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Au fond de la nature pousse une végétation obscure ;
dans la nuit de la matiére fleurissent des heures noires.

Gaston BACHELARD, L'eau et les réves



Les phases modulées sont caractérisables par l'observation de réflexions
supplémentaires, nommées satellites, dans le diagramme de diffraction. Ces satellites
sont situés de part et d'autre des réflexions principales qui caractérisent la position
des atomes dans la structure moyenne. Souvent, la structure moyenne de la phase
incommensurable posséde la méme symétrie que la phase normale haute
température. Les écarts de position peuvent alors étre décrits par des fonctions de
modulation. La variation avec la température des caractéristiques de ces fonctions
correspond a des transitions de phase qui ménent & une phase modulée
commensurable ou incommensurable par rapport a la structure moyenne.

Nous utiliserons les termes "normale” pour parler d'une structure non
modulée, puis "commensurable" ou "incommensurable” pour distinguer une
structure modulée commensurable ou incommensurable.

Au-dessous de la température de transition de phase Normale -
Incommensurable, notée Ty, lorsque les satellites d'intensités faibles sont décelés, la
modulation peut étre représentée par une sinusoide. Son amplitude croit lorsque la
température décroit, ce qui correspond a une amplification des écarts des atomes
par rapport a leur position moyenne.

Lorsque le rapport entre les périodicités du réseau de base et celles des ondes
de la modulation est irrationnel, la phase est dite incommensurable. Il n'y a pas deux
atomes qui sont déplacés exactement de la méme distance par rapport a leur position
dans la phase moyenne. 1l est alors impossible de trouver une période de translation.
Néanmoins, la structure est parfaitement ordonnée puisque la connaissance de la
périodicité du réseau et de la longueur d'onde de la modulation détermine la
position de tous les atomes. L'incommensurabilité peut affecter trois, deux ou,
comme ce sera le cas pour tous les composés étudiés ici, une seule dimension de
l'espace.

Lorsque la température diminue, deux types de comportement peuvent étre
distingués. Ou bien la longueur d'onde de la modulation est indépendante de la
température et de ce fait la phase incommensurable reste stable jusqu'aux plus basses
températures : c'est le cas du biphényle, du tétrabromate de thorium ou du
monoxyde de plomb. Ou bien la longueur d'onde de la modulation varie avec la
température. Dans ce cas, trés souvent, le rapport de périodicités du réseau et de la
modulation tend vers une valeur rationnelle, atteinte a la température d'ancrage TL
correspondant a la température de transition de phase Incommensurable -
Commensurable. La périodicité de la modulation, ancrée au réseau, est alors
commensurable avec celle du réseau de base. Le cristal forme ainsi une surstructure
par rapport a la phase non modulée normale. A I'approche de Tr, la modulation



prend une forme dite carrée, ce qui correspond a la création de domaines dans
lesquels la modulation devient commensurable. Ces domaines sont séparés par des
zones appelées discommensurations, ou solitons, ou la modulation reste
incommensurable. Les solitons peuvent subsister au-dessous de Tp. De telles
séquences de transitions de phase modulée sont observées en particulier dans la
famille des composés ABXy.

C'est dans ce cadre général que s'inscrivent les études présentées dans cette
thése. Elles ont été réalisées en poursuivant deux objectifs : en premier lieu, étudier
les séquences de transitions de phase modulée d'un point de vue dynamique afin, en
particulier, de déterminer les parameétres qui influent sur la stabilité de la
modulation ; en second lieu, comprendre les processus de transitions ou
transformations de phase modulée et étudier la nature de ces transitions.

Les composés sur lesquels le travail a été réalisé sont, d'une part, le monoxyde
de plomb PbO dont la modulation est indépendante de la température
(comportement du premier type) et, d'autre part, les tétrachlorozincates de rubidium
(RbaZnCly) et de potassium (K2ZnCly) dont la modulation varie avec la température
(comportement du second type).

Essentiellement deux outils expérimentaux ont été utilisés. Il s'agit de la
spectrométrie Raman et de 1I'Analyse Enthalpique Différentielle (A.E.D.). Ces deux
techniques se sont avérées parfaitement adaptées a 1'étude de phénomenes a la fois
trés faibles et trés fins. De plus, la nature différente des évolutions thermiques
appliquées aux échantillons étudiés, a savoir pas a pas pour la diffusion Raman et en
régime de balayage continu pour I'A.E.D., améne des renseignements importants et
complémentaires sur les mécanismes de transitions de phase.

Le plan de ce mémoire s'articule de la maniére suivante.

Le premier chapitre est un chapitre de présentation générale surtout destiné a
introduire les données de base nécessaires pour la suite du travail. On y trouve en
particulier une bréve synthése des principaux modéles uni-dimensionnels qui
permettent d'expliquer l'existence des phases modulées. L'un deux, le modéle
EXAFII est utilisé pour justifier la différenciation des composés ABX4 en sous-
familles, un autre, le modéle d'Aubry, pour décrire le mécanisme général des
transitions de phase. L'influence des défauts sur ces transitions est briévement
évoquée. Le chapitre contient également des rappels structuraux concernant le



super-groupe d'espace et la description des phases modulées de KZnCly et
Rb2ZnCly ainsi que diverses données relatives a la dynamique des transitions de
phase correspondantes.

L'application de la théorie des groupes aux différentes phases de KZnCly et
RbyZnCly fait I'objet du second chapitre. L'utilisation d'un formalisme adapté (tri ou
quadri-dimensionnel) permet en particulier de dénombrer les modes de vibration
externes ou internes dans les phases normale, incommensurable et commensurable
de ces composés.

Le troisiéme chapitre présente les techniques expérimentales utilisées dans
notre laboratoire pour mener a bien ce travail : la spectrométrie Raman et l'analyse
enthalpique différentielle.

Le quatriéme chapitre détaille, phase par phase, l'ensemble des résultats
expérimentaux que nous avons obtenus par diffusion Raman sur Rb2ZnCly. Leur
analyse conduit a la mise en évidence des transitions de phase caractérisées par la
modification des propriétés des modes de vibration et (ou) par l'apparition de modes
supplémentaires. Une nouvelle transition de phase a 50 K a en particulier été
observée lors de l'étude des modes internes. En outre, l'attribution de ces modes
internes dans la phase normale révéle la présence d'un désordre orientationnel
précurseur de la phase incommensurable.

Le cinquiéme chapitre est sans doute celui qui contient le plus de résultats
expérimentaux originaux. Il traite des séquences de transitions de phase de K»ZnCly
et inclut en particulier les premiéres études par diffusion Raman sur les modes
internes de ce composé. Des résultats nouveaux et importants ont été obtenus dont
certains ont été confirmés par calorimétrie adiabatique et analyse enthalpique
différentielle. Les résultats les plus marquants concernent, 1a encore, les propriétés
des modes internes aux basses températures sans oublier la mise en évidence d'un
désordre particuliérement important dans la phase normale et plus marqué que dans
Rb2ZnCly,

L'étude comparative des propriétés dynamiques de RbpZnCly et K2ZnCly
constitue la trame d'un sixiéme chapitre destiné & mettre en évidence l'intérét
fondamental d'avoir mené l'étude simultanée de ces deux composés. Bien
qu'isostructuraux, ceux-ci présentent en effet des différences qui vont bien au-dela de
la simple nuance.



Le septieme chapitre a pour objectif d'interpréter au niveau microscopique les
résultats expérimentaux que nous avons obtenus. Nous montrerons que le blocage
des ions ZnC14- dans le sous-réseau alcalin détermine la présence des instabilités qui
engendrent I'existence des phases incommensurables observées. Ce modéle mettant
en relief le role des effets de volume sera étendu avec succés a tout une classe de
composés ApBX4. Le mécanisme lui-méme des transitions de phase sera interprété
dans le cadre du concept de symétrie latente hexagonale.

Le huitieme et dernier chapitre de la thése se singularise des précédents : il est
consacré a l'étude d'un composé d'un type tout a fait différent, le monoxyde de
plomb, pur ou dopé au dioxyde de titane. Le travail présenté a été effectué dans le
cadre général d'une opération menée conjointement avec I'Ecole Centrale de Paris et
au sein de laquelle nous sommes plus particuliérement chargés des études par
diffusion Raman. Nos spectres mettent clairement en évidence la présence d'une
transition de phase Normale - Incommensurable dans PbO pur et son absence dans
le composé dopé. Ce phénomene sera interprété au moyen d'un modéle faisant appel
au rdle des paires d'électrons non liés des atomes de plomb.

Enfin, une bréve conclusion tentera de faire ressortir les aspects originaux
qu'apporte, dans le vaste domaine de I'étude des phases modulées de la matiere
dense, le travail que nous allons maintenant développer.
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A température suffisamment basse, de nombreux cristaux isolants présentent
une phase modulée commensurable ferroélectrique, c'est a dire une structure
possédant une polarisation électrique spontanée. Lorsque la température augmente,
le cristal passe dans une phase paraélectrique ott sa polarisation spontanée s'annule.
Dans certains cas, ce passage de la phase commensurable ferroélectrique a la phase
normale paraélectrique se fait par l'intermédiaire d'une phase modulée
incommensurable. C'est le cas de beaucoup de matériaux de la famille ApBX4 qui
présentent généralement une succession de phases dont l'une au moins est
incommensurable et apparait comme intermédiaire entre une phase paraélectrique
(non modulée) et une phase ferroélectrique (modulée commensurable).

Afin de comprendre l'origine de l'incommensurabilité, la réalisation de l'état
ferroélectrique via la phase intermédiaire incommensurable, il apparait nécessaire de
faire quelques rappels sur les modeles qui permettent d'une part, d'interpréter la
réalisation de l'incommensurabilité et les transitions de phase modulée et d'autre
part, de comprendre le mécanisme de transition de phase Normale -
Incommensurable.

I-1-Les modéles

I-1-1-Potentiel modeéle a une dimension

Un modéle phénoménologique particuliérement simple permet de
comprendre l'existence d'une polarisation spontanée. Le cristal est supposé formé de
deux sous-réseaux unidimensionnels A et B.

L'un deux, A par exemple, est rigidement fixé. Dans l'autre sous-réseau, B, les
ions sont mobiles, couplés harmoniquement, et se meuvent autour de leurs sites
(équidistants) B}, dans un potentiel possédant deux minima équivalents. Pour un ion
Bj, ce potentiel a la forme :

Eo 2
Vu)=—F(u2-a2
(l) 34(1 )

ou u désigne le déplacement de l'atome | par rapport & B}, E, la hauteur de la
barriere de potentiel et a repére la position des minima.



L'allure de ce potentiel est donnée sur la figure I-1 pour le cas ou l'on se limite
aux interactions harmoniques entre plus proches voisins. L'énergie potentielle totale
de la chaine s'écrit alors [1, 2]

C.
@=3Vs (up) + 33 3 -up
1

ou C; est la constante de force liant deux atomes B iémes voisins. Elle est également
nommée constante de couplage inter-atomique.
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Fig. I-1 : Potentiel a double puits et interactions entre atomes premiers voisins.

En développant I'expression ® et en émettant I'hypothése d'une mise en ordre
2

2
compléte et homogene, c'est a dire uj = uy, ; = <u?>, on obtient ainsi le terme
suivant :
d=3 Vg ( )+229[4< 2> .2 -2 ]
BETRAR UM 20V B ik e P St B B

b=y Vg (ul)+222Ci <u?>-y 3 Ciulu1 .

I 1 [1 *
o= % Vs (u1)+ %% Ci Uy

ou \;5 (ul) =Vs (ul) +23C <u?> est un potentiel local effectif relatif 2 la particule L
i



I-1-2- Relation avec les transitions de phase

Cette expression générale de @ recouvre diverses expressions de potentiels a
une dimension qui ont été largement utilisées pour interpréter I'existence de phases
incommensurables.

Lorsqu'on se limite dans I'expression @ aux interactions harmoniques entre
premiers voisins, i = 1, on obtient le potentiel utilisé par Aubry [3] sur lequel nous
reviendrons ultérieurement. Lorsque dans I'expression &, on prend en compte a la
fois les interactions entre premiers, seconds et troisiémes voisins, on aboutit aux
modeles DIFFOUR (DIscrete Frustrated ®4) [4, 5, 6, 7] de Janssen et Tjon dans
lesquels intervient en plus un terme anharmonique (terme d'ordre quatre avec les
plus proches voisins afin de stabiliser le systéme).

Lorsqu'on simplifie le potentiel Vg en faisant tendre E, vers l'infini,
restreignant ainsi les valeurs de u; a - a et + a, et que l'on se limite aux interactions
harmoniques entre premiers voisins, on peut exprimer ® sous la forme d'un potentiel
de Ising pour lequel les orientations de spins (+ ou -) correspondraient aux positions
- a et + a adoptées par la particule. Si, de plus, on inclut également dans @ les
interactions entre seconds voisins, on obtient le modéle ANNNI (Axial Next Nearest
Neighbourg Ising) [4, 8]. Avec les troisiémes voisins, on a le modele EXAFII
(EXtended Anti Ferromagnetic Ising Interaction) que nous utiliserons ultérieurement
pour donner une base théorique a la séparation en familles des composés ApBXy et
que nous allons donc maintenant décrire plus en détail.

I-1-3- Lemodéle EXAFII

Le modeéle EXAFII congu par Yamada et Hamaya [9] constitue une extension
du modéle ANNNI de Bak et Von Boehm {10]. Il utilise une expression du potentiel
& faite d'interactions de type Ising étendues aux premiers, seconds et troisiémes
Voisins :

1 1 1
V=-3 ]1% c’1"1+1'512% °1"1+2'§]3% O} O3

Les pseudo-spins g correspondent aux deux positions d'équilibre de I'atome
ou de la molécule dans le double puits : on a ¢ = 1 pour l'une des positions
d'équilibre (+ a sur la figure I-1) et ¢ = - 1 pour l'autre position d'équilibre

(-a).



On a adopté la notation conventionnelle des constantes d'interaction du
modele d'Tsing, c'est & dire J; au lieu de Cja2 utilisé dans les expressions précédentes
de ®. Si Jj est positif, I'interaction entre les pseudo-spins affectés aux sites | et 1+i est
de type ferromagnétique (tendant a les aligner dans le méme sens) ; si J; est négatif,
elle est de type antiferromagnétique (tendant & les opposer).

Le modele EXAFII suppose que les interactions entre premiers et seconds
voisins sont de type antiferromagnétique (J1 <0, J2 < 0) ; le signe de J3 peut étre aussi
bien positif que négatif. Contrairement au modéle ANNNI, limité aux phases dont le
vecteur d'onde de modulation'q est inférieur a 1/4 ¢*, le modéle EXAFII permet de
stabiliser des phases pour lesquellesd peut atteindre la valeur 1/27*,@* désignant
la direction du vecteur d'onde de la modulation.

Ce modeéle monoatomique est limité aux modes acoustiques. Pour y introduire
phénoménologiquement l'influence des modes optiques, Hamada et Yamada
ajoutent un terme supplémentaire o Hijn¢ couplant les pseudo-spins de leur modéle
simplifié & des modes optiques inévitablement présents dans les structures réelles
plus compliquées.

Pour un milieu donné (J1, J5, J3, @ fixés), il est alors possible, en se plagant
dans le modéle du champ moyen [9], de déterminer la configuration de spins la plus
stable du systéme. La périodicité de cette configuration définit la modulation de la
phase stable. Pour ce méme milieu, on peut alors faire varier la température par
I'intermédiaire du champ moyen et reconstituer la séquence de transitions de phase
de ce milieu. En faisant varier les valeurs de J1,J», J3 et a, on peut ainsi décrire tous
les milieux envisageables dans le cadre du modele et on aboutit & un diagramme de
phase quadri-dimensionnel (T/J;, Jo/J1,J3/J1, @). La séquence de transitions de
phase déterminée expérimentalement d'un composé réel doit alors normalement
trouver place dans ce diagramme.

Il est utile d'insister sur le fait que tout diagramme de phase théorique dépend
du modéle sur lequel il repose. Ainsi, le diagramme de Yamada et Hamada, obtenu
dans le cadre du modeéle EXAFII, dépend des hypotheses de départ, en l'occurence
des interactions de type "Ising étendu”. D'autres modéles fournissent d'autres
diagrammes. Ainsi, récemment, Chen et Walker [11], utilisant un modele de type



DIFFOUR qui tenait compte des éléments de symétrie, ont publié un autre
diagramme de phase qui interpréte tout aussi bien les résultats expérimentaux. En
tout état de cause, l'intérét de ces diagrammes de phase sera de fournir, dans le
paragraphe suivant, un moyen élégant de comprendre, au moins
phénoménologiquement, l'existence de deux sous familles regroupant l'essentiel des
composés de structure AyBXy.

I -2-La famille des A2BX4

I-2-1- Présentation

Depuis la mise en évidence, en 1977 [12], d'une transition de phase Normale -
Incommensurable dans K;S5eQy4, de nombreuses études ont été effectuées sur des
composés isostructuraux ayant pour formule chimique A;BX4. De maniere générale,
le passage de la phase normale orthorhombique & la phase incommensurable ne
s'accompagne d'aucun changement de symétrie moyen du réseau cristallin. La
structure moyenne de la phase incommensurable reste orthorhombique comme dans
la phase normale.

Pour l'ensemble des composés appartenant a cette famille,
l'incommensurabilité est principalement interprétée par un réarrangement des
atomes correspondant a une distorsion du réseau des tétraedres BXy, considérés
comme des entités quasiment indéformables. Cette distorsion peut étre décrite
essentiellement en termes de rotations des tétraedres autour d'une direction
cristallographique. Si l'incommensurabilité se décrit qualitativement de fagon
identique pour l'ensemble des composés AyBXy, il n'en est pas de méme en ce qui
concerne les propriétés de stabilité de la phase incommensurable et la symétrie de la
phase incommensurable. Ainsi, les composés de la famille ApBX4 peuvent, pour la
plupart, étre classés en deux groupes.

I-2-2- Les deux groupes principaux de la famille A2BX4

Le premier groupe comprend les composés AZnXg ou A =K, Rb, Cs, NHy et
X =Cl, Br, I. AT, on observe un gel de certains mouvements existant dans la phase
normale. Ceux-ci ne se figent pas de la méme maniére d'une maille a I'autre, et ainsi,
apparait une modulation dans l'arrangement a longue portée des tétraedres. Ces



matériaux sont alors caractérisés par un vecteur d'onde de modulation
E% =(1/3 - 8)’?* (d est de I'ordre de deux centiémes) dont I'amplitude augmente
lorsque la température décroit. Il s'ancre 2 la valeur ¢*/3 2 la température de
transition de lock-in Ty, sans modification importante du réseau cristallin qui reste
orthorhombique comme dans la phase normale. L'étendue en température du
domaine de l'incommensurabilité est relativement importante (généralement de
l'ordre de 100 K). On peut inclure, dans ce groupe, les cristaux
ACoXy , ApCdXy , AjHgXy et probablement les composés similaires connus, mais
encore peu étudiés, ou le zinc est remplacé par un autre métal de transition et
éventuellement 'halogéne X par l'oxygéne.

Le deuxiéme groupe correspond aux composés TMA; - MCly ot TMA =
N(CH3)4 et M = Zn, Cu, Co, Fe, Ni . L'amplitude du vecteur d'onde de la modulation,
pour chacun des composés, diminue avec la température. La phase
incommensurable s'étend sur un domaine de température beaucoup moins
important que dans le cas précédent (de I'ordre d'une dizaine de degrés, voire méme
moins : six degrés pour TMA; - CuCly [13]). Dans la phase commensurable, le
vecteur d'onde peut s'ancrer sur plusieurs valeurs rationnelles successives telles que
2/5, 1/2 mais la valeur la plus courante est 1/3. Ces successions d'ancrage
conduisent a des séquences de transitions de phase relativement compliquées pour
ces composés. Pour certains d'entre eux (TMA7 - NiCly [14], TMA; - CuCly [15]), la
phase commensurable n'est plus orthorhombique mais monoclinique.

I-2-3-Diagrammes de phase

Comme l'ont suggéré Yamada et Hamaya [9], cette séparation en deux
groupes peut s'expliquer en se servant de sections planes du diagramme de phase
quadri-dimensionnel du modele EXAFII décrit au paragraphe précédent.

Pour les composés du premier groupe (A2ZnXy), la séquence de transitions de
phase rencontrée expérimentalement (dans la phase normale q = 1, dans la phase
incommensurable q voisin de 1/3 pour K2ZnCl, RbpZnCly, voisin de 5/17 pour
Rb,ZnBry [16], voisin de 1/4 pour (NHg)2ZnCl4 [17] et dans la phase commensurable
q = 1/3) est bien décrite dans une section droite du diagramme de phase (Fig. I-2) a
J3/J1 =-0.1eta =0 a condition d'utiliser des trajectoires inclinées correspondant a
une variation légére et graduelle des paramétres du modéle en fonction de la
température.



La nature discréte d'une représentation de Ising ne peut pas produire de
modulation véritablement incommensurable au sens mathématique du terme.
Cependant, dans les zones hachurées, les valeurs de q sont des fractions dont la
forme réduite a un dénominateur de valeur si élevée que les phases correspondantes
peuvent étre effectivement assimilées a des phases incommensurables.
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Fig. I-2 : Diagramme de phase calculé a l'aide du modéle EXAFII pour J3/[1 =0.1et a =0

correspondant aux composés ABXy du premier groupe (d'aprés Yamada et Hamaya [9] )
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Fig. I-3 : Diagramme de phase calculé a I'aide du modeéle EXAFII pour [3/]1 =2 ]2/]1 =1.05
et a = 4.2 correspondant aux composés ApBX4 du second groupe (d'aprés Yamada et
Hamaya [9])



Pour les composés du second groupe (TMA - MCly), l'accord avec I'expérience
ne peut étre obtenu que dans une section plus difficile a identifier, située a
J3/T1 = 2]o/]1 - 1.05 et = 4.2 (Fig. I-3). Cette valeur importante de o indique un fort
couplage du systéme de spins a un mode uniforme que cette théorie
phénoménologique ne permet pas de spécifier.

I-2-4-Mécanismes de transition

De maniére générale, la nature de la transition de phase Normale -
Incommensurable peut constituer une autre fagon de différencier les deux groupes :
elle est supposée étre de type displacif dans les AZnX4 et de type ordre-désordre
dans les TMA - MCly. Cependant, nous verrons (chaps. IV et V) que ce point de vue
demande & étre fortement nuancé.

Une fagon de définir les notions de transitions de phase displacives ou ordre-
désordre est, comme ['a fait Aubry [3], d'utiliser la forme la plus simple du potentiel
® a double puits limitée aux interactions entre plus proches voisins. A basse
température, le systéme est dans la phase commensurable ferroélectrique. C'est une
phase ordonnée en ce sens que les particules oscillent toutes dans le méme
puits, u =+ a par exemple. En analysant la probabilité de position des particules 1
lorsque la température augmente, Aubry fait apparaitre des situations extrémes qui
simulent le passage de la phase commensurable a la phase normale haute
température.

La premiére situation est celle ou I'énergie de couplage élastique Ca? est faible
devant la barriére de potentiel E,. Lorsque la température dépasse une certaine
valeur To.p assimiléea la valeur de la température de transition de phase ordre-
désordre :

Ca?
To.p =0.844 Ty ou kg est la constante de Boltzmann

au-dessus de laquelle les particules peuvent changer de puits, I'énergie de couplage
est insuffisante pour établir l'ordre a courte portée. La phase est désordonnée,
chaque atome sautant d'un puits de potentiel a I'autre. Entre deux sauts, la particule
oscille dans 1'un des deux puits et les atomes sont répartis dans chaque puits au
hasard, de maniére équiprobable, ce qui assure I'absence de polarisation spontanée.
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L'autre situation extréme est celle ou1 la barriére de potentiel est faible devant
I'énergie de couplage. La transition est alors dite displacive. Lorsque la température
dépasse la valeur :

la probabilité de position de la particule évolue progressivement vers la position
d'équilibre u, =0. La phase haute température résultante est une phase parfaitement
ordonnée et sans polarisation spontanée ou les particules 1 oscillent autour des sites
B, équidistants des sites A voisins.

I-2-5- Influence des défauts sur les transitions de phase

Dans les études expérimentales menées sur les composés ApBXy, les défauts
ont une grande influence sur les séquences et les températures de transitions de
phase. Ces défauts peuvent étre d'origine extrinséque, c'est a dire créés par des
perturbations extérieures, ou d'origine intrinseque, c'est a dire introduits au cours de
la croissance méme du cristal.

Les défauts que produit le rayonnement utilisé lors des expériences sont
typiquement d'origine extrinséque. Il a été montré que l'irradiation X des composés
du deuxieme groupe produit un effet d'ancrage de la modulation qui se répercute
sur leurs séquences de transitions de phase [18]. Cet effet est difficilement
contrdlable et rend trés délicate la comparaison des résultats provenant d'expériences
différentes (diffraction X, diffusion Raman ...). De plus, l'exposition a un
rayonnement trés energétique (Synchrotron, Microscopie électronique haute
résolution ...) endommage trés rapidement l'échantillon. Malgré la difficulté de
prendre en compte l'effet de l'irradiation X, il semble que les défauts liés a ce
phénomeéne tendent a stabiliser la période de la modulation par I'intermédiaire d'un
ancrage de la phase sur les défauts.

La présence d'impuretés chimiques, de dislocations, de germes, de macles ...
dans les cristaux constitue un type de défauts intrinseques inhérent a la qualité
cristalline de l'échantillon. Pour étudier, par exemple, le rdle des impuretés
chimiques, diverses expériences ont été menées sur des cristaux mixtes
(Rb1-x Kx)2 ZnClyg [19, 20]. Ces études ont montré qu'au plus le taux x est élevé, au

plus la température de transition de phase Normale - Incommensurable augmente.

-11 -



En méme temps, le pic de la permittivité, a Ty, diminue rapidement et I'hystérésis
thermique devient de plus en plus marqué. Pour un taux x compris entre 0.1 et 0.9, la
phase incommensurable ne s'ancre plus, méme a trés basse température : les
discommensurations, bloquées par des barriéres de potentiel liées a la présence des
impuretés, ne peuvent plus réaliser leurs processus de diffusion et d'annihilation
nécessaires a la création de l'état ferroélectrique. Dans ce cas extréme, on conserve la
phase incommensurable jusqu'aux trés basses températures avec un vecteur d'onde
de modulation constant. Ce vecteur de modulation correspond a une configuration
d'équilibre des défauts a la température de cristallisation de 1'échantillon.

Dans le cas de RbyZnCly, le cristal croit dans la phase incommensurable
(T = 302 K), ce qui a pour effet de créer un phénomene d'interaction entre la
modulation et les défauts. Des études, en diffusion Raman [21] et diffraction X [22],
montrent que pour des cristaux de qualité cristalline différente, la modulation reste
stable, "ancrée", depuis la température ambiante (début de la phase
incommensurable) jusqu'a une température de plus en plus basse pour des
échantillons ayant une qualité cristalline de plus en plus mauvaise [23]. L'importance
de l'interaction entre la modulation et les défauts est donc prépondérante. De ce fait,
il nous a semblé intéressant d'étudier les phases modulées dans K»ZnCly, dans la
mesure ou l'interaction modulation-défauts est certainement plus importante que
celle observée dans RbpZnCly, la croissance des monocristaux s'effectuant alors dans
la phase commensurable.

Nous reportons ci-dessous, la séquence de transitions de phase classique des
composés RbrZnCly et KoZnCly :

RbyZnCly
TL=192K T1=302 K
o o e o e e L
Modulée Modulée Non modulée
Commensurable Incommensurable Normale
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K2ZnCly

Modulée Modulée Non Modulée
Commensurable Incommensurable Normale

I - 3 - Etude structurale

I-3-1-Formalisme quadri-dimensionnel

Dans la phase incommensurable, la présence de réflexions satellites dans le
diagramme de diffraction traduit la perte de la périodicité suivant au moins une
direction. Dans la suite de notre travail, il sera impossible de trouver une période de
translation uniquement suivant une direction. Ainsi, dans I'espace & 3 dimensions, la
symétrie de translation tripériodique n'existe plus. Afin de lui restituer une
périodicité réticulaire, De Wolff, Janner et Janssen ont introduit la notion de super-
espace, c'est & dire d'un espace de plus grande dimension dans lequel une structure
périodique est définie de telle fagon que le cristal réel apparait comme une section a 3
dimensions de ce super espace [24 - 29]. Les dimensions supplémentaires, au nombre
de d, correspondent aux vecteurs d'onde de modulations incommensurables c'est a
dire aux vecteurs réciproques additionnels_cfi dont on a besoin pour indexer les pics
de diffraction. Les phases de ces ondes de modulation définissent un espace interne
qui constitue avec l'espace a 3 dimensions de base, encore nommé l'espace externe, le
super-espace a (3 + d) dimensions. Dans la suite de notre travail, nous ne
considérerons que le cas d = 1 et i sera notéq.

-
Un vecteur de diffusion Q, dans la phase incommensurable, sera défini de la
fagon suivante :

e T T S
Q=ha +kb ' +lc +mgq (Eq. I-1)
——
ou q estle vecteur d'onde de la modulation qui s'écrit sous la forme :

T
g=0a +fb +y =(aB7) (Eq. I-2)
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(—a)* ,—l;* ,—c)* ) engendrent le réseau d_e)s _1_')é_f_1>exions principales, réciproque par rapport
au réseau moyen ayant les vecteurs a, b, c comme base.

(h, k, 1, m) sont des nombres entiers

(o, B, v) sont des nombres dont I'un au moins est irrationnel

m correspond a I'ordre du satellite: ~ m = 0 pour une réflexion principale
m # 0 pour une réflexion satellite

Ainsi, (h, k, 1, 0) indexe une réflexion principale, alors que (h, k, I, m), pour
m # 0, une réflexion satellite.

De maniére générale, d peut étre décomposé en une somme de deux
composantes :ﬁ =qr + g ot @ est une composante rationnelle et g’ une
composante irrationnelle. Ceci signifie que pour qr = (¢, Br, ¥), les nombres o, Pr et
vr sont rationnels.

L'opportunité d'extraire une composante rationnelle est la méme que celle
d'adopter une base non primitive (dite conventionnelle pour un réseau centré). Pour
les composés que nous avons étudié, g = Y_g*: on n'aura donc pas besoin de ce

concept et I'on pourra supposer que g est nul.
Afin d'expliquer ce formalisme a (3 + 1) dimensions dans 'espace direct, nous

allons assimiler l'espace physique R3 2 une chaine linéaire modulée (Fig. I-4) [30].

h 1R

1A %r\ <)

| |
b -+ | by
b
(M4—$f ifL—rb—&ffL*$——$—b———
A B

Fig. I-4 : Représentation d’un super-cristal a (1 + 1) dimensions
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L'introduction de I'espace interne caractérisé par le vecteur @, perpendiculaire
A I'espace tridimensionnel ot est défini le vecteur v permet d'engendrer un super-
cristal dans la maille constituée a partir des vecteurs @ etV.

Au réseau direct a (3 + 1) dimensions correspond un réseau réciproque de
méme dimension. Dans ce cas, les réflexions satellites sont considérées comme des
projections orthogonales sur I'espace & 3 dimensions R3 des points du réseau a (3 + 1)
dimensions (Fig. I-5). Afin d'obtenir une structure périodique a (3 + 1) dimensions,
on associe aux quatre vecteurs de base @*, B+, ¢, 71)), qui sont linéairement
dépendants sur les réels mais linéairement indépendants sur des entiers, une base
B*B e+~ =3 +@% d'un espace a (3 + 1) dimensions en ajoutant au vecteur

a, un vecteur é* qui engendre l'espace interne. Ainsi, les vecteurs de base de ce
réseau réciproque a (3 + 1) dimensions sont définis par [31]:

Zx P
B+ =B
2% I
a+ :ﬁ e

ol &*est un vecteur unitaire, perpendiculaire a R3 et 2* ,B* ¢ sont les
vecteurs du réseau réciproque de la maille de base dans R3, définis & partir des trois
vecteurs@ , B ef ¢ du réseau moyen.

Fig. I-5 : Réflexions principales (R) et satellites (T) dans R3 vues comme la projection de
points (T') d'un réseau a quatre dimensions
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Les vecteurs de base du réseau direct a (3 + 1) dimensions sont alors donnés
par:

R =7 -aé
B =F-p<
?=2C- y?
Eir:

— - - -
ou (o, B, v) sont les composantes de q par rapporta (a*, b*,c*) (Eq. I-1).

Les éléments du super-groupe d'espace décrivant la symétrie du cristal dans la
phase incommensurable sont des paires de transformations euclidiennes (gg, gr)
agissant respectivement sur l'espace externe et sur l'espace interne qui laissent
invariant les positions atomiques modulées de la maille a (3+1) dimensions (Fig. I-4).
En effet, le coefficient de__) Four_i_e):r de:_)la stru_g)ture cristalline tri-dimensionnelle
correspondant au vecteur ha* + kb* +Ic* + - mq est_glaintegant assggié au vecteur
du réseau réciproque a (3 + 1) dimensions:ha'*+kb'*+1c'*+ md'* Ainsi, par
transformée de Fourier a (3+1) dimensions, on trouve une stru_c;cu_r; E)é;_i)odique
modulée ayant les symétries de translation du réseau engendré para’,b',c’, d".

Cette structure modulée est décrite par des lignes atomiques dans le super-
espace ayant des vecteurs de position ( r_?) ouT appartient a l'espace externe et t a
l'espace interne .
L'intersection avec l'espace tri-dimensionnel donnée par (f), 0) décrit la
position atomique correspondante, qui, dans le cas le plus simple, prendra la forme :

B e T s W
r =fo+n +u (qn, ¢)
. e PP ) - ) ,
ou la fonction u définie l'onde de modulation et n, une translation du réseau de

base.

Soient les vecteurs de positions atomiques de ces lignes Tf, 7") appartenant 2
R3 etTt , P appartenant a l'espace interne. Les opérations de symétrie g et gy,
constituées de maniére générale par une partie rotation (Rg et R respectivement) et
une partie translation (VE et ¥{ respectivement), sont telles que :
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La condition de symétrie est alors que tout point T¢, ) d'une ligne atomique

soit transformé en un point (P',P'") d'une autre ligne atomique de la méme espéce.

Les transformations conduisent & définir une structure de groupe dans un
espace & (3 + 1) dimensions [31]. Le groupe d'espace obtenu est nommé groupe de
super-espace. Les groupes de super-espace peuvent étre caractérisés par un
symbolisme qui généralise le symbole de Hermann-Maugin du groupe a 3
dimensions. Il est formé de trois parties. D'abord, on indique la lettre qui caractérise
le réseau de Bravais et qui dépend de la partie rationnelle du vecteur d'onde de
modulation'@y. Puis, on donne (entre parenthése) d'une part, le groupe d'espace de la
structure de base et d'autre part, les transformations de l'espace interne associées aux
générateurs apparaissant dans le symbole de Hermann-Maugin du groupe spatial de
base.

Ainsi par exemple, P(Pmcn:ss—l)

I-3-2-Détermination du super groupe d'espace pour les composés
Rb2ZnCl4 et K2ZnCl4

Pour ces composés, le vecteur d'onde de modulation s'écrit sous la forme
q =y<*. Ainsi, les vecteurs de base du réseau réciproque dans R4 sont définis par :
e 3
B * =B+
Al

e

Ceci implique que, pour le réseau direct de base a (3+1) dimensions, on a les
vecteurs suivants :
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I-3-2-1-Phase modulée incommensurable

Les générateurs des opérations de symétrie du groupe spatial de base Pmcn
sont :

RE=E ; VEg=(n},ny,n3) Re=I ; Vg=(0,0,0)
1 1

Rg=Cax ; VE=(.0,0) Rg=my ; VE=(,0,0)

11 11

RE=Cyy ; VE=(0,373) RE=my ; VE=(0,373)

111 111

RE=C2z ; VE=(3,3/3) Rg=m; ; (VE=3,3,3)

ou les nj sont des entiers. o
Dans notre cas, le vecteur d'onde de modulation _g =7y c* est incommensurable.
i = i i 1 - : : _)v -—>r
La relation |Rg q | = q implique que l'onait Rg q=+q. Ainsi, (R, Rp)d '*=+d'*
cestadireRi==%1

Cequidonne: Ri=+1 pour Rg = E, Czz, mx, my
RI =-1 pOur RE = C2x, C2y, I, my

Les générateurs des opérations de symétrie du super-cristal sont :

REe=E ; Ri=+1 V =(VE, VD) = (n1, np, n3, ng)

1 1

RE=Cx ; Ri=-1 V=(VE,Vn=G.,0,0,3)
‘ 111

RE=Cy ; Ri=-1 V=(VE, V1) =(0,5,3,7)
11

Rg=Czz ; Rr=+1 V=(VE,VD=G.5,3.0
Re=I ; Rr=-1 V=(Ve, VD =(0,0,0,0)
1 1

RE=my ; Ri=+1 V=(Vg VD) =(.,0,0,3)
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111
RE=my ; Ri=+1 V=(Ve, V) =(0,37%,3)

111
RE=mz ; Ri=-1 V=(VeVD=G73,3.0

ou les composantes de translation sont exprimées par rapport a la base du

- = = =
réseau(a’,b’,c’,d").
Le groupe spatial de la phase incommensurable s'écrit sous la forme P(Pmcn:ss-i)
I-3-2-2-Phase modulée commensurable

Dans la phase modulée commensurable, a basse température, le groupe
d'espace est P21cn. On observe tout d'abord un triplement du paramétre suivant@
(surstructure). En outre, par rapport au groupe d'espace Pmcn, on note la perte d'une
part, du centre d'inversion et d'autre part, du plan perpendiculaire & l'axe Ox par
rapport a la nouvelle base (a, b, 3c). Les générateurs des opérations de symétrie du
cristal sont alors :

11

(E/ny, ng, n3) (my/0,5,3)
1 111

(CZ X /-i/ 0/ O) (mz/il E/ i_)

On peut également appliquer le formalisme quadri-dimensionnel a la
structure nl())dullég commensurable. Le vecteur d'onde de modulation s'écrit
maintenantq =3 c*. Le groupe de super-espace dérivé pour le vecteur d'onde de
_rf)todulgion incommensurable, q =y ¢*, peut étre appliqué au cas commensurable
q =3 c* Alors, la structure que l'on obtient par intersection avec l'espace tri-
dimensionnel dépend de la phase de I'onde de modulation. Le groupe spatial donné
plus haut, P2jcn, apparait ainsi comme le sous groupe de P(Pmcn:ss1 ) qui laisse la
section spatiale invariante.

- -
Le vecteur d'onde de modulation étant q= 3¢ * on obtient :

Ri=-1 pour RE = Cox et RE=m;
Ri=+1 pour Rg = E et RE =my
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Les générateurs des opérations de symétrie du super cristal sont :

Re=E ; Ri=+1 V = (VE, V1) = (ny, ng, ng, ny)
11
RE=Cox ; Ri=-1 V=(VE, V) =(0,0,3)
111
RE=my ; Rr=+1 V=(VE VD) =(0,3,5,7)
111
Rg=m; ; Ry=-1 V=(VeVD=G,3,5.0)

Le super groupe spatial de cette phase s'écrit P(P21cn:is-1)

I-3-3-Description de la phase incommensurable et commensurable

pour les composés de la famille des A2ZnClgq
I-3-3-1-Phase_modulée incommensurable

La symétrie de la phase incommensurable est décrite par le méme groupe de
super-espace considéré plus haut : P(Pmcn:ss1). De nombreuses études ont été
effectuées afin de décrire la phase incommensurable de ces composés [32 - 35]. Elles
ont pu mettre en évidence que la distorsion incommensurable est principalement
décrite par des déplacements des atomes de chlore (environ 5 fois plus importants
que pour les autres atomes). Ceux-ci sont représentés sur les figures I-6 et I-7 [32, 36]
pour Rb2ZnCly et K2ZnCly respectivement. On note, & la vue de ces figures, que
I'amplitude de ces déplacements est deux fois plus grande dans K>ZnCly.

Compte tenu du fait que les distances interatomiques dans un tétraédre
présentent des variations trés faibles, les tétraédres ZnCly peuvent étre considérés, en
bonne approximation, comme des corps rigides. La modulation incommensurable se
décrit, lorsque la phase varie, par des rotations a la fois autour de l'axe pseudo-
hexagonal @, qui sont les plus importantes, mais aussi autour de l'axe® (Figs. I-8 et
I-9). Ces rotations sont associées a une translation des atomes A suivant l'axe
ferroélectrique @.

Le fait que les déplacements atomiques modulés soient plus importants dans
K2ZnCly entraine une amplification d'environ 5° des rotations autour deB et par
rapport a RbZnCly.

-20 -



102 Rb(1) e
= Rb(2) =
10-2 | J
(a) 10 [ Zn
2/3 1

Ci(1) o
Cl2) s
Cl(3) o

Ax (au) —m0
* o
o

Fig. I-6 : Déplacements des atomes de chlore et rubidium pour RbZnCly dans la phase
incommensurable (lignes) et dans la phase commensurable (symboles) (d'aprés Hédoux
et al [32])

1§ T 1§
0 08 L Ir"\\Cl(Z)_
z 004 - e
S 0
e Y (S Y, &
3 o0.00F -
D ‘l
[an] \
S -0.04 [ *—am’ .
v---Cl(2) \
v—Cl3) / Ci(1)
~0.08 - b -
| | |

0.0 0.4 0.8 1.2
PHASE

Fig. I-7 : Déplacements des atomes de chlore pour KyZnCly dans la phase incommensurable
(lignes) et dans la phase commensurable (symboles).
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[-3-3-2-Phase modulée commensurable

La structure du cristal dans le super espace est maintenant discréte. Elle
posséde des points le long des lignes de la modulatior11,+p§1\1/' rapport a la description
incommensurable précédente, aux intersections a T = 12 ou v est entier, ce qui a
pour conséquence de fixer la phase. On obtient ainsi une surstructure ayant pour
groupe d'espace P21cn. Le super groupe spatial s'écrit sous la forme : P(P21cni1s1).

La description structurale de la phase commensurable présente une forte
analogie avec celle de la phase incommensurable. Dans cette phase, on observe une
légére augmentation de la rotation des tétraédres suivantB ef €. De plus, on constate
dans KZnCly, une amplification notable de la rotation autour de3, phénomeéne
inobservé dans RbyZnCly.

Le vecteur d'onde de modulation s'ancre a la valeur 1/3 suivant l'axe pseudo
hexagonal @ et I'on observe un triplement de maille. En ce qui concerne les atomes A,
un déplacement suivant la direction@ de la position moyenne d'un de ces atomes est
mis en évidence. Ce déplacement a pour effet de détruire la plan de symétrie my,
perpendiculaire 73, et est a l'origine de l'état ferroélectrique de cette phase. L'axe
polaire de la phase commensurable est dirigé suivant I'axe cristallographique @.

’ R,
104
<
3 |
S s :
=
ﬁ | |
o | Ry
&= 0 4 I |
€3]
a ' |
4 s |
- | Ry
2 wa
Z 10 |
1
0 113 23 )1

Fig. I-8 : Rotations des tétraedres dans la phase incommensurable (lignes) et dans la phase
commensurable (symboles) pour RbaZnCly (d’apres Hédoux et al [32])

-22 -



ANGLES DE ROTATION (°)

Fig. I-9 : Rotations des tétraedres dans la phase incommensurable (lignes) et dans la phase

I -4 -FEtude dxnamigue
I-4-1-Mécanisme de transitions de phase pour les composés Ap;ZnXy

L'apparition de réflexions de surstructure dues & une modulation displacive a
conduit & introduire la notion de mode mou. Lorsqu'en abaissant la température, le
cristal est amené de la phase la plus symétrique vers la phase la moins symétrique, il
va se produire un ralentissement critique d'un ou plusieurs types de mouvements
[37]. Nous ne considérons ici que le cas ou la transition ne s'effectue qu'avec le
ralentissement d'un seul mouvement. La fréquence de vibration correspondante va
diminuer progressivement pour devenir nulle a la transition avec un vecteur d'onde
qui sera, selon le cas, commensurable ou incommensurable. Un tel comportement est

qualifié de "mou".

On peut schématiser le phénomene a l'intérieur de la zone de Brillouin pour

—a
o

-10

0.4

0.8

PHASE

commensurable (symboles) pour K2ZnCly

différentes températures avec la figure ci-dessous :
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TEMPERATURES
* DECROISSANTES

FREQUENCE (cm-1)

v

Fig. I-10 : Courbes de dispersion correspondant i un mode mou : lorsque la température
décroit la fréquence minimum décroit également pour étre égale i zéro a la température de
transition

Un tel mode mou a été observé dans K3SeOy4 [38] par diffusion neutronique
[12], avec des déplacements atomiques particuliérement faibles.

I-4 -2 - Excitations des phases incommensurables pour une transition
displacive

Une transition de phase displacive s'accompagne de déplacements atomiques
de certains atomes de la maille. Par souci de simplicité, nous considérerons par la
suite qu'il n'y a qu'un seul atome par maille qui présente un déplacement important
lors de la transition ; la généralisation a plusieurs atomes est aisée. Dans ce cas, a
cause de la vibration thermique, le déplacement (1) de cet atome dans la maille 1
peut étre exprimé en terme de modes normaux caractérisé par un vecteur d'onde

3 et par un indice de polarisation j:



ou —e-> (qj) est le vecteur propre relatif au mode (qj)

N le nombre de mailles dans le cristal,

m la masse de l'atome,

et Qgqj est la coordonnée normale relative au mode (qgj). Comme il s'agit d'une
quantité complexe, on peut toujours mettre celle-ci sous la forme :

Q= Qg =nghe Y

Comme une transition de phase displacive est due a l'amollissement de l'un
des modes normaux j, nous allons nous intéresser a l'énergie associée a ce mode.
Celle-ci peut s'écrire sous la forme d'un développement limité sur les coordonnées

normales :
1 = = - =1 = = =2
® =7 X A[Q q)QQqA(q +q)+3 X B(q q,9") QqQq Qg
2- ] 3- ' 1"
9.9 q9-9-,9
~ = = 1 g S 2
Alq+q +q)+z L C(q,9,9",9"QQqQq QqAa(q +q +q
99.9.,9
_.)
+q") +

Cette relation ameéne plusieurs remarques [39] :

- -
* Le terme d'ordre deux peut s'écrire 3, A (q, - q) |Qq| 2 et le coefficient

A(d,-q) = A Q) n'est autre que le carré de la fréquence quasi-harmonique w?(q) du

phonon du vecteur d'onded. Au voisinage du vecteur critique ?fo et pour une

direction donnée deq, A (@) peut étre mis sous la forme :

A(Ef):wZ(zf):mg(T)wz(a-ao)z

ou wp (T) est la fréquence du mode critique pour le vecteur d'onde_q’0
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* La condensation du mode critique donnant lieu a une phase modulée avec le
vecteur d'onde _cfo
modulationﬁo, telle que :

est obtenu lorsque 1'énergie associée au vecteur d'onde de

1
¢@o)=A@o)|Q%’2+ZC @)1Qq*

2 2 1 4
= C00 (T) no + Z C (ao) no [no = n (qo)]

est minimale, soit :

od 2
— =M RA[) +C(d)nl =0
Mo

avec la condition de stabilité :
2 d 2
— =2A{,)+3C(g,)Nno>0
on o
2
2 2ZA @O) 2 (Do (T)

On a alors Mo = = =
cd, C@)

avecA@O)<O

etC ('cfo)>0

Dans l'eXpression de @ (_ﬁo), le terme d'ordre 3 est nul a cause de la symétrie
de translation. A l'aide de cette expression, on obtient pour le déplacement statique
de l'atome ] :

ul=2no cos(ao._f+oco)

c'est & dire une modulation purement sinusoidale.

D'autre part, nous admettrons par la suite que le coefficient du terme d'ordre 4,
C (q), est indépendant du vecteur d'onde et queﬁO est incommensurable.
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On remarquera que l'énergie correspondant a la condensation du mode
critique ne dépend que de I'amplitude du paramétre d'ordre Qq et non de sa phase.
Cette remarque suggere que le mode caractéristique de la phase incommensurable
peut étre pris comme une fluctuation locale de la phase pour la modulation
sinusoidale. Pour caractériser ce mode, nous allons calculer l'énergie 8@ g,+q
associée a la fluctuation Qq_ + q en présence d'une distorsion statique qu. Puisque
Qq0+q représente une fluctuation par rapport a qu ,nous ne garderons, dans
I'expression de & (qu*q que les termes d'ordre le moins élevé en quiq ou

Q-qoiq3

8®q +q =AT +d)Qq +qQq,-q+C[QqQ-q Q +qQq,-q*

1 2
3 QqOQ-qO-qQ_qo+q]

Dans cette expression de fluctuation d'énergie, nous avons a la fois la
coordonnée normale qu +qet la coordonnée normale Q. 4o-9" Celles-ci seront donc
couplées et nous avons a calculer 6 ® qy+q"

8D g +q=A("G%+dQ-q +qQ,-q+C[Q-q,Qq Q-q,+qQ+q,-q
1 2
+35 Q-quqo-quo+q]

ou encore, en posant Qq, =Q . ¢, = n, (le systeme de coordonnées est choisi de telle

sorte que o = 0), on obtient :
8@q +q=[AT,+q)-2A TG, Qq +qQ-q,-q-A[@o) Q-q,-q Quq, +q
5<I>-q0+q=[A(30+?)-2A(q—0))]Q-qo+qu0-q-A(q_o))qu-q qu+q

avec, pour une direction donnée deq,

AR, +) =g (1) +v2 @ -T2
et A (-30:3) =A (ao -q) = mf) (T) +v2 (@ -—cfo)z =A (zfo +q)
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—_
si le vecteur d'onde q est suffisamment peti!:_,_) on a la méme dispersion en fréquence
de part et d'autre du vecteur d'onde critique q .
Les équations du mouvement peuvent étre obtenues a partir des équations de

Lagrange:
d ( dL ) oL 0
dt 3 C°2 a aqu

ougq | &st un vecteur d’onde de la zone de Brillouin.

g s le A o
L =T-0 ® ol I'énergie c1net1queTestega1eaT=§§ Qq, Q_q1
1

et]'énergie potentielle ¥ = 3 8 &g ;
9

En prenant'EIl = @o +q) et (q ot ), on obtient alors, avec des solutions

harmoniques :

(DZqu+q=[A@O+a)'2A@O)]QqO+q'A@O)QqO+q
(DZQ-qO+q=[A@O*’a)‘zA@O)]Q-q0+q"A(ao)qu+q

Les fréquences caractéristiques ont alors pour expression :

2 > 2
0, =A{, +q)-3A(q ) =-20, (1) +v2 (@ -q, )2

2
0. =AQ,+q)-Ad,)=v2 (@ -T?

2
Le premier mode w. , qui tend vers (-2 o4 (T))l/ 2 lorsque q tend vers q, a
pour vecteur propre qu +q=Q q, *+ a @ qui implique pour le déplacement de

l'atome l:

5 ()= Qg - q[ei@o +) 1 . ei(-'EIo )1 |

= M, cos (Gy- 1)
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Ce déplacement représente une modulation de I'amplitude de la distorsion
statique ug = Mo cos (qo 1), le mode correspondant sera alors appelé amplitudon.
Son comportement en température est analogue a celui du mode mou classique dans
une phase basse température (Fig. I-11). A la transition de phase Normale -
Incommensurable (Ty), sa fréquence est proportionnelle a (T1 - T)B. En diffusion
Raman, ce mode sera observable dans une configuration totalement symétrique.

li\/’\/‘\/’\

“e Ser

Déplacement
((:

Fig. I-11 : Déplacements des atomes pour un amplitudon (cas d’une chaine linéaire)

L'autre solution @. , tend vers zéro lorsque le vecteur d'onde tend vers q,,, son

vecteur propre est tel que Qq  + q =-Qqg -q et l'on en déduit :

L= —)—1> ( - —)—-1>

+q) . -gq,+4qg)-

w ()=Qy +q [ex(qo )1 itq q)]
- =

= Mg sin(q,-1)

Ce déplacement représente une modulation de la phase pour la distorsion
statique. Ce mode est appelé phason [40] (Fig. I-12). Celui-ci est une excitation
élémentaire de la phase de distorsion [41] dont les fréquences s'annulent dans la
limite des grandes longueurs d'onde et qui posséde une relation de dispersion
pseudo-acoustique (une variation infinitésimale de la phase ne change pas !'énergie).
A l'approche de T (température de transition de phase Incommensurable-
Commensurable), mais toujours dans la phase incommensurable, la modulation n'est
plus décrite comme une sinusoide mais comme une fonction créneau [42, 43] : nous
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sommes dans le régime multisoliton. Dans ce régime bien particulier, la fréquence du
phason est différente de zéro. Quand l'incommensurabilité disparait a Ty, la phase
de la modulation est fixée : on a un ancrage de la modulation. Le phason, pseudo-
acoustique, disparait. Il est remplacé par un mode optique ordinaire présentant une
forte dépendance en température appelé pseudo-phason. En diffusion Raman, ce
mode sera observable dans une configuration antisymétrique.

=
o
E
o
0
=2
G
-
Q

Fig. I-12 : Déplacements des atomes pour un phason (cas d’une chaine linéaire)

I-4-3-Modes supplémentaires

L'introduction d'un super-groupe d'espace, afin de restaurer une périodicité
dans la phase incommensurable, apporte des renseignements intéressants sur les
études de spectres de vibration a la fois en diffusion Raman et en Infra-rouge
[44 - 45]. La nature incommensurable d'une phase implique une maille élémentaire
contenant une infinité d'atomes dans la cellule unité et entraine donc l'existence
d'une infinité de modes de vibration. Néanmoins, I'amplitude relativement faible de
la modulation, dans K>ZnCly et RbyZnCly, limite le nombre de modes distincts
observés. 1l est toutefois nécessaire de pouvoir prévoir 'origine de ces modes ainsi
que leur variation en fréquence en fonction de la température. Un modéle
d'oscillateur harmonique simple avec des constantes de force modulées a été proposé
par Rasing ef al afin d'expliquer l'origine physique de ces modes nouveaux dans
RbyZnBry [45, 46]. Ce modeéle différencie les modes de réseau, pour lesquels le cristal
est assimilable a une chaine de dipéles (Fig. I-13), des modes internes, pour lesquels
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il est assimilable a une chaine de tétraédres (Fig. I-14). Les interactions entre proches
voisins s'effectuent par l'intermédiaire de constantes de force modulées, ce qui
permet d'introduire une dépendance en température dans le modele.

® Rb
O ZnBy,

AN A

o ® —FRb

LT T T

Fig. 1-13 : Constantes de force associées aux modes de réseau dans RbpZnBry (d'apres Th.
Rasing et al [45, 46])

Fig. I-14 : Constantes de force associées aux modes internes des tétraédres ZnBry (d'apres Th.
Rasing et al [45, 46])

La résolution des équations du mouvement donne les fréquences propres des
branches optiques et acoustiques, a la fois dans la phase normale et dans la phase
incommensurable. On voit apparaitre, dans cette derniére phase, des modes

nouveaux qualifiés de supplémentaires et directement reliés a l'apparition de la
modulation.
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I -5 - Mesures thermiques

Les mesures sur les propriétés thermiques des cristaux (chaleur spécifique
[47], conductivité thermique, dilatation [48]) peuvent apporter non seulement des
informations qualitatives sur la température et 'ordre de la transition de phase mais
également des informations quantitatives sur la nature de chacune des transitions de
phase. Une étude globale de chaleur spécifique effectuée par calorimétrie
adiabatique, par D.S.C. (Differential Scanning Calorimetry) ou par D.T.A.
(Differential Thermal Analysis) permet de caractériser la séquence des transitions de
phase.

De telles expériences ont été réalisées sur des composés présentant une ou
plusieurs phases incommensurables et appartenant a la famille des AZnXy. Des
thermogrammes, obtenus par calorimétrie adiabatique sur les composés RbyZnBry,
Rb2ZnCly et K2ZnCly [49, 50, 51], sont représentés figure 1-15 (a et b), en méme temps
que celui du composé de référence KpSeOy4 [49]. La transition de phase Normale -
Incommensurable présente toutes les propriétés d'une transition de phase du second
ordre [47, 52], I'anomalie thermodynamique correspondante est trés diffuse. Pour
certains composés tels que K2SeOy4, RbpZnBry et KpZnCly, la transformation, qui
ménera a la phase normale a T1, commence directement aprés la transition de phase
Commensurable - Incommensurable a Tr. Par contre, pour d'autres composés
comme Rb2ZnCly, elle semble commencer quelques dizaines de degrés au-dessus de
cette méme transition de phase. La variation de chaleur spécifique mesurée a la
transition de phase Normale - Incommensurable est relativement importante,
comparée a celle obtenue pour la transition de phase Commensurable -
Incommensurable. La nature de cette derniere transition de phase (premier ou
second ordre) a donné lieu a de nombreuses controverses {47, 53].

a

En effet, le modéle de Levanyuk-Sannikov [53], appliqué a un composé
ferroélectrique impropre, (NHy);BeF4, montre que cette transition de phase est du
second ordre. Cette interprétation semble &étre confirmée par des mesures
diélectriques [54]. Cependant, des mesures thermodynamiques [47] permettent de
conclure a un processus du premier ordre. Il semblerait que ce dernier aspect soit le
plus plausible. En effet, d'un point de vue expérimental, les mesures de chaleur
spécifique [52] présentent un pic relativement intense (Fig. I-15) a une température
TL qui est la méme quelle que soit la vitesse de descente ou de montée en
température. Ce pic est caractéristique d'une transition de phase du premier ordre.
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De plus, d'un point de vue théorique, le modéle de Levanyuk-Sannikov a été
revu par Shiba et Ishibashi [55] qui ont pris en compte un nombre infiniment grand
d'harmoniques et ont ainsi mis en évidence la nature "premier ordre" de cette

transition de phase.

La variation de chaleur spécifique correspondante est plus ou moins
importante selon les composés. Parfois, le pic de la transition de phase
Incommensurable - Commensurable n'est pas observé. C'est le cas du composé
K2ZnCly ot la manifestation thermodynamique de cette transition de phase est

inexistante (Fig. I-15-a).
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Fig. I-15-a : chaleur spécifique de K2ZnCly (d'aprés Haga et al [51] )
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Fig. I-15-b : Chaleur spécifique dans quelques composés de la famille des ApBXy (d apres
Nomoto et al [49])

Une théorie de la chaleur spécifique a pu étre développée a partir de 1'énergie
libre de Landau [49, 56]. Elle a mis en évidence non seulement la transition
de phase Normale - Incommensurable mais aussi la transition de phase
Incommensurable - Commensurable. Cette théorie prévoit que la chaleur spécifique
augmente brutalement de zéro vers sa valeur maximale a Ty, température de
transition de phase Normale - Incommensurable (Fig. I-16). Ce comportement ne
correspond cependant pas a ce qui est observé expérimentalement puisque, a Ty, la
chaleur spécifique décroit lentement. Ce phénomene a été interprété par des effets de
fluctuations qui ne sont pas pris en compte dans la théorie de Landau.
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Fig. I-16 : Dépendance en température théorique de la chaleur spécifique dans la phase
incommensurable des composés AyBX4 (d'apres Ishibashi [56])
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Afin de nous aider dans l'interprétation des spectres de diffusion Raman, nous
allons dénombrer les différents modes de vibration suivant leur symétrie. Ceci est
fait a I'aide de la théorie des groupes.

I -1 - Symétrie dans la phase normale

La phase haute température des composés Kzan14 et RbyZnCly appartient au
systéme orthorhombique de groupe spatial Pmcn (QZh) Cette phase posséde 4
molécules par maille, soit 28 atomes, ce qui correspond a 84 modes de vibration.
Parmi l'ensemble de ces modes, il est commode de distinguer les modes de vibration
de réseau (modes externes) et les modes internes.

Pour les modes de vibration de réseau, on a les modes de translation des ions
K*, ou Rb+, et la translation d'ensemble de l'ion ZnCli- soit 9 degrés de liberté de
translation par molécule et par suite 36 modes de translation pour la maille. Parmi
ces modes, on distingue, en k = 0, trois modes acoustiques de fréquence nulle et 33
modes optiques de fréquence non nulle. Pour les modes externes, nous avons
également les rotations empéchées (librations) de l'ion ZnCl 4 autour de son centre
de gravité (I'atome de zinc). Il y a 12 modes de libration par maille.

Il reste alors 36 modes 1nternes de vibration qui correspondent a des
déformations des tétraédres ZnCl

Il -1-1-Dénombrement et symétrie des vibrations des modes externes

Pour déterminer la symétrie des différents modes, il est nécessaire de faire la
décomposition en représentations irréductibles de la représentation matricielle I'(@)
associée au déplacement des différentes particules (a indique la nature des modes :
modes de translation, de rotation, modes internes ou modes acoustiques). On utilise
alors la formule de décomposition suivante [1]:

ch =2 538" ®) ®)
& R

ou g est l'ordre du groupe ponctuel
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x(a) (R) est le caractere associé a la représentation (@) pour l'opération de
symétrie R.

x(k) (R) est le caractére de la représentation irréductible k pour 'opération R

et C(K) est 1a multiplicité de la représentation irréductible k dans la
représentation r(@) '

A associés

Les caractéres des représentations réductibles xT , xR et g
respectivement aux modes optiques de translation, aux modes externes de rotation
et aux modes acoustiques sont déterminés par l'application des formules classiques
et reportés dans les tableaux ci-dessous.

On note wy le nombre de positions j dans une maille primitive qui restent

invariantes sous l'effet de l'opération de symétrie R (E, Caz, Cay, Cax, I, mz, my, my)

Parmi les opérations de symétrie du groupe quotient @;i , isomorphe a
mmm, seuls l'identité E et le plan my, perpendiculaire a la direction Ox, vont laisser
invariant tous les atomes K (ou Rb) et tous les tétraedres ZnCly du composé KZnCly
(ou Rb2ZnCly).

II-1-1-1-Etude des modes externes de translation et des modes acoustiques

Don E Coz Cay Cox I my my My
R 12 0 0 0 0 0 0 12

2 cos Og 2 -2 -2 -2 -2 2 2 2
xT = (g - ‘
D 1 +| 33 1 1 1 3 -1 -1 11
2 COSOR)
=1+
2 cos aR) 3 -1 -1 -1 -3 1 1 1

Table II-1 : Caracteres pour les représentations des modes optiques de translation et les
modes acoustiques de la phase normale

Les signes (+) et (-) sont relatifs, respectivement, & une opération propre et
impropre.
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II-1-1-2-Etude des modes externes de rotation (ou de libration)

Dah E Caz Cay Cox I m, my my
g 4 0 0 0 0 0 0
2¢0s Oy 2 -2 -2 2 -2 2 )
R =
or(lt 12 0 0 0 0 0 0 -4
2 cos OR)

Table II-2 : Caractéres de la représentation des modes de rotation de la phase normale

II-1-1-3-Résultats

On déduit de ces tables les 3 décompositions pour les modes optiques de
translation, les modes acoustiques et les modes de rotation :

IT.=.6Ag®3B1g®3Byg®6B3g®3 A, ®5B1,®5B ® 2By

TA.

. B1u @ Byy @ B3y
FR.E.Ag@ZBlgEBZBzg@Bg,g@ZAu@Bm@Bzu @ 2 B3y

Seules les représentations Ag, Big, Byg et Bag sont actives en diffusion Raman.

Remarque

Les représentations Ag, B1g, Bog et B3g apparaissent dans la décomposition
aussi bien pour les modes de translation que de libration. Il est évident que les
modes actifs en diffusion Raman appartenant a ces symétries auront un caractére
mixte translation - rotation (T, R).

IT-1-2-Symétrie des vecteurs propres des modes externes

On se propose ici de déterminer les vecteurs de symétrie associés a chacune
des représentations irréductibles actives en diffusion Raman. Cette détermination
nécessite tout d'abord le calcul des opérateurs associés a chaque représentation
irréductible du groupe 22 défini par [2]:
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k *(k
0 _me o [Dxit) ® .0 ®)

ou  k caractérise une représentation irréductible du groupe 2o
nk est la dimension de la représentation irréductible k (pour le groupe Dap,
toutes les représentations irréductibles sont de dimension 1),
g est l'ordre du groupe (pour le groupe D5y, g = 8),
(k)
Al
p(a) (R) est la matrice correspondant a la représentation r(@) (modes de
translation ou de rotation) pour l'opération de symétrie R.

D. ° (R)est I'élément A de la matrice irréductible p(k) (R) pour 'opération R,

L'application des opérateurs sur un vecteur approprié de l'espace de
représentation donne la forme générale du vecteur de symétrie associé a la
représentation irréductible k.

II-1-2-1-Modes externes de translation

La représentation mécanique de l'espace de configuration des degrés de liberté
des atomes dans la maille prend en compte a la fois les modes acoustiques et les
modes optiques de translation. Elle est donc de dimension 36. Les vecteurs de
symétrie sont exprimés avec les conventions suivantes : pour chacune des trois
entités non équivalentes K(1y (ou Rb(1)), K(2) (ou Rb(2)), ZnCly, on donne les

1
coordonnées des vecteurs de symétrie de I'atome ou du tétraédre situé en (3, y, z),

11 1 3 11 3
G35V 3+, G y+3535-2)et(z -y, -2)

On obtient alors les vecteurs de symétrie suivants pour les quatre
représentations irréductibles actives en diffusion Raman :

*Modes Ag

Le vecteur propre s'écrit sous la forme générale

- _— — —_ — — —
UA8 =10, Y1, Z1/0, Y1, Z1/0, Y1,Z1 /0, Y1 Z1 //0, Y2, Z2/0, Y2, Z2/0, Y2, Z2

/0,Y2,Z2//0, Y3,Z3/ 0, Y3, Z3 /0, Y3, Z3/0, Ya, Z3]
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On obtiendrait les 6 vecteurs de symétrie Ag en prenant 'une des quantités Yj
1
ou Z; égale & 5 et les autres égales a 0.
* Modes Bjg

Le vecteur propre s'écrit sous la forme générale :

— - —_— —_ —
UB1g = [Xq, 0, 0/X1, 0, 0/X1, 0, 0/X3 0, 0/ /X2, 0, 0/Xa, 0, 0/X2, 0, 0/Xa,

0,0//X3,0,0/ X3,0,0/ X3,0,0/X,0, 0]

On obtiendrait les 3 vecteurs de symétrie B1g en prenant l'une des quantités X;

1
égalesa .

* Modes Bpg
Le vecteur propre s'écrit sous la forme générale :
- _— _ —_
UB2g = [X4, 0, 0/Xy, 0, 0/Xa, 0, 0/Xg 0, 0//Xs, 0, 0/X5, 0, 0/Xs, 0, 0/

Xs,0,0//Xg,0,0/Xg, 0,0/ Xg,0,0/Xs, 0, 0]

On obtiendrait les 3 vecteurs de symétrie Bog en prenant I'une des quantités X;

1
égalesa 5.

* Modes B3g

Le vecteur propre s'écrit sous la forme générale :

- - _ —_— — —
UB3g = [0, Y4, Z4/0, Y4, Z4 /0, Ya, Z4/0, Y4, Z4 /0, Y5, Z5/0, Y5, Zs5

/0,Ys5,2Z5/0,Y5,2Z5//0,Y6,Z6/ 0,Ye,26/0, Y6, 2Z6/0, Yo, Zo ]

On obtiendrait les 6 vecteurs de symétrie Bzg en prenant 'une des quantités Y

1
ou Z; égales 515 et les autres égales a 0.
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II-1-2-2-Modes externes de rotation (dit de libration)

La représentation est de dimension 12. Pour les quatre représentations
irréductibles actives en diffusion Raman, on a les vecteurs de symétrie suivants :

* Mode Ag

Le vecteur propre s'écrit sous la forme générale :

— - -
UAg= [x1,0,0/x1,0,0/ x1,0,0/ x1,0, 0}

ou encore

- 1 = =
UAg = 3 (1,0,0/1,0,0/1,0,0/1,0, 0] pour que ce vecteur soit normé.

-
Le mode Ag correspond a une rotation autour de l'axe a donc a un déplacement des

- =
atomes de chlore dans le plan (b, c).
* Modes Byg

Le vecteur propre s'écrit sous la forme générale :
% — —
UB1g =10, y1,21/0, y1,21/0, y1,21/0, y1, 21]

On obtiendrait les 2 vecteurs de symétrie Big en prenant l'une des quantités y;
ou zj égales a 5 et les _a)utres égales a 0. Le mode Byg correspond a une rotation a la
fois autour de l'axe b_,)donc a un déplacement des atomes de chlore dans le
‘ E};irl) (a, c), et de l'axe ¢ , soit un déplacement des atomes de chlore dans le plan
(a,b).

*

Modes Bzg

Le vecteur propre s'écrit sous la forme générale :
% - —
U Bog =0, y2, 22/0, y2, 22 /0, y2,22/0, y2, 22]
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et I'on obtient les deux vecteurs Bog normés suivants :

%
1
UsB2g =50,1,0/0,1,0/0,1,0/0,1,0]

%
1 - -
UpB2g = 5 [0,0,1/0,0,1/0,0,1/0,0,1]

_9
Le mode Bpg correspond & une rotation a la fois autour de l'axe b , donc a un
) - -
déplacement des atomes de chlore dans le plan (a, c), et autour de I'axe ¢, donc a un

- =
déplacement des atomes de chlore dans le plan (a, b).

* Mode B3¢

Le vecteur propre s'écrit sous la forme générale :

-
UB3g = [X2/ O/ O/X2/ O/ O/X2/ O/ O/X2/ O’ O]
ou encore

—

1
UB3g = 5(1,0,0/1,0,0/1,0,0/1, 0, 0] pour que ce vecteur soit normé.

-
Le mode Bzg correspond a une rotation autour de l'axe a donc a un

: ——>
déplacement des atomes de chlore dans le plan (b, c).
II - 1-3 - Etude des modes internes

Pour étudier la symétrie des modes internes, on peut, soit faire les
décompositions des représentations comme il a été fait pour les modes externes, soit
utiliser la méthode du site. Comme cette seconde méthode permet d'obtenir plus
facilement la nature des modes (allongement, déformation angulaire) pour les
différentes représentations irréductibles, c'est donc celle-ci que nous utiliserons par
la suite.

Les modes internes correspondent aux allongements et aux 