  a i ine mod i f i ca t i on  i m p o r t a n t e  

d e  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e ,  l e s  a t o m e s  OLI l e s  m o l é c u l e s  r econs t ru i sen t  un nouvel  

é d i f i c e  c r i s t a l l i n  qui  n ' a  souven t  aucun  l i en  d e  s y m é t r i e  a v e c  l e  p r é c é d e n t .  E l les  

s o n t  a p p e l é e s  "reconstruct ives".  L a  t r a n s f o r m a t i o n  d u  c a r b o n e  g r a p h i t e  e n  c a r b o n e  

d i a m a n t  e n  est un  e x e m p l e  c lass ique .  Dans  ces t r a n s i t i o n s  l e  c h a n g e m e n t  d e  

s t r u c t u r e  s e  f a i t  d e  m a n i è r e  a b r u p t e  et l e s  g r a n d e u r s  physiques qui  v a r i e n t  l e  f o n t  

d e  f a ç o n  d i scon t inue .  L e  p a s s a g e  d ' une  p h a s e  à l ' a u t r e  se f a i t  s a n s  p h é n o m è n e s  

p ré t r ans i t i onne l s .  

D ' a u t r e s  t r a n s i t i o n s  c o r r e s p o n d e n t  à d e  l é g è r e s  d is tors ions  d e  l ' é d i f i c e  

c r i s t a l l i n .  Ce l l e s - c i  p e u v e n t  proveni r  d e  p e t i t s  d é p l a c e m e n t s  a t o m i q u e s  o u  

m o l é c u l a i r e s  à l ' i n t é r i e u r  d e  l a  m a i l l e  ( t r a n s i t i o n  d isp lac ive)  o u  b i en  la m i s e  e n  

o r d r e  d ' a t o m e s  o u  d e  m o l é c u l e s  p a r m i  un  e n s e m b l e  d e  pos i t ions  é q u i v a l e n t e s  

( t r a n s i t i o n  ordre-désordre) .  D a n s  ce c a s  i l  e x i s t e  d ' i m p o r t a n t s  l i e n s  d e  s y m é t r i e  

e n t r e  l e s  d e u x  phases .  Bien  qu ' à  l a  t r a n s i t i o n  l a  s y m é t r i e  d u  r é s e a u  c h a n g e  

i m m é d i a t e m e n t ,  l a  mod i f i ca t i on  s t r u c t u r a l e  p e u t  se f a i r e  d ' u n e  m a n i è r e  c o n t i n u e .  

P o u r  l a  c o m p r é h e n s i o n  d e s  t r a n s i t i o n s  s t r u c t u r a l e s  non  r econs t ruc t ives  l a  t h é o r i e  d e  

LANDAU c o n s t i t u e  u n  a p p o r t  e s sen t i e l .  

1. T h é o r i e  d e  LANDAU 

Pour  d é v e l o p p e r  s a  t h é o r i e  (32-33) LANDAU c o n s i d è r e  l a  va r i a t i on ,  a u t o u r  

d e  l a  t r ans i t i on ,  d e  l a  fonc t ion  d e n s i t é  f (3 qui  d é t e r m i n e  l e s  p r o b a b i l i t é s  d e s  

d i f f é r e n t e s  pos i t i ons  d e s  a t o m e s  d a n s  l e  c r i s ta l .  Cette q u a n t i t é  d o i t  ê t r e  i n v a r i a n t e  

pour  t o u t e s  l e s  o p é r a t i o n s  d e  s y m é t r i e  d u  g r o u p e  s p a t i a l  d u  c r i s t a l .  



S o i t  (?) l a  f o n c t i o n  d e n s i t é  dns  l a  p h a s e  h a u t e  synié t r ie .  Dans  l a  p h a s e  d e  

bas se  s y m é t r i e  l a  n o u v e l l e  fonc t ion  d e n s i t é  (r)  s ' é c r i t  : 

(r) <:orrespond à l a  v a r i a t i o n  d e  l a  fonc t ion  dens i té .  

L a  va r i a t ion  d e  l ' éd i f i ce  c r i s t a l l i n  t r a d u i t e  p a r  A p e u t  se f a i r e  d e  

d i f f é r e n t e s  m a n i è r e s  : 
P 

- l e  n o m b r e  d ' a t o m e s  o u  d e  molécu le s  d a n s  l a  m a i l l e  é l é m e n t a i r e  est i d e n t i q u e  

d a n s  l e s  d e u x  phases. D a n s  ce cas l a  t r ans i t i on  est a p p e l é e  "ferro-distorsive". 

- l e  nornbre d ' a t o m e s  o u  d e  molécu le s  dans  l a  m a i l l e  é l é m e n t a i r e  est un  m u l t i p l e  

e n t i e r  d e  c e l u i  d e  l a  p h a s e  h a u t e  t e m p é r a t u r e .  Dans  l a  p lupa r t  d e s  cas, c e c i  se 

t r a d u i t  d a n s  l e s  s p e c t r e s  d e  d i f f r ac t ion  X ou  d e  n e u t r o n s  pa r  l ' appa r i t i on  d e  

r é f l ex ions  d e  s u r s t r u c t u r e  e n  bord  d e  z o n e  d e  Brillouin. D a n s  ce cas l a  t r a n s i t i o n  

e s t  a p p e l é e  "antiferro-distorsive". 

- l e  c h a n g e m e n t  d e  s y m é t r i e  p e u t  auss i  se f a i r e  a v e c  p e r t e  d e  l a  s y m é t r i e  d e  

t r a n s l a t i o n  d u  cr i s ta l .  

Il n ' e x i s t e  plus à p r o p r e m e n t  pa r l e r  d e  m a i l l e  é l é m e n t a i r e  e t  on  a a l o r s  u n e  

p h a s e  incommensurab le .  

Il a p p a r a i t  d e s  r é f l ex ions  s a t e l l i t e s  e n  d e s  po in t s  d e  l ' e space  r éc ip roque  qu i  

s o n t  i ncommensurab le s  a v e c  l e  r é s e a u  d e  base .  

L A N D A U  a  é g a l e m e n t  i n t r o d u i t  l a  n o t i o n  d e  p a r a n i e t r e  d ' o r d r e  "1"- " 
d é i i n i t  c e t t e  g r a n a e u r  c o m m e  é t a n t  nul le  d a n s  l a  phase  HT et non nul le  d a n s  l a  

pha5e BT. D a n s  l e s  transitions s t r u c t u r a l e s  a v e c  dép lace rnen t  d ' a t o r n e ~  ou  d e  

molécules, on  p rend  c o m m e  p a r a m è t r e  d ' o r d r e  l e  d é p l a c e m e n t .  

Si l e  p a r a m è t r e  d ' o r d r e  e s t  d iscont inu  a u  po in t  d e  l a  t r ans i t i on ,  on d i t  qque  

l a  t r a n s i t i o n  e s t  du l e r  o r d r e  ; p a r  c o n t r e  s i  l e  p a r a m è t r e  d ' o rd re  e s t  con t inu  a u  

poin t  d e  l a  t r ans i t i on ,  e l l e  e s t  d i t e  du 2 è m e  ordre .  



Pour  é t u d i e r  l a  v a r i a t i o n  du  p a r a m è t r e  d ' o rd re  a u  vois inage  d e  l a  

t r ans i t i on ,  LANDAU a s u p p o s é  q u e  l ' é n e r g i e  du  c r i s t a l  F pouvai t  ê t r e  d é v e l o p p é e  e n  

fonc t ion  d e s  puissances  d e  : 

Pour  chaque  c o n d i t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  et d e  pression,  l ' 6ne rg ie  l i b r e  d o i t  

ê t r e  m i n i m a l e ,  c'est à d i r e  : 

D a n s  l a  phase  HT, l e  min imum se s i t u e  à 2 = 0, auss i  l e  d é v e l o p p e m e n t  

p r é c é d e n t  n e  c o m p o r t e  p a s  d e  t e r m e  d 'o rd re  1. D e  p lus  l ' i néga l i t é  ci-dessus 

e n t r a î n e  q u e  l e  c o e f f i c i e n t  A s o i t  positif.  

D a n s  la phase  BT, l ' é t a t  s t a b l e  co r re spond  à ) O et o n  t rouve  a l o r s  A 6 O. 1 
L a  t r a n s i t i o n  é t a n t  c o n t i n u e ,  i l  e n  r é s u l t e  q u e  A = O à Tc. L 'express ion  l a  p lus  

s i m p l e  r é p o n d a n t  à ces c o n d i t i o n s  e s t  A = a (T-Tc) où a est u n e  c o n s t a n t e  posi t ive.  

D e  p lus  pour  que  l a  t r a n s i t i o n  s o i t  con t inue ,  l a  min imisa t ion  d e  l ' é n e r g i e  l i b r e  

c o n d u i t  à B = O e t  C > O. D a n s  c e s  condi t ions ,  l ' équat ion  (2 )  s ' é c r i t  : 

a l ' équ i l i b re  aF/a 1 = 
Za (T-Tc) + 4 c< = O 2 

Qgand T > Tc la  s e u l e  so lu t ion  e s t  i= O 

Quc~?d T < Tc, les  v a l e u r s  r r i in~nl i sant  F s o n t  d o n n é e s  pa r  : 1' - a. (Tc-T) 
;te 

D a n s  ces c o n d ~ t i o n s  le p a r a m è t r e  d ' o rd re  &\lolue d e  f açon  continue d a n s  la 

phclse  BT pour s 'antiiiler a Tc. La t r ans i t i on  est d u  2ème  o r d r e  ( F ~ g u r e  1.1). P a r  

c.or;tre lorsque  l a  s y m é t r i e  a u t o r i s e  un t e r m e  d ' o r d r e  3 dans  l e  d é v e l o p p e m e n t  d e  F, 

or ,  obse rve  a lo r s  une  d i s c o n t ~ n u ~ t é  d e  à Tc. La  t r a n s i t i o n  est a l o r s  d u  l e r  ordre .  



Second o r d r e  

- 
P r e m i e r  o r d r e  

F igu re  1.1 : C o m p o r t e m e n t  d e  l ' é n e r g i e  l i b r e  e n  fonct ion  d u  p a r a m è t r e  

d ' o r d r e  (B = O et C ) O). 

II. Dynamique  d e s  t r a n s i t i o n s  s t r u c t u r a l e s  

Dans  l e  cas d e s  t r a n s i t i o n s  s t ruc tu ra l e s ,  l a  dynamique  p r é t r a n s i t i o n n e l l e  

d é p e n d  du m é c a n i s m e  microscopique.  On d i s t i n g u e  d e u x  cas e x t r ê m e s  d e  

m é c a n i s m e  : 

- L e  mécan i sme  displacif .  

- L e  mécan i sme  ordre-désordre .  

L e  p o t e n t i e l  d a n s  l e q u e l  osc i l le  un  a t o m e  o u  u n e  molécu le  a l a  f o r m e  d 'un 

d o u b l e  pui t s  d o n t  l a  b a r r i è r e  E est n e t t e m e n t  i n f é r i e u r e  à l ' éne rg ie  t h e r m i q u e  

(Fig. 1I.A) 



F i g u r e  1I.B : R e p r é s e n t a t i o n  schémat ique  d u  p o t e n t i e l  d 'un a t o m e  ou 

rnoiécule d a n s  l e  cas d 'un  mécan i sme  ordre-désordre.  



v(Q) = a Q 2  + bQ4 a v e c  a O et b  O 

Dans  l a  phase  h a u t e  t e r n p é r a t u r e  la p a r t i c u l e  osc i l le  au-dessus  d e  l a  
.- -- -- - 

b a r r i è r e  et  l e  s y s t è m e  e s t  p r a t i q u e m e n t  harmonique .  Lorsqu'on d i m i n u e  l a  

t e r n p é r a t u r e ,  l e  c a r a c t è r e  a n h a r m o n i q u e  du  m o u v e m e n t  c o m m e n c e  a d e v e n i r  non 

n é g l i g e a b l e  et on  a un c o m p o r t e m e n t  d e  t y p e  "mode  mou" : l a  f r é q u e n c e  t e n d  vers  

z é r o  a u  f u r  et à mesure  q u e  l a  t e m p é r a t u r e  se r a p p r o c h e  d e  c e l l e  d e  l a  t r ans i t i on .  

D a n s  l a  p h a s e  basse t e m p é r a t u r e  l e  d é p l a c e m e n t  d e v i e n t  s t a t i q u e ,  l ' a t o m e  ou  l a  

m o l é c u l e  se s t ab i l i s e  d a n s  un d e s  d e u x  puits. 

La  m o l é c u l e  ou  l ' a t o m e  osc i l l e  é g a l e m e n t  d a n s  un  doub le  p u i t s  m a i s  d a n s  ce 

cas l a  h a u t e u r  d e  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  E  est n e t t e m e n t  s u p é r i e u r e  à l ' é n e r g i e  

t h e r m i q u e  1/'2KT (Fig. 1I.B). 

Dans  ce cas,  d a n s  l a  p h a s e  h a u t e  t e rnpé ra tu re ,  c h a q u e  a t o m e  o u  m o l é c u l e  

s a u t e  d 'un p u i t s  à l ' au t r e .  E n t r e  d e u x  s a u t s  l a  p a r t i c u l e  osc i l le  d a n s  un  d e s  d e u x  

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

ces d e u x  pui ts .  Dans l a  p h a s e  b a s s e  t e m p é r a t u r e  l a  m i s e  e n  o r d r e  co r r e spond  a u  

f a i t  q u e  l e  nombre  d ' a t o m e s  o u  d e  mo lécu le s  d a n s  c h a c u n  d e s  p u i t s  dev ien t  

d i f f é r e n t .  

F i g u r e  1I.A : R e p r é s e n t a t i o n  d u  p o t e n t i e l  d ' un  a t o m e  ou  d ' une  m o l é c u l e  
d a n s  l e  cas d 'un  m e c a n i s m e  displacif .  



ANNEXE II : APPAREILLAGE UTILISE 

1. Spectromètre Raman-Laser 

L e s  s p e c t r e s  d e  d i f fus ion  R a m a n  o n t  été e n r e g i s t r é s  sur  un s p e c t r o m è t r e  

DILOR t y p e  RTI 3 0  d o n t  l e  s c h é m a  d e  principe est r a p p e l é  à l a  f i g u r e  1. Cette 

i n s t a l l a t i o n  c o m p o r t e  : 

- une  sou rce  Lase r  

- u n e  p l a t i n e  d e  t r a n s f e r t  qui p e r m e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  du  f a i sceau  l a s e r  et 

c o m p o r t e  l e  disposi t i f  n é c e s s a i r e  a u x  mesures  d e  po la r i s a t ion  d e s  r a i e s  R a m a n  

- un t r ip l e  monochromateu r  qu i  i so le  u n e  bande  e t r o i t e  d e  longueur  d 'onde et qui  

est mun i  d'un s y s t è m e  d e  b a l a y a g e  p e r m e t t a n t  d ' exp lo re r  success ivement  l e s  d ive r s  

é l é m e n t s  du  s p e c t r e  d e  d i f fus ion  (Fig. 2). 

- un pho tomul t ip l i ca t eu r ,  r e f ro id i  p a r  e f f e t  P e l t i e r  a f i n  d e  d iminue r  l e  b ru i t  

t h e r m i q u e  qui  e n g e n d r e  à p a r t i r  d u  f lux  lumineux s o r t a n t  d u  s p e c t r o m è t r e  un  s igna l  

é l e c t r i q u e  qui,  c o n v e n a b l e m e n t  ampl i f i é ,  est e n s u i t e  en reg i s t r é .  

L e  s p e c t r o m è t r e  est équ ipé  d e  deùx l a se r s  Spect ra-Phys ics  : un à Argon 

ion i sé  d o n t  l e s  pr inc ipa les  r a i e s  d 'émiss ion  s o n t  488,O et 514,5 nm d e  puissance 1 W 

et l ' a u t r e  à Kryp ton  ion i sé  possédan t  c o m m e  r a i e s  p r inc ipa l e s  d 'émission : 530,9 

nm, 568,2 et 647, l  nm. L a  puissance  disponible est d e  0,4 W pour l e s  d e u x  

p r e m i è r e s  et 0,8 W pour l a  de rn i è re .  Les s p e c t r e s  d e  d i f fus ion  R a m a n  e n r e g i s t r é s  

a v e c  l e s  e x c i t a t r i c e s  514,5 et 647, l  nm n e  p r é s e n t a n t  p a s  d e  d i f f é rences  notables ,  

nous  avons  u t i l i s é  d e  f a ç o n  i n d i f f é r e n t e  l 'une  ou l ' a u t r e  d e  c e s  radiat ions.  



Fig : 1 Ins!cllation Raman-laser de type conventionnel 

c- 



2) Platine de tlranbiett 

Elle a s s u r e  e t  m a i n t i e n t  l a  foca l i sa t ion  o p t i m a l e  du  f a i sceau  Lase r  d a n s  

l ' a x e  d u  p o r t e  échan t i l l on  et l e  t r a n s f e r t  d e  l a  l u m i è r e  d i f fusée  sur  l a  f e n t e  

d ' e n t r é e  F I  d u  t r i p l e  m o n o c h r o m a t e u r  pa r  l ' i n t e rméd ia i r e  d e  l 'objectif d e  t r a n s f e r t  

(Fig. 2) 

II. C r y o s t a t s  

Pour o b t e n i r  l e s  s p e c t r e s  R a m a n  e n t r e  l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  et 8 0  K, 

l ' é chan t i l l on  é t a i t  p lacé  d a n s  un c r y o s t a t  opt ique  C3N DILOR. C e t  e n s e m b l e  est 

c o m p o s é  d e s  é l é m e n t s  s u i v a n t s  (Fig. 3) : 

1. L e  c r y o s t a t  d e  mesure  (A) est un DEWAR e n  Pyrex ,  op t ique  c l a i r e  d o n t  l e  vide 

est sce l lé .  Il est p ro tégé  m é c a n i q u e m e n t  et c o m p o r t e  : 

- 4 f e n ê t r e s  à 90"  

- u n  accès v e r t i c a l  pour t u b e s  échan t i l l ons  

- u n e  mesure  d e  l a  t e m p é r a t u r e  ( P t  100)  

- u n e  r é s i s t a n c e  d e  25 q u i  s e r t  à l a  r égu la t ion  d e  t e m p é r a t u r e  et a u  r échauf fage  

r a p i d e  

- u n e  r é s i s t ance  d e  30  p e r m e t t a n t  l e  d é s e m b u a g e  d e s  f e n ê t r e s  

- un c l a p e t  "ant i - re tour"  p l a c é  à l a  s o r t i e  du  f luide.  II é v i t e  l e s  e n t r é e s  d 'humidi té  

p e n d a n t  l e  r é c h a u f f a g e  d e  l a  ce l lu le .  

2. L a  c a n n e  d e  p re s su r i sa t ion  (B) e s t  mun ie  d'un raccord  a s su ran t  l ' é t a n c h é i t é  e n t r e  

l e  r é c i p i e n t  et l a  l igne  d e  t r a n s f e r t .  E l l e  p e r m e t  g r â c e  à sa ré s i s t ance  c h a u f f a n t e  

d ' é l e v e r  l a  press ion  sur  l e  b a i n  d ' a z o t e  liquide. 

3. L e  r é c i p i e n t  p re s su r i sab le  ( C )  de 5 l i t r e s  ( P  m a x  0,7 ba r )  est muni  d 'un  raccord  

' 'Pneurop" NW50. C e s  p e r t e s  s t a t i q u e s  s o n t  i n fé r i eu res  à 0,25 ]/jour. 

4. L a  r é g u l a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e  (D) c o m p o r t e  : un r é g u l a t e u r  R.26 (Thermel) ,  u n e  

e n t r é e  pour S o n d e  P t  100,  u n e  s o r t i e  sur  r e l a i s  m o d u l a n t  à ac t ions  PIDM. Les 

r é so lu t ions  d e  l a  cons igne  et d e  l ' a f f i chage  sont  r e s p e c t i v e m e n t  0,l et 1°C. 





Nous avons  é g a l e m e n t  u t i l i s é  un  c r y o s t a t  à hé l ium Méric qui  nous  a pe rmis  

d ' en reg i s t r e r  d e s  s p e c t r e s  e n t r e  10 e t  60 K. 

III. G é o m é t r i e  d e  d i f fus ion  

Pour  l ' é t u d e  du  monocr is ta l ,  un s u p p o r t  gon iomét r ique  S iemens  prévu pour 

l ' ana lyse  d e s  c r i s t a u x  p a r  d i f f r ac t ion  d e  r a y o n s  X a été a d a p t é  sur  l a  p l a t ine  d e  

t r ans fe r t .  L a  r o t a t i o n  du  c r i s t a l  est poss ib le  s e lon  t ro i s  a x e s  concouran t s  

pe rpend icu la i r e s  e n t r e  eux. Ce disposi t i f  p e r m e t  d e  f a i r e  va r i e r  l a  posi t ion du  

monocr is ta l  g r â c e  à d e u x  s e c t e u r s  c ro isés  et d e  mesure r  l e s  a n g l e s  d ' o r i en ta t ion  

a v e c  précision. Ainsi, l e s  é l é m e n t s  d e  s y m é t r i e  c r i s t a l log raph ique  d e  l 'échanti l lon,  

p l a c é  sur  l e  suppor t ,  peuven t  ê t r e  a u  p r é a l a b l e  r e p é r é s  p a r  c l ichés  d e  Weissemberg 

et serv i r  e n s u i t e  d e  d i r ec t ion  d e  r é f é r e n c e  pour  l ' é t u d e  p a r  spec t roscop ie  Raman.  

Pour  a f f i n e r  l e  r é g l a g e  du  monocr is ta l  su r  l a  p l a t ine ,  nous mesurons  l e  t a u x  

d e  dépo la r i s a t ion  d ' une  r a i e  t o t a l e m e n t  symétr ique .  L a  convent ion  u t i l i s é e  e s t  c e l l e  

p récon i sée  p a r  P O R T O  (11). POW réa l i s e r  l e s  cond i t ions  e x p é r i m e n t a l e s  dés i rées ,  

nous  plaçons sur  l e  f a i s c e a u  inc iden t  polar i sé  r e c t i l i g n e m e n t  u n e  l a m e  demi-onde  

f a i s a n t  va r i e r  l e  p l an  d e  polar i sa t ion ,  et su r  l e  f a i s c e a u  d i f fusé  un ana lyseu r  qu i  

p e r m e t  d e  sé l ec t ionne r  l e s  vec t eu r s  c h a m p  é l e c t r i q u e  d a n s  l a  d i r ec t ion  des  a x e s  

c r i s ta l lographiques .  Un "scrambler" o u  une  l a m e  quar t -onde  est é g a l e m e n t  i n t e rposé  

s u r  l e  f a i sceau  d i f fusé  a f i n  d ' év i t e r  l a  po la r i s a t ion  p a r  l e s  réseaux.  

IV. S p e c t r o m è t r e  In f r a rouge  

Les  s p e c t r e s  d 'absorpt ion  in f r a rouge  o n t  été e n r e g i s t r é s  sur  deux  

s p e c t r o m è t r e s  : 

- un à t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  IFS 113V d e  Bruker  

- et un Pe rk in  E lmer  180. 



Nous p ré sen tons  s u c c i n t e m e n t  l e  p r e m i e r  ( Fig. 4)  

F i g u r e  4 : Schéma  d e  l ' ensemble  d e  l ' appa re i l  I.R.T.F. 

La  f o n c t i o n  pr inc ipa le  d e  ce s p e c t r o m è t r e  est c o n s t i t u é e  par  un i n t e r f é r o m è t r e  

d e  Mickelson. 

L ' appa re i l  dispose d e  deux sou rces  : 

- u n e  l a m p e  Globa r  pour 1'I.R. moyen  d e  4000 à 400 c m - l  

- u n e  l a m p e  à vapeur  d e  m e r c u r e  pour 1'I.R. l o in t a in  d e  700 à 1 0  cm-l .  

6 s é p a r a t r i c e s  p e r m e t t e n t  d ' exp lo re r  l e s  domaines  su ivants  : 



L a  ré so lu t ion  e s t  l i é e  à l a  d i f f é r e n c e  d e  m a r c h e  d e  l ' i n t e r f é romè t re .  El le  

e s t  u n e  c a r a c t é r i s t i q u e  i m p o r t a n t e  d e  l ' appare i l .  E l le  p e u t  va r i e r  app rox ima t ivemen t  

d e  4 c m - l  à 3.10-l2 cm-'. Un suppor t  é lec t ronique ,  r e l i é  a u  s p e c t r o m è t r e ,  p e r m e t  à 

m o y e n n e  résolu t ion ,  d ' ob ten i r  un i n t e r f é r o g r a m m e  e n  quelques  d i za ines  d e  ms. 

V. M é t h o d e  d e  c a l c u l  du c h a m p  d e  f o r c e  c r i s t a l l i n  

L e  ca lcul  a été mis  e n  é q u a t i o n  se lon  l a  m é t h o d e  d e  l a  m a t r i c e  FXSM, 

m a t r i c e  d e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  e n  c o o r d o n n é e s  c a r t é s i e n n e s  symé t r iques  pondé rées  

a f i n  d e  ca l cu le r  s é p a r é m e n t  l e s  q u a t r e  blocs d e  s y m é t r i e  Ag, Bg, Au puis  Bu. 

L 'u t i l i sa t ion  d e s  c o o r d o n n é e s  d e  s y m é t r i e  p e r m e t  d e  f ac to r i s e r  a u  max imum 

le s  m a t r i c e s  d e  l ' éne rg ie  p o t e n t i e l l e  et d e  l ' éne rg ie  c iné t ique  g r â c e  à l a  s y m é t r i e  

du c r i s t a l .  C e  ca l cu l  a été r é a l i s é  s u r  MINI 6 MOD 400  du  l a b o r a t o i r e  à l ' a ide  d e  

p r o g r a m m e s  a n a l o g u e s  à c e u x  d é c r i t s  p a r  SHIMANOUCHI (5). 
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