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INTRODUCTION

Les Tétrafluoroaluminates AAIF, (A :Rb, K, NH,,..) sont des matériaux de haute

symétrie présentant un fort caractére bidimensionnel. Les études expérimentales ont réveélé
I’existence d’une grande variété de transitions de phase structurales dans cette famille de composés,

parmi ces matériaux, RbAIF, présente deux transitions de phase de caractere displacif, 'une du

premier ordre avec chaleur latente de type non ferroique a T¢ = 280 0 C, I’autre du second ordre

de type ferroélastique a T¢, =9 0C. Ce type des transitions a des applications dans certains

domaines industriels tel que : I’Electronique (jonction Josephson), Informatique (mémoires),...
L’écart de température entre les deux transitions est suffisamment grand AT =271°C pour
qu'on s’attende a ce que toute modification des propriétés liées a la premicre transition a

Te, =280 %C n’ait que peu d’incidence sur les propriétés au voisinage de la seconde transition

1

aTe, =9 OC. En particulier, I’étude des propriétés élastiques a la transition structurale d’un

composé, revient a étudier 1’incidence de cette transition sur les coefficients élastiques de ce

composé. Cependant, 1’étude des constantes ¢lastiques de RbAIF, est motivée par le fait que les

propriétés élastiques doivent jouer un role important a la transition ferroélastique non ferroique

notamment, mais également a la transition ferroélastique impropre de RbAIF,. Dans ce travail,

nous avons utilis€¢ le modéle de Landau pour interpréter les différentes propriétés ¢€lastiques de

RDbAIF, a la transition structurale, qui est le but de ce mémoire et il nécessite des rappels généraux.

Au premier chapitre de ce mémoire, nous avons exposé les propriétés structurales et

vibrationnelles des différentes phases du composé RbAIF, basées sur des résultats expérimentaux

disponibles.
Le chapitre II contient des rappels théoriques de dynamique de réseau, symétrie et théorie des

groupes (application au composé RbAIF 4 ).

Au chapitre 111, nous présentons une étude des propriétés ¢élastiques du composé RbAIF, au
voisinage de transitions structurales dans le cadre du modéle de Landau des transitions de phases,
ce modele est utilisé pour prévoir quels sont les constantes €lastiques susceptibles d’étre affectées a
la transition. Le comportement élastique au voisinage de la transition non ferroique et la transition

ferroélastique impropre de RbAIF, est examinée sur la base de ce modele.



CHAPITRE |




|. Structures et transitions de phases des tétrafluoroaluminates
[. 1. Structure Idéale :

Les études structurales sur les tétrafluoroaluminates effectuées par Brosset en 1937 [1], ont

conduit a une structure idéale de motif élémentaire constitué d’un octaédre (AIF) centré dans une

maille quadratique dont les sommets sont occupés par des ions alcalins monovalents A (Figure I -

la). Les ions fluors situés suivant ’axe quadratique [001] (notéF,,) appartiennent a un seul
octaedre, par contre, chaque ion fluor du plan (001) perpendiculaire a ’axe quadratique (noté Fgy )

est commun & deux octaédres, de ce fait, les octaédres(AIF) sont liés rigidement entre elles
suivant deux directions perpendiculaires du plan (001) seulement, déconnectés suivant 1’axe
quadratique [001], conduisant a une structure en couches d’octaedre séparées par des couches

d’ions alcalins A" [2], cet arrangement en feuillets d’octaédres (Figure I - 2) [3] se manifeste a
I’échelle macroscopique par des propriétés bidimensionnelles marquées. Notons que la structure de
cette phase prototype dérive de la structure Pérovskite caractérisée pour les composés AMF;, par des
octaedres MF; liés par leurs sommets (figure I - 1 b) [4], conduisant & un arrangement
tridimensionnel qui différencie les Tétrafluoroaluminates des pérovskites. Il convient de noter que
ce type structural n’est pas limité aux composés de I’aluminium ( Al) voir tableau (I -1) et que la
structure idéale n’existe toutefois pas toujours pour chacun des matériaux [2].

|. 2. Transitions de phases structurales

l. 2.1 Introduction

Une transition de phase structurale est diie a la variation d’une ou plusieurs grandeurs
physiques (T, P, ...), le composé change sa structure cristalline, ce type de transitions résulte de
I’instabilité de la structure par rapport a un mode de vibration particulier de la phase de haute
symétrie : mode mou [5].

Les études sur les tétrafluoroaluminates (AA|F4 ) ont révélé ’existence d’une grande variété
de transitions de phases structurales dans cette famille de composés [2]. Le comportement en
fonction de la température de ces matériaux a permis de les classer en trois catégories ssuivant les
différents types de transitions de phases observées :

1 - Transitions mettant en jeu des rotations d’octaédres (AIF, ), dans les composés
RbAIF , et TIAIF,

2 - Transitions par glissement des feuillets d’octaédre (AIF, ), dans le composé KAIF, .

3 - Transitions par réorientation des ions NH4 sans mouvement d’octaédres, dans le

composé NH , AlF, .



A" coord. VIII| K Rb |TI NH Cs

M Rayons

Coord VI | loniques 1,51 | 1,61 | 1,59 1,74

(Angstrom)

Al 0,535 AB| A |A A C
Cr 0,615 C |AC|A A |C
Ga 0,620 A 2 A9
\Y 0,640 B |A 2 A 9
Fe 0,645 |B A | A2 A
Mn 0,645 A2l A |A A
Ti 0,670 B |A?|A? A
Sc 0,745 cC? |A ?
In 0,800 B B |A ?
Tl 0,885 A | A A

Tableau I. 1 : Structures des composés AMF, pour des cations trivalents de rayons ioniques
compris entre ceux de I’ Aluminium ( Al ) et du Thallium (Tl ). Les structures dérivées du type
structural TIAIF, sont désignées par la lettre A, La lettre B désigne des structures de type KFeF,

et la lettre C correspond a des types structuraux différents des deux précédents, les points
d’interrogations indiquent qu’un doute subsiste quant au type structural figure (I—1a,1b) [2].

Figure - -1
a) Mailles des tétrafluoroaluminates b) Mailles des fluoropérovskites
dans leurs structures idéales [4]
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Fig -1 -2

Mise en évidence de la structure en feuillets des

tétrafluoroaluminates[2]

. 2.2. Transitions et structures des différentes phases dans le composé (RbAIF , )

A haute température, le composé (RbAIF ) se cristallise (phase | g ) avec la structure idéale (Fig. I -

la) de paramétres de maille a 623K (tableau I -2 a) [6]

0 0
ay=ay (A) ¢, (A) Raue Reror
3.6586 6.3061 10.75 16.78

Tableau |. 2a : Paramétres de maille mesurés a 623 K.

et de coordonnées d’atomes dans le groupe d’espace P 4/mmm (D,,) tableau (I-2b) [6]

avec une unité formulaire Z = 1.

Site X y Z
Rb | 1(d) 0.5 0.5 0.5
Al | 1(a) 0 0 0
F, | 2(D) 05 0 0
F | 2(») 0 0 02770

Tableau |. 2b : Coordonnées d’atomes dans d’espace de symétrie P4/mmm

A la température Tc =280°C, il apparait une transition de phase structurale du premier ordre :
phase Il ;. qui dérive de la phase | g par rotation des octaédres AIF, d’un angle ¢, = 45° autour de

I’axe quadratique [001] (Figure I - 3 a) [3], les paramétres de maille a température ambiante T, =

293 K (tableau I - 3a) [6] :
11



0 0
by =a, ( A) ¢y (A) Ruuc Reror

5.1227 6.2815 3.94 9.13

Tableau |. 3a : Paramétres de maille mesurés a température ambiante.

De groupe d’espace P 4/mbn avec unité formulaire Z =2 dont les coordonnées d’atomes
sont données aux tableau (I -3 b)

Site X y Z
Rb 2(¢) 0 0.5 0.5
Al 2(a) 0 0 0
» 4(g) 0.2841 05 -x 0
Fax 4(e) 0 0 0.2776

Tableau I. 3b [6] : Coordonnées d’atomes dans d’espace de symétric P 4/mbn

Le composé (RbAIF, ) subit une deuxiéme transition de phase structurale a Te, =9°C vers la

phaselll; de type ferroélastique impropre, dérive de la phase Il par deux rotations
d’octaédre AlF, d’angle w, autour de 1’axe [100] et d’angle w, autour de I’axe [010] (axes

parall¢les aux feuillets) (Figure I - 3a) [6], de paramétres de maille a

T=5K (tableaul-4a) [3]:

0 0 0 R
am (A) | by CA) cm ( A) Nuc Reror

7.2124 ) 7.2073 (3 6.2396 (1) 3.94 9.13

Tableau |. 4a : Parametres de maille mesures a Te, =9°C

et de coordonnées d’atomes ( tableau I — 4 b ). La symétrie devient orthorhombique de groupe
d’espace P mmn (D;‘:’]) avec Z =4. On note que la maille reprend 1’orientation de la phase (I R ), et

que le volume de la maille cristallographique est doublé a chaque transition (Figure 1—3 ¢) [2]

12



Site X y z
Rb, 2(a) 0.25 0.25 0.480
Rb, 2(b) 0.25 0.75 0.518
Al 4(c) 0 0 0
Feq, 4(e) 0.25 -0.0304 | -0.021
Feq, 4(f) | 0.0396 0.25 0.0330
F. 8(g) 0.0098 | -0.0223 | 0.2786

Tableau |. 4b : Coordonnées d’atomes dans d’espace de symétriec Pmmn

On résume cette série de transition a I’aide d’une notation dérivée de celle de Glazer [9] pour les

pérovskites comme suit

T T
Phase (I )——— Phase (Il z )—-=2— Phase (Ill 5)
0 0 0 0 0 +
(a ,b”,c ) (a ,b?. ¢ ) (a};,bj;,c*)
tels que a, b, et c sont les parametres de maille , ’indice supérieur (0) indique qu’il n’y a pas de
rotations des octa¢dres AlFg autour de cet axe, I’indice (+) indique que deux octaédres successifs
le long de cet axe tournants dans le méme sens, 1’indice (-) si les deux octaedres tournant dans le

sens opposé et 1’indice inférieur (P) introduit par Bulou indique la rotation dans le méme sens de

deux octaedres consécutifs suivant I’axe [001] [2].
On regroupe les principales caractéristiques des transitions de phases structurales du

composé RbAIF , dans le tableau (I - 5) [2], et on les schématise sur les Figures (I- 3).

Phase Phase lll, T, =9°C Phasell, 7., =280°C Phaselg (Tf =58(?C)
Groupe d’espace | p (D 213,1) P %bm (D i ) P4 (D ih )
Systéme de rotation a;,b;,c+ aO’ a_0; ct a’ ’ 2’ , ¢
Ordre de transition 0 eme 1€
Chaleur latente 0 180
(J/mol)
Parameétre d’ordre n (V/l W ) N =0
Type de transition Férroélastique Non férroique
impropre
a; =, +by, =23, a; =, —b, a,
Paramétres de maille by =-a, +by, =2b, b, =a, +b, (bn =q) ) b, (bl =4, )
Cii =Cy =€ Cy =G C
Unité formulaire Z 4 2 1




Tableau |. 5 : Principales caractéristiques des transitions de phases structurales
par rotation d’octaédres dans le composé (RbAIF, ). Les grandeurs :

w1, o et @3 représentent les angles de rotations des octacdres

respectivement autour des axes[ 100 ] , [ 010 ] et[ 001 ]

(@)
—
0
@
(@]

<

CRR
K

Plan (© 01)

\ 4
Dy

Plan (100)

%

Phase Ix (.aObOC0 )

TC] =280 "G —— i — i ——

Figure - I-3a: Représentation schématique des octaédres pour les
différentes phases de RbAIF,[3]
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FIGURE I-3b : Relations entre les paramétres de maille dans le plan des
feuillets pour les trois phases I, Il et Illg de RbAIF,

X, (1)

X, (1)
v . .
“— a=a""
FIGURE I-3¢
Projection dans le plan (001 ) ! Projection dans le plan (001) de la
de la maille primitive phase I maille élémentaire de la phase |15 [4]

|. 3. Propriétés dynamiques de RbAIF , [2]

[. 3.1. Introduction :
Les transitions des phases observées dans ces matériaux peuvent étre, pour la plus part,
associ¢es a la condensation de modes de vibrations de réseau au bord de la premicre zone de

Brillouin (ZB) de la structure quadratique idéale (phonons mous) en M et en X.
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La connaissance du spectre de phonons de ces composés, est une donnée importante pour la
compréhension de ces transitions de phases structurales de type displacives. Dans le but de décrire
la dynamique vibrationnelle (spectre de phonons) des tétrafluoroaluminates, il convient de se
référer a la premiere zone de Brillouin (ZB) de la maille idéale de ces composés (Figure I - 4a et b),
la figure [a] représente un huitieme de la maille réciproque de la premiere zone de Brillouin, tandis

que la figure [b] montre la liaison entre les points de symétrie sur cette partie de la premiére zone

de Brillouin de la phase I et selle de la phase 11 (symbole prime) .

Z((0 0 1/2) R

A

X (0 1/2 0)

i

|

I
R
L

7
7

X(1/2 0 0) M

[a] [b]

Figure I—4 [2]:a) Représentation des lignes et points de symétrie d’une
partie de la premiere (ZB) de lamelle idéale
b) Relation entre les points et les lignes de symétrie de la premiére

(ZB) de la phase I et ceux de la phase II (symbole prime)

Les points et les lignes de symétrie de cette zone présentés sur la figure (I — 4) pour les composés
dont le groupe d’espace P 4/ mmm (D zh) sont décris par les vecteurs d’ondes donnés dans le
tableaux (I — 6a et b).

a) Points de symétrie

Tableau |. 6
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) Points N
Lignes | extrémes K
points < )3 r:M (tw u 0)
r ©00) A ;X | © « 0)
M (/2 12 0) A r;z o 0 u)
S : 1/2
X O 1/2 0) Z;A | (w u 1/2)
T R;A | (w 1/2 1/2)
z o o 1/2) 5 R ART
A /2 12 1/2) v T
R o 1/2 1/2) W xR R
Y M ; X (x 172 0)

b ) Lignes de symétrie




l. 3.2. Spectres de phonons et modes mous dans le composé RbAIF,

A partir des relations entre les mailles de chacune des trois phases de RbAIF,
(Fig 1-3b), on présente les relations entre les mailles des réseaux réciproques sur la

(Fig I -5) qui nous permettent de déterminer quelles sont les symétries des modes de vibrations

responsables des transitions dans ce matériau.

%

*

Iy =y =Ty \bl
» T -y -Ty

R

:

[}

[}

— [}

% [}

an !

2 [}

Xy =Ty =Ty !

[}

[}

[}

[}

:

- :

* 1

v
Iy -I'y -T'y "mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm oo

Figure I-5 : Projection dans le plan (001) des réseaux réciproques des mailles de
chacune des trois phases de RbAIF,, les deux petits carrés définissent le ' des zones

de Brillouin des mailles des phases I €t Il 5.

On voit d’aprées cette figure qu’a I’issue de la transition : [g —— II r les nouveaux nceuds du

réseau réciproque de la phase II (F” ) correspondent aux points M, de la phase | donc la transition
a T, =280°C du composé RbAIF, provient de la condensation d’un mode de vibration au point M
de la premiere zone de Brillouin (ZB) de la phase id¢ale. Le deéplacement de Fg, suivant (+y) et
de F¢q, suivant (-x) pendant les rotations d’octacdres autour de 1’axe quadratique correspondent au

mode propre de vibration de la symétrie M3, La transition a T, = 280°C provient donc de la

condensation du mode de vibration M3 de la (ZB) de la phase idéale. Les spectres de phonons de
RDAIF, dans cette phase ont été déterminés a 400°C par spectroscopie de diffusion neutronique

dans les plans I'MXI et XRZI" de la premiére (ZB) par A. Bulou [2] et ils sont portés sur la

. . 1 . . .
Figure (I - 6a). On voit que les modes M; et X, qui se condensent respectivement a

TC1 =280°C eta Tc, = 9°C ont comme prévu une fréquence peu élevée. Les études en fonction
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, . . . 1 . ;
de la température du spectre de diffusions neutroniques des modes M, et X ; représentées sur la

(Fig I -7) montrent que leurs fréquences tendent vers zéro a T, €t T, donc se sont des modes

mous. Le mode M3 est fortement sur amorti sur une large gamme de température donc il est difficile

de déterminer sa fréquence avec précision, par contre, les fréquences du mode X _«1 en fonction de
la température ont été mesurées par diffusion Raman et représentées sur la figure (I — 8) , 1’allure
de cette courbe peut étre décrite par une loi, fréquemment observée dans les transitions du second
ordre de type :

o”=0a (T -T¢) Ou a est une constante positive et Tc la température de transition.
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Figure I-6 [2]: Spectres de vibration de RbAIF, (phaselr) mesuré a 400° C dans :
b) le plan 'XRzT
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INTENSITE {Unite arbitraire)

Figure I - 7 : Spectres de diffusion de neutrons de RbAIF, mesuré a plusieurs températures
avec un filtre en graphite au point (0 0.5 3) du réseau réciproque a vecteur d’onde constant
(ki = 2,0 /Angstrom) pour le phonon X; [2].
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Figure 1 - 8: Evolution de @ en fonction de la température, du phonon

X1 (RbAIF,).Les cercles clairs représentent le carré de la fréquence [2] .

|. 4. Comportement élastique 2 ’approche de la transition [8]

Dans ce qui précede, on a observé que les transitions structurales
du RbAIF, , qui représentent la famille des composés Tétrafluoroaluminates (AAIF,), étant de

nature displacive (modes mous), alors qu’a 1’approche de ces transitions des effets doivent
apparaitre au niveau des propriétés €lastiques de ces composés.

Les mesures des constantes ¢lastiques effectuées sur monocristaux par diffusion Brillouin et par
ultrason aux températures pré transitionnelles, sont exprimés par
référence au systeme d’axes cristallographiques de la phase idéale, menant au méme résultat. On

constate, d’apres les résultats expérimentaux sur des monocristaux de RbA|F4, que quelques

constantes ¢lastiques décroissent régulierement sur une large gamme de température jusqu’a la
transition, et autres constantes €lastiques montrent un tres faible abaissement (1’ordre de 2%) et on
les considere qu’elles restent insensibles au changement de la structure. Par contre, le reste des
coefficients €lastiques, ont un comportement normal au cours de descente en température, méme au
tres prés de la transition.

L’objectif principal de ce travail est I’étude théorique du comportement des constantes élastiques du
composé RDAIF, a I’approche des transitions structurales. Pour cela, nous avons choisi la théorie
de LANDAU comme mod¢le.

Ce modele est basé sur une fonctionnelle, dite énergie libre de Landau du composé étudié, de

coefficients peuvent étre considérés comme des coefficients phénoménologiques, qu’on ajuste a

partir de certaines données expérimentales.
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CHAPITRE I
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[I. A. Dynamique du Réseau

[I. A. 1. Introduction

Les transitions structurales rencontrées dans les tétrafluoroaluminates ont un caractere
displacif, elles peuvent étre attribuées a la condensation d’un mode de vibration dans le réseau
(mode mou), au cours des transitions de ce type, des effets peuvent apparaitre au niveau des
constantes ¢lastiques. Nous rappelons donc ici, la théorie de la dynamique de réseau suivie d’une
analyse du mouvement dans un milieu continu. Pour terminer, nous présentons un bref résumé de la
théorie des groupes utilisée. Comme le corps solide est constitu¢ d’un nombre énorme de particules
(€lectrons, noyaux des atomes), la description d’un tel systéme nécessite des approximations
quanto-mécaniques. Compte tenu de leur différence de masse importante, il est possible de
découpler le mouvement des électrons de celui des noyaux (principe de Born.Oppenheimer) et selon

le caractere des forces reliant les atomes (ou les ions); les solides sont divisés en deux catégories

Moléculaires
Forces de faible rayon d'interaction

Covalent

liaison ionique } Forces d’interactions coulombiennes a grande distance

Cette division utile dans la mesure ou elle refléte les types de forces entre les unités structurales
de base. Le mouvement des atomes joue un role fondamental dans la compréhension de nombreuses
propriétés physiques des cristaux [10]. Ce mouvement peut étre décrit mathématiquement en
utilisant I’approximation harmonique. Dans les cristaux ioniques, il existe deux contributions a la
constante de force harmonique, elles proviennent a des forces de répulsion a courte portée entre les
ions et qui tendent a les ramener a leur position initiale, des forces de coulomb a grande portée
(interaction des dipoles) qui tendent a écarter les ions hors de cette position d’équilibre. Sous
certaines conditions, la compétition entre les deux contributions donne une force de rappel nulle et

qui conduit a une fréquence tendant vers zéro (@ — 0) [11]. L’annulation d’une fréquence propre de

vibration du solide correspond a la disparition de force de rappel a laquelle sont soumis les atomes :
leurs déplacements ne sont plus amortis, le solide devient "mou", c'est-a-dire instable pour ce
mode ; il ne peut retrouver la stabilité qu’en passant dans une nouvelle phase [12] et on dit qu’il y a
une transition de phase.

Le but essentiel dans le cadre d’une étude de dynamique de réseauest de déterminer par
diagonalisation de la matrice dynamique, les fréquences de vibration (valeurs propres de la matrice
dynamique) et les modes de vibration (vecteurs propres de la matrice dynamique) [2]. Enfin, une
étude par la théorie des groupes permet de classer les modes de vibration selon leurs symétries et de
déterminer la forme des vecteurs de polarisation qui ne dépendent que du type de structure du

solide.
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ll. A. 2. Equations du mouvement

Soit un solide constitué de grand nombre (N) de mailles primitives contenant chacune (r) atomes
(Noyaux) reportés au référentiel (o, X, y, z). On donne la position a 1’équilibre du k 1eme atome
(k=12,3,......r ) dans la | ®™ maille (I =1,2,...,N ) par le vecteur :

;(:‘]:E“)* X () LA 2-1

N

- - -
Telque: R()=la +La>+las =1, a; LA 2-2

i
_) . - . .
Avec a; sont les vecteurs de base du réseau direct, et les | ;€ Z (I = 1,2,3) caractérisent la maille

primitive (I), et X (k) définissant la position d’équilibre de I’atome (K ) de masse m i bar rapport

a ’origine de la maille (1). Par conséquent, on définit le vecteur déplacement de ces atomes par

rapport a leur position d’équilibre par :

3w (4

K
de composantes u“(l] ; (:%X,Y,2) [2]. Pour des faibles déplacements des atomes, le

développement en série de Taylor de 1’énergie potentielle du réseau au voisinage de

k
I’équilibreu,, [I J =0 estdonnée par :

AN R NN |
¢—¢0+%(8ud]0ua(lj+2 > (auaauﬂl)ua[ljuﬁ{l,}... LA 2-4

R

K
ou ¢gy=¢ ( u, (I j = OJ est ’énergie potentielle du cristal a 1’équilibre (elle est

minimale et peut étre choisie nulle ¢ , = 0) [8]. L’indice (0) signifie que les dérivées sont calculées
a I’équilibre du cristal.

Dans un cristal, le nombre de voisins entourant un atome donné croit proportionnellement au carré
de la distance, c’est pourquoi on ne peut pas limiter le calcul aux interactions entre proches voisins,
il convient donc d’écrire I’énergie potentielle dans le cadre de 1I’approximation harmonique ou on se

limite au terme quadratique pour décrire le mouvement des atomes, ce qui donne [10] :
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¢—z¢(kju(kj+lz¢ k k umu K
-_Ha “U 0 “Al 2 Kl af Il . al| A | LA .2-5

' 2
tels que : %(:(j = o¢ 5 et Pup k = !
0 I 0 aua(k

k
aua(kj Ijauﬁ(l,]
I . 0
Dans cette approximation les forces d’interaction entre atomes sont quasi-classiques données par la
loi de Hooke [13] :

fa(:(JZ—Aua[:(] LA 2-6

ou A est la constante de Hooke (constante de force), qui se dérivent du potentiel :

S0 I
“I au, (¥

Ce qui donne :

fa[kJ = _%[kJ - Z Pop ‘ k Ug ‘ LA 2-7
: o 1Kp L),
En comparant I’équation (I.A .2 - 6) avec (Il.A .2 - 7) on obtient :

I- ¢“(:(J =0 (puisqu’il dépend des forces s’exercant sur les noyaux lorsqu’ils occupent leur
0

position d’équilibre) [2].

2- la forme du potentiel qui devient :

1 k k' |
b= 2 ¢O,ﬂ[ , J ua[k Juﬂ{k'J LA 2-8
iy I M |

K
|

fam=—z ¢aﬂ[k k} uﬁ[k;] A 29
Kp L),

k k' 92
¢aﬁ[| ' ¢

(constantes de Hooke) satisfaisant aux conditions suivantes :

- k k' -y k' Kk _
o), o),
Z%ﬁ{:( ) koJ :‘”“ﬂ[(k) |k J LA 2- 10
- 0 — o

k k'
2- Z.%ﬂ[. I,J =0 LA 2-11
Ik 0
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L’application de la relation fondamentale de la dynamique nous donne I’équation différentielle qui

k
décrit I’état vibratoire de 1’atome excité(l j dans la direction « :

My uam = - ”(Zﬂ: "’“ﬂ(.k II,(']O uﬁ[:(,j LA 2 -12

compte tenu de la périodicité du réseau on doit chercher pour le systéme d’équations
différentielles linéaires données par (I11.A .2 -12) des solutions périodiques de la forme :
, 2 (K
kzj: 1 Age—la)t elKX(|]
M

En utilisant (Il.LA - 1) on trouve :
1 i
- - —
KJ: Al (k) el(KR(H-0t) A 2-13

ool €| = Jmr

Ou A; ( K ) est la composante a de I’amplitude vibrationnelle de 1’atome k , elle ne dépend

H
pas de R(I), c. a .d: elle est indépendante de la maille |, donc c’est I’amplitude de n’importe quel

%
atome du cristal, alors elle représente 1’amplitude du mouvement collectif des atomes, et K le
s ) ) e . | 2
vecteur d’onde réduit de cette vibration est définit par son module :‘K‘ =7 ou A est la longueur

d’onde associée a cet état excité.

N
II. A. 3. Domaine de variation du vecteur d’onde K

On consideére le vecteur d’onde :

K = K + K, LA 3-1
Kﬁg = 0Oic , est un vecteur quelconque du réseau réciproque du cristal, de vecteurs de base
gi (i=1,2,3) alors :
- > - >
K' R(I) = K R(I)+2z m ,meZ LA .3-2
Qui donne :
| ) {K'E(U—wt] N
KiK | =—7— A = ua( KJ LA 3-3
u, (I K J /_m } a e |
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- -
Donc K "et K sont deux vecteurs d’onde physiquement équivalents, par conséquent, deux

- -
vecteurs K; et K, non équivalents ne peuvent se situer que dans 1’'une des mailles élémentaires du

réseau réciproque [13].
On prend pour maille élémentaire la premic¢re zone de Brillouin (ZB) qui reflete

complétement les propriétés de symétrie du cristal [10]. Il suffit, donc d’étudier la variation de

K dans la premiere zone de Brillouin défini par :

— 1 < K2a2 < ILA.3-4
— 1 < K3a3 <7
[l. A. 4. La matrice dynamique :
En portant la solution (II.A .3 — 3) dans (II.A .2 -12) on obtient :
1 , , iZ[E(I')—E(I)J
2 4k 2 _ Y kK k v
w° A, (K)= Ag (K) e .
¢ 1K p MMy ¢“ﬁ(| | JO
ou encore :
- kk' 1z L.
0 A (K)=2, Dgy (K) Af(K) A 4-1
kB
avec:
. 1 k k' iZ[E(l')E(l)]
DK=Y —— ¢ e LA .4-2
i ;Jmkmkv b

Ce sont les éléments de la matrice dynamique qui sont indépendants de (| ) et satisfont aux:

o kK'k = k' >
D ap (K)=Dg, (K)=D, (-K) LA .4-3
En remarquant que 1’équation (I.A .4 — 1) peut prendre la forme :
k' ey 2 k' wy
D | Dgs (K) -0 (K)5,, S |Ap (K)=0 LA 4-4
k'p

Ce systeme d’équations différentielles linéaires et homogeénes admet des solutions non nulles si :

N
det [ Dy’ - 0 (K)8,5 8,0 ]=0 LA 4-5

- -
Ce qui conduit a une équation de degré (3r) en @ 2 (K "), donc pour chaque vecteur K il y a

- -
(31 ) valeurs pour? (K ), chacune de ces valeurs a)2J (K représente un mode vibratoire j, et la

- -
relation @ = @;(K) exprime la loi de dispersion du cristal pour le vecteur d’onde K. L’ensemble
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de ces (3r) modes vibratoires @ 12 (K ') constitue le spectre de vibration du solide. Ce sont les

o
valeurs propres (réelles) de la matrice dynamique hérmitique DO'% (K) correspondant a (3r)
vecteurs propres. Chaque vecteur propre décrit I’état vibrationnel du mode correspondant [13].

Le déplacement réel de I’atome (kJ est la superposition des déplacements dus a chacun des (3rN)

modes (K J') de la premiére zone de Brillouin d’ou [2]:

k 1 5 S (K R(-o . t
ua(l]ZRe zea(k|Kj)‘A(Kj)‘e( R B T VR

m, 5
J
tel que e, (k| K j)estlacomposantea (a = X,y,z)du vecteur polarisation e (K j) de I’atome

K pour un mode donné (K j); I’équation aux valeurs propres (ILA .4 — 5) nous permet de

déterminer (3r ) vecteurs propres (vecteurs de polarisation) tels que :

o o -
ea(k|KJ):¥ZD§Z(K)eﬂ(k K j) LA 4-7
j

satisfont aux relations :

— d’orthogonalité : Ze;(k | Kj) e,(k | Kj'):é'jjv LA .4—7a
ka
— de fermeture : Yea(k [Kj) ey k [Kj) =3,p 6, I.A 4—7b

]

De plus, I’équation (II.A .4 — 3) montre que :
e, (k|-Kj) =e,(k [Kj) LA 4—7c
ainsi que la transposition du déterminant de cette équation ne modifie pas les valeurs des racines de

I’équation correspondante d’ou :
w’(k) = o’ (-k ). LA .48

Ce qui montre que la fréquence n’est pas affectée par un renversement du sens de propagation de

I’onde élastique.

[I. A. 5. Propriétés du spectre de vibration :

[I. A. 5.1 Branches acoustiques :

%
Au centre de la premicre zone de Brillouin le vecteur d’onde de vibration K tend vers zero (

| K | — 0) ce qui conduit & des longueurs d’onde infinies (4 —> 0 ), ainsi que 1’équation (Il.A .4 —

3) donne :
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a)zj(g)ea(k|0j)=o IAS5-1

Puisque e, (k |Oj)¢0 = ®;(0) =0, et on obtient trois branches de fréquences tendant vers zéro

lorsque |K | — 0, appelées branches acoustiques. La fréquence des phonons acoustiques de vecteur

- - -
d’onde K est liée a la vitesse de propagation du son v( K) dans la direction K par la relation [2] :

wj(K)zv(K)‘lZ‘ ILA.5-2
[I. A. 5. 2 Branches optiques :

_)
Les (3r — 3) autres modes @;(0)#0 lorsque K tend vers zéro, sont appelés branches (modes)
optiques. Compte tenu de la symétrie du réseau cristallin une partie des états vibrationels @;(0)

sont dégénérés, par conséquent le nombre des branches optiques diminue. A partir de (Il.LA .4 — 4)

les déplacements atomiques correspondant aux modes acoustiques @;(0)=0 sont donnes par :

u K 0] = ¢ (k]0)
a I - \/W o
> k|~ |
alors: u 0| = e (k|0 ) estun vecteur constant. INLA.5-3
I m,

D’ou tous les atomes de la maille(l) se déplacent paralléelement avec la méme amplitude, ce qui
correspond a un déplacement en entier du cristal, c’est la caractéristique d’une onde ¢lastique de

longueur d’onde infinie [13]. Pour les branches optiques @ (0)#0 les déplacements atomiques (Il.A

- 11) prennent la forme :

ua[k‘gj _ 1 Ak(g)e—wj(O)t

| NP

Portant ce résultat dans (II.A — 16) on obtient

A3l BN L))

ap k 1k |
d>ou : > m, A(0) =0 ILA.5-4
k

Cette relation montre I’invariance du centre de masse des mailles primitives.

28



II. B. Milieu continu

[Il. B. 1. Equation fondamentale de I’élasto-dynamique
Un solide se déforme lorsque il est soumis a des forces extérieurs (elles ne sont pas

nécessairement mécaniques), s’il reprend sa forme initiale lorsque ces forces sont supprimées, on dit
qu’il est élastique. Cette propriété du solide se traduit dans un repére de référence (0,X,Y,Z) par
un tenseur [C] dite 1’¢lasticité [15].

Tant que la longueur des ondes élastiques est grande devant les distances inter-atomiques, tout
solide homogene est assimilable a un continuum de maticre, son état mécanique est décrit par les
deux tenseurs suivants :

Il. B.1.1.Tenseurs des déformations :

N
C’est un tenseur d’ordre deux qui établit la relation entre effets physiques et causes (tractionF )

défini par la formule donnant chaque composante du tenseur [16] :

AU
gj = ~ (24 2 I1.B.1- 1
2 an axi
tel que : Eij = €ij (symétrique)

Il. B.1.2.Tenseur des contraintes :

C’est un tenseur d’ordre deux qui établit la relation entre effets physiques (tractions

. -
T exercées sur les éléments de surface AS par la matiére située du coté de ses normales N ) est
défini par [15]:

T, = 0N I1.B.1- 2

cij =0ji (symetrique)

Ces deux grandeurs (I11.B.1- 1 et II.B.1- 2) qui varient avec le temps et 1’espace constituent le
champ ¢lastique. Sa propagation est régie par les équations de la mécanique. Chaque élément de

volume du solide (dV ) infiniment petit de fronti¢re (S) soumis aux deux sortes de forces :

1 - forces volumiques qui s’exercent dans tout le volume du solide, de densité donnée par :

%

(M t)=

1.B.1-32 -
dv

forces surfaciques qui s’exercent uniquement sur la frontiere S du solide de densité surfacique :
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T(M,1) _4Fs I.B.1- 4

Si le solide est rapporté au référentiel galilléen (0, Xq,X5,X3), la relation fondamentale de la

dynamique donne pour une direction 1 (i = X;,X,,X3) :

02u;
I(p aj — fj)dv - ITidS =0 (aj= 8t2| composante de 1’accélération)
\Y S

L’utilisation du théoréme de Green et 1’équation (I1.B.1- 2) conduit a :

ofuj _ 00 + IB.1-5
2 - I . -
ot 5Xj

C’est I’équation fondamentale de 1’¢lastodynamique des milieux solides continus.
A I’absence de toute force de volume ( fi= 0), cette équation devienne :
0 2 Uj 0o ij

= I1.LB.1- 6
L ot? OX j

En utilisant la loi de proportionnalité entre contraintes ¢lastiques et déformations énoncée par

Hooke, on trouve :

oij (gi;)= Cijki €x I1.B.1- 7
8 O i
_ )

Cijki = (agkl ) e | = 0 [I.B.1- 7a

ou Cj jk| sont appelées constantes élastiques, vérifiant les relations :

Cijki =€ jiki - Cijkt = Cijlk - Cijki = Cuiij - II.B.1- 7b

Ces coefficients qui traduisent la relation linéaire entre les tenseurs d’ordre deux Tjj et &jj sont

les composantes d’un tenseur d’ordre quatre possédant (3* = 81) composantes appelé tenseur de
rigidité élastique. L’écriture de I’équation (I1.B.1- 7) en fonction des déplacements (11.B.1- 1) et
I’utilisation de (II.B.1- 7b) nous donne :

ou

k.
8x|

oij=Ciji (loi de Hooke) [1.B.1- 8

La sommation sur les indices répétés dans un méme monome est sous entendue.

Les relations de symétrie raménent le nombre de composantes élastiques indépendantes de 81 a 36

composantes et pour passer de la notation tensorielle a la notation matricielle de deux indices

seulement, on repére chaque composante C;j jk I (notation tensorielle) par C,; (notation

matricielle) tel que [8] :
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i si 1= ]
a = { [1.B.1- 9a

9—-(i+ 1] si 1# ]
g o= 1K S k= I1.B.1- 9b
ol 9-(k+1) si k=l

En reportant (B.1- 8) dans (B.1- 6) on obtient :

2 2
0 Ui = Cyjpy Uk I.B.1- 10
ot 2 oX jaX|

0

C’est I’équation finale du mouvement dans les milieux continus.

[l. B. 2. Détermination des modes propres (Equation de Christoffel )

Admettant que les solutions de (11.B.1- 10) ont la forme d’onde élastique plane :

- - _ia)(t_nqxq)
= — Vv
u; = Oui eHot=-Kr) _ Oui e ; (@=1,2.3) 1.B.2-1

2> . ,
( n :vecteur unitaire L au plan d’onde )etv la

tel que le vecteur d’onde : K = - n

vitesse de phase.
En remplacant (I1.B.1- 1) dans (I1.B.1- 10) on trouve :

0
,OV2 Ui:Cijk| n; ny 0u| = I 0u| [1.B.2- 2
ou I, estle tenseur de Christoffel d’ordre deux défini par [8] :
Tit = Ciju Mj Nk
2 2
Ty =Cin 0 +Cizy N3 + Ciszp N3 +(Cipp g + Cig g ) My
+(Cizt + Cizn) My £ (Cipzy + Cizzy ) Ny Ny II.B.2- 3
tel que I, =0} (symétrique).
Dans I’équation (l1.B.2- 2) on obtient 1’équation aux valeurs propres dite de Christoffel :
Ty — pv268y) %y =0 II.B.2- 4
Pour une direction donnée cette équation admet des solutions non triviales si :
II.B.2-5

det(Ty — pv23y) =0
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Chacune des trois racines (valeurs propres) de (I1.B.2- 5) représente une vitesse d’onde élastique
dans le cristal, 1’équation (lI.B.2- 4) fait correspondre pour chaque vitesse (valeur propre) un
vecteur propre qui définit la direction du déplacement de la matiere (vecteur de polarisation de

I’onde élastique associée a cette vitesse). Cette situation est illustrée sur la figure (Il -1) [15].

= S

Figure Il — 1 : Les trois vecteurs de polarisationsol]l ,0U2 ,Ol]3

[l. B. 3. Relation entre I’énergie libre et les constantes élastiques :
Au cours d’une variation de dgijdes déformations, la densité d’énergie potentielle
¢lastique par unité de volume du cristal déformé s’écrit :
ep = 0w = fj du; = oy dgy 11.B.3- 1
Ainsi que, la variation de I’énergie interne par unité de volume est donnée par [14] :
dU =0dS + oy dg 11.B.3- 2
tel que: dQ =@ dS est la quantité¢ de chaleur par unité de volume recue par le solide (deuxieme

principe de la thermodynamique pour une transformation réversible); ou S et & sont

respectivement 1’entropie par unit¢ de volume du solide et la température absolue donc

U =f(S.ex)

d’ot ; (wj o) II.B.3- 3
68k| S

qui donne d’apres (I1.B.1- 7a) la relation reliant les constantes élastiques Cj jk| et 1’énergie

interne U :
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02U
C:: — - - _
i jkl (agijagkll 1.LB.3-4

et a partir de la formule générale de 1’énergie libre [16]:

F=U-65 I1.B.3-5

on obtient la densité d’énergie libre :

F = - S do + o, de; | I.B.3- 6
i ¢l [_0°F
d’ou: |Jk| - 68k|8£k| 1.B.3-7
1
Alors : dF =-S d@ + Eci‘gjkld(gijgkl) I1.B.3-8

qui conduit a :
1 o
F(0.¢ij) = Fo(0) + S eIkl Eij ek

ou Fo(0)=F(0 ,&;j=0) est I'énergie libre du solide non déformé par unit¢ de volume,

suivant que le processus de déformation est adiabatique ou isotherme la quantité :

1
Fe = Ecijkl Eij ekl 11.B.3-9

est I’énergie potentielle €lastique par unité de volume, elle représente 1’accroissement de 1’énergie

interne ou de I’énergie libre du cristal (F(6,&;) — Fy(6) = AF = F,) par unité¢ de volume

[15].
Lorsque le cristal présente telle ou telle symétrie, il en résulte I’apparition de dépendance entre
les différentes constantes élastiques du tenseur [C], de sorte que le nombre des composantes

indépendantes peut étre diminué. Pour la classe (P 4/mmm)du systéme quadratique, on oriente
I’axe X3 suivant I’axe quadratique et on oriente chacun des deux autres axes X; et X,

perpendiculairement & un plan des deux plans de symétrie verticaux, 1’énergie libre a 1’expression

suivante (notation tensoriel) [16]:

1 (2 2) 1 2
Fe=F-F = §C1111 €nteéypn) + 5C3333e33 + C1133(elle33+322933)

2 2 2
+ Ciim (€11822)  + 2Cyypp (912) + 2Cy313 (913 +e23)

En utilisant les relations de transformation (II.B.1- 9a) et (11.B.1- 9b) reliant la notation tensorielle

avec la notation matricielle, I’expression de I’énergie libre devient :
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Tm
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O
—_
—_—
@D

— N
+
@D
[ 8]
N —

1 2
+—Csy; 65 +Cj5 (€65 +€,85)+Cyy (60
5 Ca3 & 13 (€185 +€263)+Cpa (8182) 11.B.3-10

- 20 (62)+ 2055 (6] +e2)

On obtient les expressions de I’énergie ¢élastique des autres systeémes de symétrie par 1’utilisation de

la relation (11.B.3- 9) et le tenseur d’¢lasticité [C] du systéme considéré.

[I. C. Symétrie

[I. C. 1. Réduction imposée par les éléments de symétrie du cristal sur
le nombre des composantes de la matrice [C]

Soient Cijkl les composantes du tenseur [C] traduisant les propriétés élastiques d’un cristal pour

une orientation quelconque dans le repere (0, X; , X, X3 ) et Cijkl les composantes de ce

tenseur dans le méme repére pour une nouvelle orientation du cristal obtenue par I’application d’une

opération (S). Pour exprimer les composantes C i'jkl en fonction des composantes C; TE il revient

au méme du point de vue de I’orientation relative du cristal par rapport au repere, d’appliquer une

opération inverse (S -1 ) au systéme d’axes en laissant le cristal immobile.

Par conséquent, si o ik étant les ¢léments de la matrice de changement de systeme d’axes

correspondant a I’opération (S -1 ) vérifieront :

' k -

& = o € .c.1-1
La relation de transformation d’un tenseur d’ordre quatre dans un changement d’axes sera

donnée par :

—_ P49 r s
Cijk| —ai aj oy a) Cpqu N.C.1- 2

Si (S) est ’'une des opérations de la classe de symétrie ponctuelle du cristal, la nouvelle orientation

du cristal par rapport au repere (0, X; , X5, X3 ) est indiscernable de celle de départ, ceci se traduit
par la relation d’invariance :
Ci = Ciju
Revenant a 1’équation (l1.B.1- 7) sous forme condensée :
oc=Ce¢ .C.1- 3

lors d’un changement d’axes correspondant au changement d’orientation du cristal la relation

(I.C.1- 3) devient
o =C ¢ Il. C.1- 3a
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En tenant compte de (I11.B.1- 9a et b) reliant les couples (i, j), on écrit les deux tenseurs o et & sous

forme matricielle qui se transforment suivant :
c=T,c e & =T,¢ II.C.1- 4
ou T, et T, les deux matrices de transformation (6x6) des contraintes o et des déformations ¢

par un changement d’axes défini par :

_ ko
=0 ¢&; Oy et gij

| =afa! g, 11.C.1-5

(o i

]
L’exploitation de (II.C.1- 3), (Il.C.1- 3a) et (Il.C.1- 4) conduit a la relation de transformation de la

matrice de rigidité :

c'=T1,cT,! I.C.1- 6

telque C = 1.C.1-7

Si la matrice @ de I’opération S ~ ! est connue, I’écriture matricielle des deux relations (II.C.1- 5)

détermine les deux matrices de transformationT_,T, .

[I. C. 2. Application au composé RbAIF, (groupe D,, )

On appelle groupe Diédral d’ordre n noté D , le groupe des rotations d’angle -7 autour
n

d’un axe d’ordre n noté A, et des rotations d’angle ¢ = 7 autour de M axes d’ordre deux (axes

m

binaires) noté ( A é) ) perpendiculaires a I’axe principal A |

D, = { A, Aé D(m o= ) } M est le némero d’axe binaire. Si on

ajoute une symétriec oy, par rapport a un plan horizontal au D, on obtient le Groupe D ,, j,

m

Dun =1 Ay .on,A"™ }[18]

Danslecasou n = 4 on obtient :

Dyn=1{ Ag, on, A™ } (m =, ) I1.C.2-1
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Les cristaux de systéme tetragonal possédent un axe direct d’ordre 4 (A, ), symétrie quadratique

classe (422 4mm 42m 4/mmm) ou A, // OX3 et LM, A'z // 0X1 , la matrice de rotation

autour de cet axe principal porté par OX 3 est :

010
e =11 0 o 11.C.2- 2
St
de (I1.C.2- 2) et (I1l.C.1- 5) on obtient :
01 0 0 0 0]
1 000 0O
0 01 0 0 O
To:=10 0 0 01 0 1.C.2- 3
0001 0O
00 0 0 0-—1]
dont I’inverse est :
01 0 0 0 0
1 000 0O
T 0 01 0 0 O LC.24
oe 0 000 10 T
0 0 0-1 0O
00 0 0 0-1]|

L’exploitation de (I1.C.1- 6), (1I.C.2- 3), (II.C.2- 4) et la relation d’invariance (11.C.1- 1) conduit a la

matrice de rigidité des matériaux de symétrie quadratique classes (422,4mm,

é_lzm,4/mmm) :
C;, C, C3 0 0 0 |
Ch, C; C3 0 0 O
Ci C3 C3 0 0 O
C = 0 Cis 0 0 [1.C.2-5
0 0 0 cyg O
i 0 0 0 0 cg
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ll. C. 3. Matrice de Christoffel des solides dont la symétrie quadratique de

Groupe d’espace D,
Les ¢léments de la matrice de Christoffel pour les cristaux de classes (422, 4mm,

42m, 4/ mmm) du systéme quadratique pour une direction de propagation quelconque

%
n(n;,n,,n3) s’obtient a partir de (Il.B.2- 3) par :

2 2 2
I =Ci N +Cee Ny +Cyy N3

2 2 2
I =Cee Ny + Cjy Ny +C4qq N3
B 2 2 2
I3 =(Cj3 + Cqq) Ny N3
I3 =(Cy3+ C4q) Ny Ny

I, =(Cjp + Cg6) M Ny

[Il. C. 4. Vitesses et polarisations d’ondes élastiques
dans les cristaux de symétrie Dy,

%
Si la direction de propagation n est repérée par les angles 6 et ¢ [’équation séculaire

(11.B.2- 5) n’est analytiquement soluble que pour des directions ou des plans particuliers liés aux
¢léments de symétrie pour lesquels au moins deux des trois ¢léments non diagonales du tenseur de

Christoffel [T;] sont nulles.

_)
1 - direction [001] n(0,0,n53 =1) :
Si la propagation a lieu le long de 0X3// A, (un élément de symétrie) d’apres (11.C.3 - 1) le tenseur

de Christoffel s’écrit explicitement :

Cyy 0 0
FX3 = 0 C44 0
0 0 cy;

et I’équation a valeurs propres (I1.B.2- 4) nous fournit :

T Cqq Cyq Cyq
VvV = |/ VOIO = |/ VOOI = | ||C4 = 1
[100] - E ] \/ P [L ] \/ o

Les deux ondes transversales sont dégénérées et de polarisation quelconques.
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N
2 - direction [010] n(0,n, =1,0)

ﬁ
Si n la direction de propagation a lieu le long de ox, // A, L A, dans le plan o}, alors le tenseur

de Christoffel d’apres (11.C.3 - 1) est :

Ce 0 O
FXZ = O Cll 0
0 0 cy
/C c
Vﬂoo] = ﬂ et VE;)OI] = i
en résulte de (I1.B.2- 4) que: P P I1.C.4 - 2
c
V[%)lo] = ,/%
. -2 1 1
3- Direction [110] n (f’f’o)

Dans cette direction on trouve d’apres (11.C.3 - 1) :

(Ci; +Cq5) (Cip+Cg) O

1
o] = 5 (Cip +Ce6)  (Ciy +Cgs) O
0 0 Caa
1 1
de valeurs propres : ﬂ“l = E(Cll + 2C66 + C12) , /12 = E(Cll - C12) , /13 = C44
s 0, = 5 0, — 0,0
le vecteur propre correspond a A : [F] u/=4"u" = “uv’/ =[110]

De méme fagon on trouve les autres vecteurs propres
W@ onTop;  %® =001

qui nous donnent :
C,; +2C¢ +C C.,—C c
V[lflo] _ [|tn 66 T2 T _ T M2 Vﬂom] _ /ﬂ_ 1.C4-3
2p [110] 2 2

Ces résultats correspondent au RbAIF, décrit au chapitre - I - dans la phase |y (maille idéale).

Soit Cjj les constantes €lastiques du composé RbAIF, dans sa deuxi¢me phase obtenue par une

rotation de 45° autour de ’axe quadratique [001] par rapport a la maille idéale. Sa symétrie reste
quadratique de groupe d’espace P 4/mmm ( Dyp) et d’unité formulaire z = 2. Pour des directions de

- -
propagations particulieres n // au vecteur d’onde K, les expressions de la vitesse de propagation

- - >
d’ondes ultrasonores de vecteur d’onde K polarisées suivant e(K) en fonction des coefficients
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¢lastiques C;; de RbAIF, relatifs & la maille idéale [phase 1], et C'ij relatifs a la phase 115 sont

illustrées dans le tableau (Il - 1) [2].

- 5 > - > o > > 5 > -
Maille @ b c (phasel ) Maillea,, =a+b, by =-a+b,c,, =c
Dir. Polarisa- Polarisa- | Dir.
I) tion &(k) PV 2 PV 2 tion &(k) E)
[010] Ci (C11+C124+2C )2 (110]
[010] [100] Ces (C11-C')2 0] [010]
[001] Cu Clu [001]
[110] Cu [100]
[110] (C;+C,+2C)/2
[H10] (Ci-Cp)2 Cles [010] [010]
[001] Cu Clu [001]
[001] Cy; C'33 [001]
100 ' -
[010] [1001 Cus Cu o] | [010]
[010] o Clu [110]
Tableau Il — 1 : Vitesse de propagation d’ondes ultrasonores de polarisation et de

direction données en fonction des coefficients élastiques [2].
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[I. D. Théorie des groupes
L’étude de la symétrie d’un cristal fournit un moyen important pour décrire ses états et analyser
ses transitions. Le principe fondamental est de représenter les opérations de symétrie du cristal par
des opérateurs quantiques commute avec [’hamiltonien du cristal, ceci nécessite un appel aux
¢léments de la théorie des groupes.
[I. D. 1. Groupe du cristal

On appelle Groupe d’espace du cristal G D’ensemble infini des opérations de symétrie

S= [Sm‘ t ] satisfait aux axiomes de groupes ou
Sm = [SN[S]+7 (m)] ID.1-1

laissant le cristal invariant [20].
S : une opération de symétrie ponctuelle

t : une opération de translation quelconque
r[m] : translation de réseau
V[S] : translation fractionnaire de réseau, les valeurs non nulles de V[S] sont associ¢es & des plans
de glissement ou a des axes hélicoidaux ; lorsqu’il est possible de choisir une origine telle que pour
chaque élément du groupe on ait \7[8] =0 le groupe est dit symmorphique.
L’action d’une opération de symétrie Sm sur I’atome k, de la maille |, en tenant compte de
I’équation (I1.A.1-3) est définie par :
Sm r[kojzs r{ko}v[sh r[m]zr{kl} ILD.1-2
lo lo
[I. D. 2. Groupe ponctuel du cristal
Le groupe ponctuel du cristal G ( est constitué¢ par I’ensemble fini des opérations de symétrie
ponctuelles S. L’ordre du groupe G ( est le nombre des ¢léments de I’ensemble des opérations de
symétrie ponctuelles.
[I. D. 3. Représentation de groupe G
Si a chaque ¢élément g du groupe G o, on associe un endomorphisme de I’espace vectoriel des

¢tats E, (une application linéaire de E, dans E,), donc une transformation linéaire des vecteurs de

cet espace est définit dans la base | I >deE, par:

[i>=>% D@ |k> ID.3-1
k

ou les ( D(g))ik sont les ¢léments de la matrice D (g) de rangs n qui représente I’opération g € Gy

dans la base | I >. L’ensemble des matrices D(g) définisse une représentation de Gy si quels que

soient g; et g, appartenant a Goon a :

D(g1) D(g2) = D(gi1 g2) -
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[I. D. 4. Réductibilité
La représentation d’un groupe d’ordre g, se composant de matrices D(A), D(Ay),..... , D(A,) est

dit réductible en D’ et D’ lorsqu’on parvient, par un choix convenable du repére, a décomposer

I’espace de représentation E, ( base ! u,>) en deux sous espaces invariants indépendants Er;, ( base !

Uy >), En ( base ! u,~>) telle que les matrices du groupes prennent la forme :

D(Af)_[D‘(Af) | 0 J

0o D'(A)
On étudie ensuite D' (Af )et D’ (Af ) pour voir si elles sont réductibles a leur tour, en continuant

ainsi jusqu’a ce que D(Ay¢) soit compleétement réduit, lorsqu’il est ainsi on aura une relation entre le

repere initial{|i >} et le repere final {| f >} telle que f> =Q | [ > et:
DO o o 0o |
0 D@ o 0
2
Q'D(Ar). . Q=i D2 ID.4-1
0 0 0 D®

Ou les D sont eux mémes des matrices de dimension d, (il y aura g équations telles que (11.D.5-

2), un de chaque ¢lément de G). Chacune des s représentations irréductibles  est une famille de g

matrices (une pour chaque élément de G) :
DX(A), DY(A,), DV(A,).....DY(A,) ; k=123,..5. IID.4-2

L’intérét de la décomposition de la représentation d’un groupe en représentation irréductible qui
n’est possible que d’une seule maniére vient de ce que, seules les représentations irréductibles ont

une signification physique profonde. En outre, s’il y a (s) classes d’opérations dansG, {Af }, ily

aura exactement s représentations irréductibles différentes et ’on aura :
d’+d; +d; +...+d’ =g I.D. 4 -3

D’ou la forme réduite s’écrit [18] :
D(A,)=¢,D" (A, )@ c,D?(A, )@....®c,D®(A,) ID. 4 -4

Les relations d’orthogonalité et de fermeture des représentations irréductibles :
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ZD(”( )X (A )= 960,85 [Jdid; 5 (f=12....0)  1D.4-5

Z(\/i m Af )(\/7 D(J)*(Af)): 510,05, (f =1,2......... 9) II.D. 4 - 5a

Montrent que les éléments de matrice ¢v de la famllle

\/7 D(J) ) (\/7 D(J) Az ) (\/7 D(J) \/dﬁ D(J) (Ag)) I1.D.4-6

peuvent se concevoir comme les composantes d’un vecteur a g dimensions qui est orthogonal a tout

autre vecteur obtenu par un choix différent des x,v

II. D. 5. Les caracteéres

Le probléme de trouver toutes les représentations irréductibles D" d’un groupe G, {Af }‘ est en

général trés ardu. Cependant, pour des applications physiques, il suffit de connaitre leurs traces

[trD(i)(Af ): z Dﬁ'ﬂ) (Af )] qu’on appelle les caractéres en théorie des groupes et on les note :

27O(A, )=trDV(A, ). D5 -1

la connaissance des caracteres d’un élément de chaque classe (s), peuvent construire le tableau de
caractere qui fournit tous les renseignements utiles concernant le groupe.

Notons que :

'f[zl(‘)]z —g II.D.5 -2
i=1
et la dimension de la représentation irréductible (i) d; sera déterminée par [21]:
xl(i) = /9(E)=d, 11.D.5 -3
Il résulte de (11.D.4-2) que les caracteres forment aussi un systéme orthogonal :

Zl(i)(Af)Z(j)(Af) = g9 1.D.5-4
Af

(i)

Si on designe par q a une classe quelconque ¢y de G, renfermant ngéléments, de caractére y,

alors (11.D.6 - 4) nous donne :

S () %)
D.Ngxq 2q = 96

/ Ng  #
Alors : z Eq)(q(l) = i I1.D.5-5



n .
Les caractéres normés /—q ;(((]J) se comportent donc comme les composantes d’un systeme de
g

vecteurs orthonormé (une base) dans ’espace a s dimensions. Comme il y a s tels vecteurs, le

nombre d’opérations irréductibles est égal au nombre de classe de groupe G, . La décomposition des
caracteres )((D(Af )) des représentations réductibles en caractéres des représentations
irréductibles dans cette base est donnée par :

;((D(Af )) = eV o+ o+ et I.D.5- 6
On tire par l'utilisation de (I1.D.5-5), I’expression donnant le nombre de fois ¢; que le

caractere ;((j)(la représentation irréductible j ) figure dans la décomposition de ;((D(Af )) :

C,=— > d; x(D(A;)) x "D(A;) D5 -7

1

9 b
Il. D.6. Projecteurs

Tout vecteur d’état |1// >e E admet une projection |l//s > dans le sous espaceE; — E et une

projection unique| y/z > dans son complémentaire [ E tel que :

> = |ws>+ |ps> 1.D.6 -1
A tout ket | w > correspondra donc un et un seul ket |l//s > et cette correspondance, linéaire, définit
un certain opérateur linéaire P qui porte le nom d’opérateur de projection ou de projecteur sur le
sous espace Eg, tel que :

P [y >=|w, > II.D.6 - 2

la définition de Py est [20]:
= Py =|a; ><a5| =P, (hermitique)
tel que PZ=P, Py=louP,=0
En effet, P, opérant sur un ket ou un bra assure la projection correspondante dans la
direction| a >, et 'opérateur projecteur total

Pr=Y| a_ >< as|=1 (relation de fermeture) 1.D.6 -3
S
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[I.E. Application au composé RbAIF,
[l. E. 1. Recherche des constantes élastiques susceptibles d’étre affectées
par transition dans le RbAIF,

[I. E. 1.1. Représentation du groupe D,

Le RbAIF, , dans sa phase | a haute température présente, une symértie quadratique de groupe
d’espace Dy, (chapitre | ). Le groupe de symétrie ponctuelle associée aux 16 opérations de

Dy (ordre g=16) est :

1 ~3 : : ' " gl @3 ' . "
G,=1{E,C.,C2,C,,,C1,,C1,,ClasCins1,54,52,00,00 .00 O ua Ty f- ILEL-1
On représente G, dans un espace de configuration a 6 dimensions de base canonique
{| up>, i= 1,2...,6} par les 16 matrices carrées D(A;) (telque A; € G, ) données ci —dessous. Ses

matrices sont calculées par ’application des deux relations (II.C.1-8) et (II.C.1- 5), ou les 8

premicres matrices sont :

Lo o0 o0 o0 o 0O 1 0 0 0 0
o 1 0 0 o0 o 1 0 0 0 0 0
0 0 1 0 0 0
D(E) = 0 0 1000 D(Cy) =
0 0 0 1 0 0 O 0 0 o0 1 0
0 0 0 0 1 0 0 0 0 -1 0 0
0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 —1
0 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0
b(c?) - 0 0 1 0 0 0 b(C..) - 0 0 1 0 0 0
2710 0 0 0 -1 0 222700 0 0 -1 0 0
0 0 0 1 0 0 0 0 0 0-1 0
0 0 0 0 0 —1 0 0 0 0 0 1
1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 O
0O 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0
. 00 1 0 0 0 . 0 0 1 0 0 0
€200 0 0 1 0 o C29)=14 ~1 0 0
0 0 0 0-1 0 0 0 0 0 1 0
00 0 0 0 —1 0 0 0 0 0 —1
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D(C,,) =

S O o o = O

©c o o o o .

0 O
0 0
0 O
0 -1
-1 0
0 O

— 0 0 © © o

D(C,p) =

S O o o = O

o o o o o .

- O O

o O O

S — o0 0o o ©

S C = o o o
- 9 O o o o

puisque les composantes d’un tenseur de rang 2 sont invariantes par 1’inversion alors :

E=i

ICyy =0

) |C2y = O-Vy

; 1Cy = Oga

3

et les 8 dernicres matrices étant respectivement analogues :

p(E)-D(i) ; plcl)-Dlst) : plc3)

1

D(S};) ;D(CZZ)
D(C‘ZX): D(UVX); D(Céy): D(U\'/y); D(Cga): D(U;ia) 5 D(C;b):

iCZZ = Op

; 1Chp = Ogp

L’ensemble des 16 matrices constitue une représentation matricielle du groupe ponctuel D,y dans

I’espace de configuration a 6 dimentions défini par les 6 vecteurs de base {| u;> } notée :

I RoatF, = {D(Ar), Ay €Gy |

ILE.1-2

Cette représentation est définie par ces caractéres y (Af ) invariants dans un changement de base

regroupés dans le tableau des caractéres du groupe ponctuel de la phase quadratique classe

P4/mmm (Tableau Il — 3).

Dan | E | Cy|Ci|C2z [ Cox [ Cay | Coa |Cop |V |Sa|Si || oy, |ow | 0da | o

2C4 2C, 2C 28, 20, 20,
Ag |1 |1 |1 |1 1 1 1 1 1|1 1 1 |1 1 1 1
Ay |1 [T |1 |1 -1 -1 -1 -1 1|1 1 1 |-1 -1 -1 -1
By |1 -1 [-1]1 1 1 -1 -1 1{-1 |-1 1 |1 1 -1 -1
Byy |1 -1 |-1 |1 -1 -1 1 1 1{-1 |-1 1 |-1 -1 1 1
E, 2 (0 (0 (-2 O 0 0 0 210 |0 2 10 0 0 0
Tableau Il — 3 : Caractéres des représentations irréductibles du groupe ponctuel

de la phase quadratique classe P4/mmm .
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La décomposition de la représentationI" du groupe D,y en représentation irréductible
I';, dans I’espace a 6 dimensions, définie par les 6 vecteurs de base {| u i>} est:
r=>c,;I, II.LE.1-3
2

Le nombre de fois qu’apparait la représentation irréductible I', dans la representation I' (son

coéfficient dans la décomposition ) est donné par (II.D. 5 —4):

cl:éZdej;{j ILE.1- 4

Dans le cas de RbAIF, ( phase quadratique classe P4/mmm) on trouve:

=1
g

=2 Cc

c =0 ; Ch =1 c,. =1 ; ¢
Alg b b b b

Alors la décomposition d’un vecteur d’état de déformation | e> = | €,€5,...,65 > de RDAIF, sur

toutes les représentations irréductibles de Dyy, conduit au carré symétrisé de la déformation :
[=2Ay ® By © By @& Eg ILE.1-5

lI. E. 2. Recherche des sous espaces irréductibles : Opérateur de projection
On cherche les vecteurs propres correspondant a la représentation diagonale du groupe Dy, dans
I’espace de configuration a 6 dimentions (tenseur des déformations de rang 2). Les vecteurs de base
des sous espaces irréductibles peuvent étre determinés a I’aide des équations du § Il. D, on définit

les éléments de I’ opérateur de projection par :
P = 9 Z D;}(R) D(R) ILE.2-1

j : repére la représentation irréductible (la symétrie).
d; : dimenssion de la représentation irréductible.

g : Pordre du groupe de symétrie.

D (R) : la matrice représentant I’opération de symétrie R.

*( D (R) ¢lément matriciel conjugé (ligne o , colonne ) de la représentation irréductible

Dt (R) de I’opération de symétrie R .
L’application de 1’opérateur de projection PO sur un vecteur général |1//> de D’espace de

configuration conduit aux vecteurs propres adaptés a la symétrie j.
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Il. E. 2.1. Vecteurs propres adaptés a la symétrie unidimenssionelle

Algs B 1g> Bog dela phasel de RbAIF,
Les symétries A;q, B 14, B,y ce sont des representations irréductibles a une dimension (d i =1,
et d’apres le tableau (Il — 3), on aura D;([;)(R) = Z'(j)(R) = Z(D(R) ; les caractéres sont réels,

dans ce cas le projecteur correspondant est donné dans la base{ | ui> } par :

P~ 9y iRy DR=L T ,O(R) D(R) IE. 2-2
9 R 16 7

L’utilisation des 16 matrices de la relation (Il.LE.1 - 2 ) et de la formule (Il.E.2- 2) conduisent aux

projecteurs de différentes symétries unidimenssionelles du composé¢ RbAIF, (phase quadratique

groupe d’espace Dyp,).

1 10 0 00 1 -1 00 0 0
1 10 0 00 -110 0 0 0
P(Alg):1_002000 P(Blg)zl_o 0O 0 0 0 O
210 0 0 0 0 0 ° 210 0 0 0 0 0’
000 0O0O0 0 000 0O
000 0O0O0 0 000 0 O
ILE.2-3 ILE.2-4
000 0 0 0
000 0 0 0
00 00 0 0
p(B2g) _ 1 IILE.2-5
000 0 0 0
000 0 0 O
000 0 0 1

Ces projecteurs correspondant aux symétries unidimenssionelles de la phase | transforment les

vecteurs {|ui>}de base la configuration aux vecteurs propres {|Wi>} adaptés a la symétie

considérée tel que :

—_ =

P(Alg)

S O O O

ILE.2-7
p Aoy, > =

S O O — o o
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P(Alg)uj>=0. pour j = 4,5,6.

On obtient alors, la base de sous espace irréductible de symétrie A,y formée par les deux vecteurs

propres normeés :
1
> :E(\“O +uy))

(wy) =|us>

les déformations correspondantes a la symétrie A4 sont alors :

1
€1 =<9‘W1>:E(91 +€3)
83 :e3
De la méme fagonon a :
P9 )= P P19y > = () = Juy )= w5 ILE.2-8

P(Blg)‘uj>=0 pour j =3,4.,5,6.

On obtient aussi le sous espace irréductible de symetrie B,y de vecteur propre normé :

1
‘W3> ZE(‘UQ—‘ U2>)

la deformation correspondante a la symétrie B4 est :

1
&3 =<e|w3>:—2(e1 —€3)
ainsi que :
p(829)|u6>:|u6>=|w6 > I.LE.2-9

p(°20) ‘uj>: 0 pour j=1234.5.
fournit le sous espace irréductible de symeétrie B, de vecteur propre norme :
we> =|ug>
la deformation correspondante a la symétrie B 4 est:

g =(e|Wg) =eg
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Il. E. 2.2. Vecteurs propres adaptés a la symétrie bidimenssionelle E

de la phase | de RbAIF,
La symétrie E ; correspond a une représentation irréductible a deux dimensions (dEg =2) et les

projecteurs seront donnés par :

Py = Z D.'5% (R) D(R) ILE. 2 - 10

Les €léments matriciels conjugés D, "2 g (R) de la representation irréductible Eg de I’opération de

symétrie R se déterminent a partir du tableau des caracteres (Il - 4) des représentations irréductibles

a deux dimensions de D 4.

E
D®®) o 1|1 ol olo -lo -1]o -1t ol o

Tableau Il — 4 : caractéres des représentations irréductibles a deux dimensions

L’utulisation de la relation (II.E.2 -10) conduit aux projecteurs ci-desous :

000 0O0O 000 0O0O0
000 0O0O 0 00 0O0O0
EH |00 0 000 EH |00 000 0
Pll - Pl2 o
000 100 0 00 0-10
000 0O O 000 0O0 O
000 0O0 O 000 0O0 O
000 0O0O 000 0O0O
000 0O0O 000 0O0O
(Ep) (00 0 0 0 0 (Ep |00 0 0 00
P21 - P22 -
000 O0O0O 000 0O0O
0 0 0-1 0 0 000 010
000 0O0 O 000 0O0 O
6

L’application de ces projecteurs sur un ket d’état |l// > :Z a; |ui > conduit aux vecteurs
i=1

propres adaptés a la symétrie:
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E E
Pllg|l//>:a4‘U4>:‘W4>, Plzg|l//>:—a4‘U4>:—‘W4>
P,, |y/>=a5‘u5>:‘ws>, P,, |w>:—a5‘u5>:—‘w5>
Alors, les deux vecteurs propres normés ‘W4 > :‘u4 >, ‘WS > :‘us > constituent la base du

sous espace irreductible de symétrie E g, correspond aux déformations ey, €s.

On aura finalement les vecteus de la nouvelle base de I’espace de configuration {|Wi> } adaptés a
la symétrie D 4.

Dans cette base, on forme les seuls termes de déformation invariants par la symétrie, a partir du

carré symétrisé de la déformation (ILE. 1 — 5), et on présente les matrices de régidité C et de

I’opérateur total de projection Py :

1= 2A, @& B, ® By & E
~—V—

— — g
[wy >, [wy> |wy> > Wy >, [ws>
l l ! ! ILE. 2-11
e +6e, e —€ € €465
€3
1 1
— 0 —(— 0 0 0
V2 V2
1 -1
—— 0 — 0 0 0
NEY V2
Pr=> P = 0 1 0 0 0 0 ILE. 2 - 11a
) 0 0 0 1 0 0
o 0 0 0 1 0
0 0 0 0 o0 1
2
Cll+C'12 \/5013 0 0 0 0 \/\/1 ——)Alg
C C 0 0 0 0 —A
543 33 W, Ig
C:Pr"lCPT: 0 0 C1—C, O 0 0 |4y —B g
0 0 0 Caa O 0 W,
0 0 0 0 i 0 | |w Eg
0 0 0 0 0 C
66 W, B g
......... IILE.2-11b
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ll. E. 3. Energie élastique de déformation de RbAIF,

L’état de déformation du cristal est décrit par le vecteur |e> = |e1,e2,...,e6 > dont les
composantes & =<8|Ui> dans la base {|ui>} de I’espace de configuration, ces composantes

deviennent e; = <8|Wi> dans le sous espace irréductible de base {|Wi>} des vecteurs propres.
L’utilisation de (I11.B.3- 9) conduit a I’énergie élastique:
1
FG:EZ,BCaﬂEagﬂ ILE.3-1
a,

Les coeffficients C, 5 ¢tant les ¢éléments de la matrice C (dimension 6*6) des constantes

¢lastiques dans la base canonique (‘ Uj >) eta, f sont définies par (11.B.1-Qa et b) .

Cette énergie ¢lastique étant invariante sous 1’action des opérations de symétrie R du groupe G o de

la phase prototype, chaque matrice D(R) commute avec la matrice C donc il existe une base
commune de vecteurs propres des matrices D(R) et C. Les vecteurs propres de C doivent donc étre

recherchés dans les sous espaces propres des matrices D(R) de vecteurs de base|Wi> .

En introduisant la relation de fermeture | = Z|Wi ><Wi | construite a partir de ces vecteurs propres
i

orthonormés on obtient :

il €>

F(e):%<g| C |g>:lZ<g |w; ><w; |C |wj ><w;

i,]

Pour les deux vecteurs propres ‘Wl > et |W2 > de symétrie A, on a le bloc diagonal 2*2 défini

g >
par :
El]: <W1‘C|W1 > = C11+C12
633 :<W2‘C|W2> = C33
Pour les autres vecteurs propres la  diagonalisation on a:
c; = < W3‘ c |W3 > = Cy;—C;», pour le vecteur propre ‘W3 > de symétrie B
Cy = < W4‘ c |W4 > = (44 =Cs pour les vecteur propres ‘W4 > et ‘W5 > de symétrie
E

g-

D’ou la nouvelle expression de I’énergie élastique est :
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R TR PP S e S
F(e):zz Cm €m +5(C11 € +Cy € +2Cy, €/8y)
m=3

Cmest la valeur propre associée au vecteur propre |Wm > auquel correspond la déformation
€m :<g| Wp, > de symétrie I'avec me[3,4,5, 6].

L’¢énergie ¢lastique s’écrit donc finalement en fonction des déformations sous la forme :

2 2
1 (61 + &) 2 (61 -&2)
F(e) =E[(CH +Cpp)———+C5383 +2C53(8 +62)83 + (Cyy _CIZ)T
déformation de symétrie Ajgq déformation de symétrie By g
+  Cyulel +62) + Ceste 1 I.E3-2

déformation de symétrie Eg4 déformtion de symétrie B
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CHAPITRE Il
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[1l. 1 Généralité sur la théorie de Landau

lll. 1. 1. Introduction
Beaucoup de solides subissent des transitions de phase (chaque phase est stable dans un intervalle
déterminé de température et de pression) qui sont associées a un changement de structure en
fonction de la température (ou de la pression), au cours de ces transitions 1’arrangement des atomes
est modifié et est associé a un changement de symétrie du cristal. Cette rupture de symétrie se
caractérise par le passage d’une phase a haute symétrie a une phase a plus basse symétrie qui est
provoquée par le déplacement d’atomes du solide (la symétrie a été brisée a la transition) [20].

LANDAU (1937) a associé a ces considérations sur les changements ou les brisures de symétries
accompagnant un phénomene de transition de phases, la notion de parametre d’ordre qui est d’une
facon générale une grandeur physique de caractére extensif ; nulle dans la phase la plus symétrique,
et non nulle dans la phase la moins symétrique, en fait, les questions de symétrie ont donc une
grande importance dans 1’étude des phénoménes de transitions de phases. A 1’aide de cette notion
on peut distinguer les deux catégories de transitions [P. EHRENFEST (1933) est le premier, a

montre que I’on pouvait classer les transitions de phases en deux catégories] [8] :

[ll.1. 1. 1. Transitions du premier ordre :

Transitions sans parametre d’ordre (transition de typel) pour les quelles les groupes de symétrie
des deux phases sont tells qu’aucun groupe de symétrie n’est strictement inclus dans 1’autre
(transitions avec chaleur latente).

Transitions avec paramétre d’ordre (transition de type 2) pour les quelles on peut définir un

paramétre d’ordre, et qu’elles sont tells que le groupe de symétrie de la phase moins symétrique est
un sous groupe du groupe de la phase la plus symétrique ainsi que le parametre d’ordre défini, est

discontinu a la transition.
Pour ces transitions, il existe des discontinuités des grandeurs physiques reliées a des dérivées
premieres du potentiel thermodynamique. Il existe notamment des discontinuités d’entropie, d’ou

une chaleur latente avec changement de telle phase.

[ll.1.1. 2. Transitions de deuxiéme ordre :

Les transitions de deuxi¢me ordre sont telles que le groupe de symétrie de la phase moins
symétrique est un sous groupe du groupe de la phase la plus symétrique et de paramétre
d’ordre continu a la transition. Pour ces transitions il existe des discontinuités des grandeurs
physiques reliées a des dérivées secondes du potentiel thermodynamique, les dérivées premieres

étant continues. Il existe par exemple une discontinuité de capacité calorifique (dérivée seconde),
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une continuité d’entropie (dérivée premiere). Dans ce cas, on passe continiiment, a la transition,
d’une phase a I’autre sans avoir la possibilité d’observer a I’équilibre les deux phases en présence

I’une de ’autre.

lll. 1. 2. Parametre d’ordre :
Le parameétre d’ordre est un paramétre physique nécessaire pour décrire 1’ordre caractérisant la
phase la moins symétrique, c’est-a-dire caractérisant la brisure de symétrie par la transition. La

nature physique du parametre d’ordre est variable : ce dernier peut-étre de nature vectorielle,

. . . H .
comme dans les ferroélectriques (composantes de la polarisation p ), un scalaire comme dans les

transitions liquide - gaz (nombre de particules par unité¢ de volume), un angle de rotation comme
dans certaines transitions structurales ferroélastiques des: Pérovskites, Tetrafluoroaluminates,
etc....

Si le parametre d’ordre coincide avec la déformation spontanée la transition de phase est
ferroélastique normale, par contre, si le parametre d’ordre ne coincide pas avec la déformation

spontanée la transition est ferroélastique impropre [21].

lll. 1. 3. Développement de I’énergie libre

La succession des phases, lorsque la température augmente (ou diminue), se comprend par une
compétition entre I’énergie interne U qui favorise ’ordre, et I’entropie S qui favorise le désordre,
dans I’énergie libre F = U — T S, dont le minimum définit 1’équilibre thermodynamique. Landau
suppose alors que 1’énergie libre du systéme peut s’écrire a partir des propriétés de symétrie de la
phase haute température comme une fonctionnelle du parameétre d’ordre, cependant les arguments
de symétrie sont évidemment incapables de nous renseigner sur les coefficients numériques de cette
fonctionnelle, ceux-ci doivent étre considérés comme des coefficients phénoménologiques, on les
ajuste a partir de certaines données expérimentales et ces valeurs ajustées permettent alors de
prédire les valeurs de nouvelles grandeurs. L’¢étude thermodynamique d’une transition de phase,
consiste a exprimer 1’énergie libre, ou, plus généralement, le potentiel thermodynamique du systéme
au voisinage de la transition, par un développement limité en fonction du paramétre d’ordre.
L’expression de 1’énergie libre dépend principalement du comportement du paramétre d’ordre sous
I’effet des opérateurs de symétrie de la phase prototype.

Le mod¢le de Landau est fondé sur une discussion des propriétés de symétrie des phases et les
arguments de symétrie se révelent puissants pour déduire des propriétés qualitatives importantes des
phases. Dans I’hypothése de Landau, les propriétés du systéme s’obtiennent par minimisation de la

fonction de 1’énergie libre F(P,T,7) par rapport au parametre d’ordre 7(T)qui est solution de

I’équation de minimisation :
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o F(T,P,n)
on

= 0. . 1-1
eq

Soit T ¢ la température de transition, on doit avoir :
1) =0 si T>Tg

. . 1- 2
29 =0 si T <Tg¢

[1l. 2 Le modéle de LANDAU

lll. 2. 1. Transitions de phases du second ordre
Dans le cas d’une transition de phases du deuxiéme ordre, la variation continue de 1’état du systéme
au voisinage du point critique permet d’exprimer I’énergie libre par un développement en fonction

des puissances paires du parameétre d’ordre 7 (on suppose que tous les parameétres autres que 77 ont

été éliminés et que 1I’énergie libre n’est fonction que de P, T,77) [19] telle que ;

F(P.T,m=F(P.T)+ ), An’ + ), By’ . 2-1

Cette expression de 1’énergie libre doit étre invariante par les opérations de symétrie du groupe de la
phase de haute température.
On représente sur la figure (Il -la) [10] I’allure de la fonction de 1’énergie

libre F(P,T,7n) en fonction du paramétre d’ordre 77 pour différentes températures, en remarquant

que :

*  Pour T >Tc I’énergie libre est minimale pour 7 = 0 et A(T) > 0
#x pour T < T¢ D’énergie libre est minimale pour 7 # 0 et A(T) <0

¥ Pour T = T, A(Tc) = 0.

Ou A (T) le coefficient de 7 * représente la concavité en 7 = 0 de la fonctionnelle
F(P,T,n), et la fonction la plus simple qui satisfait a toutes ces conditions est :
A(T)=a (T =T¢) ou a est une constante positive [20].
Tous les coefficients des termes d’ordre supérieur sont supposés constants a proximité de la
transition, seul A varie linéairement en (T — T¢) de maniére a s’annuler au point critique.

La variation du parametre d’ordre dans la phase a basses températures s’obtient a partir de la

relation d’équilibre :

o F(T,P,n)
on eq

= 0, . 2-2
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qui donne :

An+Bn® =0 . 2-3
dont les solutions sont pour :
-T > Tc n =0 (Phase a hautes températures HT).

-T < T¢ ngq = —S = %(T —Tc), B>0 (Phase basse température BT). . 2-4

On constate que le parametre d’ordre varie comme «/(Tc - T) figure (Il - 1 b).

F(P.T,n)
T=<Tc n(T)
A
T= TC 4
T>Te
T
0 Tc

Figure |1l - 1a : Variation de 1’énergie libre en Figure Il - 1b : Variation du paramétre en

fonction du paramétre d’ordre fonction de la température

pour différentes températures

d*F(T,P,n)

>0. . 2-5
0 772

eq

Cette inégalité est satisfaite dans les conditions suivantes :

* pour T >Tc: 7 =0

&*F(T.P,n)
0 772

alors : = AM)=a (T -Tc)> 0,

€q

Donc « doit étre positif si T > Te.

* pour T < T¢, on obtient :

d*F(T,P,n)

A+3Bnp*=-2A = 2a(Tc-T)>0
6772

eq
La chaleur latente au point de transition est définie par :

L=Tc AS Il 2-6
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ou AS est la variation de I’entropie a Tc. En négligeant les puissances élevées de 7 on tire de

I’expression de 1’énergie libre :

s FCIn| _ [ FETp[ FETR| o
oT p oT eq on eq OT
0 Fy(P,T
_ F(R.T.m) _ 0R®P.T) al? 77e2q . 2-7
oT e ot

On obtientdonc AS = 0 pour T = T¢ (absence de chaleur latente a la transition).

Le calcul de la chaleur spécifique a pression constante Cp =T (2—_?_) p conduita:

2
Fo(P,T
_ si T > Te CB:—T(aO—(Z’)) . 2-8
oT
, 0% F,(P,T) o dnd
- si T <T Cpo=-T 0 4= a
¢ ? [ oT 2 > ar |
2
c, = cl+% . 2-9
2B

Vu les valeurs :

0*F,(P,T.)
CO :—T 0 s I C
PTc C(—8T2 )
2
T
Coir = CgT ach
C C

a la température de transition, on conclu que Cp > Cg c’est-a-dire que la chaleur spécifique croit
lors d’une transition de deuxiéme ordre de la phase | en phase Il (I — |l ) figure (llI-2a).
Enfin la susceptibilité¢ isotherme yt (ou susceptibilit¢ de « haute fréquence ») relative au

parametre d’ordre est donnée par :

(z1)7" = FP.T.p/on* =M o I, 2-10
ol M est la « masse » de Poscillateur et w? sa fréquence (figure Il — 2c).
. 1
-Si T>T = — . 2-11a
T T )
. 1
-Si T<T = — . 2-11b
1 ¢ AT 7 el —Te)
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La susceptibilité diverge donc 4 la transition avec un exposant ¥ = -1 (figure Il — 2b)

Cp(T) X (1) (1)

T Te T Te
Te T

Figure Ill-2c : Variation en
fonction de la température du
Carré de la fréquence

Figure IlI-2a : Variationen  Figure Ill-2b : Variation en
fonction de la température fonction de la température
de la chaleur spécifique de la susceptibilité

[ll. 2. 2. Transitions de phases du premier ordre
Pour une transition de phase du premier ordre a un seul parametre d’ordre, il existe deux
développements possibles de 1’énergie libre F(P,T,7).
lll. 2. 2.1 Le premier type de développement
Ce type de développement correspond au cas ou la symétrie du cristal étudié¢ est compatible avec

I’existence d’un terme cubique dans le développement de 1’énergie libre:

— 1 2.1 3.1 4 -
F(P,T,n)_F(P,T)+AA(T)77 +AB;7 +AC nt .. . 2-12
Expression dans laquelle B <0 et C > 0 sont des constantes en température
et AM=a (T-Tg). . 2-13
L’état d’équilibre stable de systeme (on se limitera a 1’ordre quatre) est défini par les deux
relations :
oF(P,T,
FE.Tyl _ ,7[/“ 5,7+C,72}=o IIl. 2-14a
on eq
2
w _ [A+2B;7+3Cn2} > lIl. 2-14b
on eq
dont les solutions sont :
—pour T > T¢ n = 0.
~B+4B? -4AC

—pour T < Tc Meq (T)= °C
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—B++B? —4a(T-T
B+ 2Ca( c)C lll. 2-15

La discussion de ces relations nous conduit a deux températures remarquables :

1) T =T, Latempérature au dessous de laquelle la phase a basses températures peut exister, c’est

a la limite de sa stabilité

07 F (T, P 7eq(T2))

. = 0 ll. 2-16
on eq
qui conduit a :
B2
T, =Tc +
27 ¢ T y44c
B
Ueq(Tz):_E

2) T =T, La température a laquelle la phase a haute température et la phase a basse température

ont la méme stabilité :

0°F
BT,n(T)) 20 = — &
e 77(1)¢ 8772

o°F
8772

HT,?](TI)ZO' . 2-17
€q

Le saut du parametre d’ordre est alors :

2
28 avec T; =T + 2B

3C 9aC’

TMeq (Tl ) =

lll. 2. 2. 2 Le deuxiéme type de développement

Ce deuxiéme type de développement correspond au cas ou la symétrie du cristal n’est pas
compatible avec I’existence d’un terme cubique dans le développement de 1’énergie libre,

I’introduction de puissances paires du parametre d’ordre 77 d’ordre supérieur a 4, permet alors de
rendre compte d’un caractére premier ordre [21]. Une étude plus détaillée sera présentée au

paragraphe § IIl. 3.3, lors de la transition non ferroique de RbAIF, ou la symétrie du cristal et celle
du parameétre d’ordre imposent au développement de la fonctionnelle de Landau F(P,T,7) des

termes de puissances paires seulement.
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[1l. 3. Etude des propriétés élastiques du composé RbAIF, au voisinage de

transitions structurales dans le cadre du modéle de Landau

[ll. 3. 1. Introduction
L’¢étude des propriétés élastiques d’un composé a la transition de phases, revient a déterminer
I’incidence de cette transition sur ses constantes €lastiques.

L’objectif de ce paragraphe est d’analyser complétement le comportement des constantes

élastiques a la transition structurale de RDAIF 4 et établir une base de discussion des résultats

expérimentaux dans le cadre du modele de Landau.

Comme nous I’avons écrit au chapitre (1) la transition D}m L> th a Tc = 280°C
de RbAIF, résulte de la rotation des octaédres AIF, autour de I’axe [001], elle peut étre attribuée a
la condensation du mode non dégénéré M; de bord de la premicre ZB (vecteur
d’onde K(1/2 1/2 0) de symétrie ponctuelle A 29)- Les études par diffusion Raman (pourT <T¢ )
et par diffusion inclastique de neutron (pourT > Tc ) montrent que la fréquence de ce mode
diminue effectivement a I’approche de Tc figure (I — 6a), ce qui exprime un caractére displacif.
Toutefois, les fréquences mesurces au-dessus de Tc | sont toujours tres inférieures a celles mesurées

au-dessous de la transition.

Par ailleurs, le calcul du spectre de vibrations figure (I — 6a) montre que la branche de phonons de

symétrie V, vecteur d’onde K (1/2 1/2 p) allant du mode M;(u = 0) au mode A ;(u=1/2) est

complétement plate dans le cadre d’un modele a ions rigides [2]. L’expression analytique des
fréquences de ces modes est la méme tout au long de la ligne V décrite au tableau (I — 6b), ces

modes correspondent a des rotations d’octaédres d’un angle ¢ ; autour de I’axe [00 1] sont en phase
au pointM , en opposition de phase au point A. Cependant, seuls le mode M; se condensant dans
le composé RDAIF, [2]. L’angle ¢ ; de rotation d’un octaédre dans le réseau autour de 1’axe

quadratique [001] (Figure I -3a) est une variable d’état qui permet de bien décrire la transition et que

I’on peut choisir comme parametre d’ordre qui caractérise la premicre transition non ferroique de

. . Tc . -y
RDAIF, aTc,. Aprés la premicre transition | ——L 5 1l ; le RbAIF, subit une deuxiéme
» Tc . . : .
transition |lg —2 51 rRaTc, =9 9 C résulte de deux rotations de ’octaédre AlF, dans le

réseau, une premiere rotation d’un angle y; autour de I’axe [100] et une seconde rotation d’un
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angle y , autour de I’axe [010] (figure I - 3a), elles peuvent étre attribuées a la condensation du

mode de vibration X; deux fois dégénéré relativement a la phase idéale | (Phase THT ) conduisant

a la structure de la phase lllg, cette transition se produit a une temperature T¢, nettement plus
basse que la température Tc, de la premicre transition Ir - llg (AT =271°C), les angles v et v,

sont donc deux variables d’état indépendants de ¢ 3, qui permet de bien décrire la seconde
transition et qu’on peut les choisis comme composantes d’un parameétre d’ordre 7 a deux
dimensions (y, =p cos@ et w, = psin@) qui caractérise la transition ferroélastique impropre

de RbAIF, . Cela nous permet a écrire 1’énergie libre relative aux parametres sous la forme :

Fi=Fu, (@ 3)+Fx; W19 2) + Fuy xs (9 3.071.92) N1.3.1-1

Les propriétés de symétrie des parameétres d’ordres ¢ 5 et 17 =(y |, ,) sont reportés dans le

tableau (l11-1).
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Wy | —@y | @3 | %3 | @z | W3 | 3 ries ary | s | ety | —ars [ @

1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 Ayp
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Ajp
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 Ajp

— B L T I I it ! W | L —W | Wa W

—Wa | W | W2 2 I M T o W1 Wa | TWa | Wa | %1

b 3)[lo )5 |6 o)) o)) o o]l

-2 I 0 1 0 2 I I -2 I 0 I 0 Eg

31 1 | 1 | T | T3] 1131111 4®5®5

ST 1] U [ T [ T3] [T 35 [ T[T [T | T |2AD40n05

Tahlean [11-1

Le carré symétrisé [ 30 R)° et ordre quatre symétrisé [y T

de la représentation des pararaétres d'ordres g et pipq.us) .
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[ll. 3. 2. Détermination de I’énergie libre de Landau du composé RbAIF,

L’¢énergie libre du cristal est invariante par toutes les opérations de symétrie de la phase a hautes
températures représentées dans le tableau (Il — 3).

En tenant compte de la symétrie de la phase a haute températures de RDAIF,et celles des
parametres d’ordres tableau (lll1-1), on obtient les termes invariants formés a partir des puissances
paires symeétrisés de la représentation vectorielle des parameétres d’ordre @ s et 17 (y 1, ,) et celle de
la déformation. Le calcul du carré et du quatriéme degré symétrisé des parametres d’ordre ; et

n(y 1,y ,)nous donne :

[r2]= Alg @ B g ® B g
\! \ \J
® % 1.3.2-1
2 2 2 2
v [ tv¥ a2 Vi—V¥2 R
47 _
[F ]— 2 Alg ® AZQ ® Blg ® BZg
\J \ \J \
4
?P3
4 4 2 2 4 4 2.2 11.3.2-1a
vy, v, (Wi-y)) Wity wivs
2.2 2.2
Viva BALY
Ainsi que le résultat de calcul du carré symétrisé de la déformation est :
[[?]=2Mg ©® Bg ® By @ Eg
2 \2 X 2 11.3.2-1b
e +6, e — €, €6 €4,€5
€3

Les termes invariants d’ordre supérieurs sont obtenus par la méme méthode. Cela impose un
caractére bien déterminé au développement de 1’énergie libre de Landau relative aux parameétres

d’ordres de chaque mode.

L’énergie libre associée au mode My est :
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_ 1 2 ] 4.1 6,1 '8 ]
Fuv, (P.T,03) = FoM3(P,T)+Aa(p 3 +Aﬂ¢3 +£7/(0 3+85¢ 3 111.3.2-2
L’énergie libre associée au mode X ; est:

Fx;(P.T.wi,w2)=Fxo(P.T)+ a1l raplf +a3lf’ +aglf 111.3.2-3
2 2 . . -
+ Py +B8,15 +Cpalily +Cipplil,

o h=witwi=p?
tel que ; 2 252 2,2 4
I =(wi —y3)” —4yiy; = p cos4d

qui conduit facilement a :
Fx, (P.T.w1,p2,)= Fxo(P.T)+ay(wf +y3)+(ay + )W, +v3)
+(2ay, -6 22 (a3 +C 6 4y
( 22 4,31)111;//2 (a3 +Cp2)(y, l//82) 8 11323
+(3a3 _5C12)(W1 v, t¥, l//2)+(0{4+ﬂ2+C112)(l//1 +l//2)

+(60rg +388; —10C 12w w5 +(4ay =12, —4C1 1) vy +wlwy)
L’énergie libre de couplage des deux modes M5 et X5 sera:
2,2 2 2,2 2
Fryxs =295 Wi +wi)+ 105 (Wi —vi)yiy, I1.3.2-4
Finalement, 1’énergie libre du composé RbAIF, relative aux parameétres d’ordres, d’apres (I11.3.1-1)
s’écrit

4 6 1 8
Fi=FRPN+Yapi+YBoi+Yre (5005

+ay(yi +w3)+(ay + B +y3)
+Qay =6 WiY3 + (s +C)Wr +y5)
+Bay = 5C)Wiys +wiva) +(as + B +Cro)yt +y73)
+ (64 +388, —10C  0)yi'ys +(day =12, —4C 1)y iys +yiy))
19y Wi W)+ 10 W v vy 111.3.2-5
Ou encore apres le changement des variables :
2 4 6
F=RPN+Vapl+ V8o + Vro;
+a1p” +(as + B cos40) p* + (a3 +Cy, cos40) p° 111.3.2-5a
+ (a4 + P cos? 40+ Ci2 cos40)p® + ,ul(p32p2 + ,u2(o32p4 sin46

Les équations d’équilibre thermodynamique :

sl
0 3

oF,

= 0 et —| = 0 11.3.2-6
00

€q
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conduisent aux solutions possibles suivantes :

1) ¢3=0 et p=0 c’estlaphase idéale | [11.3.2-6a
2) o320 et p=0 c’estlaphasellr 111.3.2-6b
3) o320 et p=#0 c’estlaphaselllr [11.3.2-6¢

ce qui montre qu’ au cours de la descente en température notre composé passe par deux

transitions, la premiére transition de la phase idéale | vers la phase Il a une température Tc , et la
seconde transition de la phase Illz vers la phase Illg a une température Tc,. ce qui ¢tait démontré

expérimentalement.
[ll. 3. 3. Transition non ferroique de RbAIF, (P4/mmm - P4/mbm)
En abaissant la température, le composé RbAIF, passe par sa premiére transition

Tc
phase | 1, phase llg a la temperature T | .

T
[ll. 3. 3.1 Energie libre de Landau de la transition | — Sl R

D’aprés les relations (111.3.2-5), (111.3.2-6a) et (111.3.2-6b), 1’énergie libre de Landau de la

s .- TC] WU ET e ey .
premiere transition | ——— Il , limité a I’ordre six s’écrit :
2 4 6
Fi=Fuy(03) =Fo(PT)+ Voaps® + VB os* + iy o 111.3.3-1

pour laquelle a=a(T -T; )oua>0, (T; est la température de Curie du matériau), et les

coefficients £, y ont une dépendance normale en température. Cependant, on aura une famille de

courbes de I’énergie libre du cristal a différentes températures figure (111-4).
A toutes températures, les états stables ou métastables du cristal sont définis par les relations

d’équilibre et de stabilité suivantes :

aFl(P>T9¢3)
— 7 =, [a+ﬂ¢,32 ; w;‘} =0 1.3.3-2
?3 eq
0°F (T,P,
1 . 2y - [a+3ﬂ(p32 + 5y¢34} > 0 111.3.3-2a
0p 3 eq
Dont les solutions sont :
-pour T > T o, =0 [11.3.3-2b
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f— 2_
-pour T < Tg¢ 0y e(T)= pANp 40(7.

[11.3.3-2¢
2y
F(P,T,p,)
4
=T
T>T, 2
T = -I—C1
~ i » P3
@5(T¢c,)
Figure Il — 3 : Variation de I’énergie libre en fonction du paramétre

d’ordre pour différentes températures

Au cours de la diminution de la température et tenant compte des différentes courbes de 1’énergie

libre F (P, T, 3) figure (llI-3), on rencontre deux températures remarquables :

1) la température T =T, pour laquelle la courbe correspondante possede un point d’inflexion
remplit la condition :

0’F(T.P.ps3)
8(032 T:T2

=0

2
Qui conduit a : T, =T+ P [11.3.3-3
4a y

Donc, a cette température il débute I’instabilité de 1’équilibre thermodynamique de la phase haute

température HT du cristal (début d’existence de la phase basse température).

2) La temperature T =T~ ou la courbe correspondante montre que la phase a haute température

(HT) d’¢énergie F{ (P, T, ;= 0) et la phase a basse température (BT) d’énergic F(P,T,¢)ont une

stabilité égale qui est traduit par :
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o°F _°R
2 T a2
R (BT), ¢ 3(Tc))#0, T=Tg, 093 (HT), p3=0, T=Tg,

et une énergie égale traduite par :
AF = Fl(P,T,cog)\T:TC1 ~R(P.T.03=0) g, =0

ce qui conduit a :

2
T, =T +b 111.3.3-4
! l6ay

donc, le saut du parameétre d’ordre a 1’équilibre est :

(Dsjq(Tc )= -3p/4y 11.3.3-5

On regroupe les principaux résultats sur la figure (111-4).

Phase BT

AT _ .
T, lim d’existence phase BT

Te
|

1

| > T
Tc IHITTHTHNN*
lim d’existence phase

HT

Phase HT

Figure 11l — 4 : Principaux résultats de la transition

A la temperature T¢ = la stabilité de I’équilibre thermodynamique du systéme est donnée par

I’équation :

o%F
—1 = a >0,

2
0P T=T,

donc le systéme a trouve de nouveau son equilibre stable et la température Tc ~ est nécessairement

une température de transition de phase et que le systéme passe de phase |g en phase llz, c’est la
transition non ferroique de RbAIF, . Les caractéristiques de cette transition sont les suivantes :

— coexistence des deux phases figure (111-4) dans I’intervalle :
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ﬂZ
AT=T,-Tc =, 111.3.3-6
ay

les deux phases sont alternativement métastables au voisinage de T¢ , aussi bien pour les
valeurs supérieures qu’inférieures a T .
— discontinuité du parametre d’ordre, qui a subi a la transition un saut de :
Apy> (Te, |=
¢3eq Cl - _3ﬂ/47/
— existence d’une chaleur latente a la transition qui vaut :

3a 4T,
S

L 111.3.3-7

— comportement spécifique de la susceptibilité¢ (associée au parametre d’ordreg 3 ) définie par

I’expression :

(x7 )= 52F1(P,T,g03)/8¢32 =M w? (M masse de oscillateur)

—si T>T, ¢,=0 z=1/a =1/a(T-T.) 111.3.3-8a

—si T=Tc, z = 16y /357 111.3.3-8b
-1

—si T < TC1 (03750 z:lia-}-?)ﬂ(p}Z +5]/¢34:| 111.3.3-8¢

Tous ces caracteres sont les caractéristiques d’une transition du premier ordre. Donc la transition

T \ . " .
| —S1l 511 r de RbAIF, a T¢ est vraiment une transition du premier ordre.

[ll. 3. 3. 2 Domaine de stabilité des deux phases I et Il de RbAIF,
On définit la ligne de transitions du premier ordre par [19] :

F(P,T,n)=F(P,T,0)
oF _
on

Fo(P T+ Vo + 1 Bos* + 1y 03° = Fy(P.T)

0 qui conduit a

¢3[a+ﬁ(p32 + 7(034}0

dont la solution :

|
a=——
4,3(/’3
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Au voisinage de la ligne de transitions (/)32 =¢)§ eq - la valeur du paramétre d’ordre a I’équilibre
(111.3.3-5), donc :

o= p? 111.3.3-8d
l6y
En tenant compte de la condition de stabilité des phases (I11.3.3-2b) on obtient :
pour T > T¢ @5 =0 c’estlaphase |,deRbAIF, stablesia >0.
pour T < T¢,

@3 #0 c’estlaphase Il de RbAIF, stable si:

a+3pBp %eq"' 5y¢§eq 20 avec a=a(T —T¢)) [11.3.3-8¢

Selon ces conditions, plusieurs transitions sont alors a envisager suivant les valeurs relatives

.. Tc : ..
dea, p et y, comme la transition | —1 5 R €st du premier ordre la condition
0'F . L

2 <0 [19] est satisfaite on doit avoir alors # < 0.

o5 |P3 =0

on représente sur la figure (IlI-5) et dans le plan(f, ) les lignes de la transition séparant les

domaines de stabilité¢ des deux phases | ;et 11 du composé RbAIF, .

> > B
B \‘/ /
/
/
/
/
[
Figure 111 — 5 : Lignes des transitions et domaine des phases
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lll. 3.3. 3. L’étude des propriétés élastiques de RbAIF, a la premiére transition

Pour déterminer les coefficients élastiques du composé étudié (RDbAIF,) il faut qu’on tient

compte de I’énergie €élastique F, du composé (I1.B.3-10) :
F_leQe2ieoy i loQe2 i 1oQ 2 462
e~ 5 11(e1 +ez)+_ 338t 44(64 +e5)
2 2 2
+%CS6 e2 +Clee, +C2 (ee; +e565)
et de I’énergie de couplage F., entre les déformations et le paramétre d’ordre @ , déterminée a
partir de (Il .3.2-1) et de (I11.3.2-1b) par:
2 2
Fe=M(e +e))p3" +Nesp;

L’expression de 1’énergie totale du cristal s’écrit alors :

FTZFM3+FE+FC

qui donne:

F=F-F

el lp el 6 1eoa 2y 1002 10 2. 0
—Ed(ﬂ:; +Zﬁ(03 +g}/(03 +§C11(e1 +E2)+EC33 63 +EC44(E4 +85) |||33-9

1 2 2 2
+§C§6 €6 +C8 €8, +C8 (eje5 +e,63)+M (e, +85)p3° + Nesp;

Les Cin désignent les constantes élastiques dans la phase prototype I (absence de transitions), M

et N mesurent la force de couplage entre les déformations et le paramétre d’ordre. L application des

relations d’équilibre du systéme défini par:

%Gq: : s_;eq: 111.3.3-10
Conduisent au systéme d’équations suivant :

oila+Boi+yp3i+2M(e +e,)+2Ne; ] = 0 111.3.3-10a
Cle +Cle, +Cle; +M @3 =0 111.3.3-10b
cle +Cle,+Cle; +Mp3 =0 111.3.3-10c
Cle +Cle, +Cle; +Ng3i =0 111.3.3-10d
Cle, =0 111.3.3-10e
Cles=0 111.3.3-10f
Cle, =0 111.3.3-10g
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dont les solutions sont :

1°/ Pour T>Tc : ;=0 laphase Iz (Phase HT duRbAIF,) avec e ;=0

de fréquence (ou susceptibilité y; ) obtenue par :

L, O%F )
( )1: = Mo =a =a-T;)) donc :
AT 0p2|p3=0.6;=0 <
o’ =a-Tc,) pourT>Tc 11.3.3-11

2°/ Pour T <Te, @3 #0 laphase llz (phase BT duRbAIF,) avece;# 0, de fréquence (ou

susceptibilité y; ) :
2

0 = (1) =Z—f=a+3ﬁ¢§ 508

3

2803 +4y 05 11.3.3-11a

et de déformations spontanées, solutions des équations (Il -3-3-10b, ¢, d, e, f, g) :

e =K p3 , & =Kgp3, e§ =Hop3 111.3.3-12
Avec: ko NCE-MCZ __MCI-N(C+C3) N 3.3-13
c2cl+c)-2c)? ccl+cl)-2c )?
L’introduction (I11.3.3-12) dans (I11.3.3-10a) conduit a :
aT —Te)+(B+8MK +4NH) p3+yp3 = 0. 111.3.3-14

dont la seule racine :

3 +\/J2+47/ a(Te, -T)
2y

p3= avec J =(B+8MK +4NH) .

L’établissement de la grandeur spontanée @; au voisinage du point de transition T [»ou

(T ->T¢ . )=1J 2554 ya(Te . —T) conduit a I’expression du parametre d’ordre dans la phase a

basse température:

05~ \/b(TCl ~T)—h(Te, -T)? +¢ 11.3.3-15
Quand aux fréquences des modes mous de cette phase sont données par :
o’ =2Jp3 *+dyes =207 I +2yp5 %) . [1.3.3-16

qui prend la forme :
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o = A(Me,-T)[1-B(Tc, -T)] ot A=2J et B =2‘]—7/ . [.3.3-17
3. 3. 3. a. Evolution en température du paramétre d’ordre ¢ ,
En tenant compte des résultats expérimentaux disponibles [6] on aboutit par affinement de la
relation (111.3.9-15) aux valeurs suivantes :
b=2334102K™, h=1810"*K™2, c=2.2deg?
qui nous permet de tracer sur la figure (lll — 6), ’évolution en température du parameétre

d’ordre ¢ 4, cette courbe montre clairement que la variation de ¢ ; en phase Ill ne dépasse pas 5.3

%.

1 phase Ill phase Il

phase |

¢, (deg)
SN
|

T

CZ v 1
0 L) l L) l L) l L) l L) lI i
0 100 200 300 400 500 600 700

M A

Température (K)

Figure 11l — 6 : Evolution en température du paramétre d’ordre @ 5. Les

croix représentent les valeurs expérimentaux [6] et la courbe

en trait plein représentent les valeurs calculées.

3. 3. 3. b. Evolution en température du carré de la fréquence

L’¢tude de I’évolution de la fréquence du mode M, de RbAIF, en fonction de la température
nécessite un ajustement des deux expressions

o’ =aT-Tc,) pourT>T¢
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o> = A, -T)[1-B(c, ~T)] pour T <T¢.
L’affinement par moindres carrés entre 250K et 550K, a 1’aide des résultats expérimentaux obtenus
par un spectrometre DILOR Z 24 [8], conduit aux valeurs des constantes qui nous permet de tracer

sur la figure (11l - 7) la courbe donnant la variation de @ en fonction de la température :

a =658 10°°cm 2 K™!
y =643 10712
11.3.3-27

A =4362 100°cm?K™!
J=218110"°cm2K™!

B =05910° K" T =5558K

12
s
10 ~
phase Il phase I_
8 4
§ -
o
2
2 4
T
0 i ' + *
T T T T T T T T T
300 400 500 600 700
Température (K)
Figure Ill — 7 : La variation de @” en fonction de la température. Les

croix présentent les valeurs expérimentaux [8] et la

courbe en trait plein représentent les valeurs calculées.

3. 3. 3. c. Evolution des constantes élastiques en fonction de la température

L’expression générale donnant les coefficients élastiques dans le cas d’une énergie libre a plusieurs
parametres d’ordre  F (7,77, ,......,77\ ) est [23,24] :

0%F 0°F 0%F _ 0°F
Cii = - e 2 o0 (z5)7'=
' Ge0e, > nde, Xk 3 (k1)

) 111.3.3-18
kil moe; onyomn,

Pour une fonctionnelle a un seul paramétre d’ordre cette expression devient :
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2 2 2
Cij= oF _ OF x° oF 111.3.3-18a
oej0e; onoe; onoe ;|

On déduit pour notre énergie totale du cristal (Il .3.3-9) les grandeurs suivantes :

- Coefficients ¢lastiques de la phase quadratique |

2
oF O
oe;oe;

- susceptibilité a déformation constante

e O°F 2 4
(x) =a—2=05+3,3€03 +37 93
3
=2pp; +4y 03

donc les composantes du tenseur de rigidité de RbAIF, se déterminent par :

2 2
¢,-=¢c, - o L JF 113.3-19
op;0€; 207 (B+2y¢; ") Op,0e;

Le calcul des composantes conduit aux résultats reportés dans le tableau (III -2

Grandeurs Phase | Phase Il
= Q _.Q S 2
e, =6, e? =e? Ko 3
€3 e? E(/)§ 2
. 2M?2
Cijalnjzlaz Ci?,l,j—1,2 i(jg_ S 2
B+2ye3
2N?
Css C% C3 - S 2
B+2yp3
o C1Q3 Q_ 2M N
B+2yes3?
C44 C4Q4 C4?4
Q
Ces h CS@

Tableau Ill -2 : Les déformations et les constantes

¢lastiques calculées
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Les résultats d’étude expérimentale des constantes élastiques de RbAIF, [8] ont montrés que la

composante C,; est affectee par la transition a T¢ , mais la composante Cy; n’est pas affectée par

cette transition, en conséquence, le coefficient de couplage N est négligeable et on peut le justifier

en faisant appel au mécanisme microscopique responsable de la transition. Vu que les valeurs
mesurées de CIQl et C3Q3 sont de toute évidence trés supérieures aux valeurs mesurées de C?z et
ClQ3 (inférieures a 3GPa) [21], ce qui nous permet de déterminer des expressions approchées aux

grandeurs calculées.

On doit donc avoir :

B NC3-MCg M
cgci+cdH-2cy )’ Cy 11.3.3-20
_OMC-NEYCD N
cqc?+cQ)-2cQ )’ C3
2
] =(ﬂ—8MQ ) 11.3.3-21
Cll
D’ou
M
1 111.3.3-22
e ~ — N e (b)
S &
c "’

I1 est clair que le couplage entre la déformation (e,,e ,,e ;) et le paramétre d’ordre est direct et

simple ou M et N reflétent I’importance de ce couplage.

Rappelons que le RbAIF, est formé d’octaédres trés rigides et la transition considérée provient de la
rotation de ces octaedres autour de I’axe quadratique [001] [2], on montre sur la figure (Il - 8) une
rotation d’un octaedre AIF; dans le plan (001) autour de I’axe quadratique [001] qui nous permet

d’établir aisément la relation entre la rotation d’octaeédre ¢ 5 et la contraction g pour une maille

cristalline de RbAIF, tel que

K _ 8y
—=—(-cos
) ( ?3)
ce qui conduita :
02
H=2a, 73 pour les ¢ 5 tres faibles.
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d’ou la déformation :
2
3

g="—-= [11.3.3-23

a, 2
c’est une expression qui permet de relier la déformation macroscopique € au carré du parametre

d’ordreg 3.

H
¢ 2
a
b
<>y
2
Figure Il — 8 : Mise en évidence du rdle de la rotation d’un

octaédre AlF, sur la déformation spontanée

e, :ﬁ:ez :%:e(a:b:ao pour RbAIF,)

Par ailleurs, cette rotation (parametre d’ordre) n’est pas susceptible d’induire d’autres déformations,

car la déformatione,, par exemple, nécessiterait deux rotations : une autour de I’axe [100] et ’autre

autour de 1’axe [010], ce qui justifie le fait que le coefficient de couplage N soit nul. Par suite, nous

omettrons tous les termes relatifs a des couplages avece,, €, €5, €. On conclut de tout cela que la
composante C,, du tenseur de rigidité et la fréquence du mode mou o* de RbAIF,, sont les deux
seuls grandeurs vari¢es au-dessous de Tc, température de la premicre transition.

Nous avons indiqué dans le chapitre | que le composé RbAIF, se dégrade rapidement au-dela de

700 K donc, I’impossibilité¢ de déterminer expérimentalement les constantes élastiques de la phase

77



quadratique. Toutefois, on peut tenter d’estimer 1’ordre de la variation en température de Cl?. Les

résultats des études expérimentaux de la pérovskite KZnF; montrent que la constantes élastiques
C,, de KZnFj; est trés voisine de celle de notre composé¢ RbAIF,, la variation au voisinage de la

température ambiante est [25] :

AT

=—0.005GPa.K !,
KZnF3

D’autre part, la faible variation de C5; de RbAIF, nous donne [8] :

=-0.002 GPa.K '
AT [ roair,
On arrive a :
AC® cQ ac . AcC? )
1 _ 1 7733 Seit 11 — 0.003 GPa.K ! C’est le méme ordre de
AT Cy AT AT
RbALF4 RbALF4

grandeur que dans le KZnF;, donc, il parait raisonnable de négliger la variation en température de
C?l et le considérer constant. Dans I’hypothése ou le coefficient ¢€lastique CS de la phase
quadratique (la phasel ), ne dépend pas de la température, 1I’expression (3-3-12) de la constante

. . . , 2 , .
¢lastique C,, apres avoir remplacé ¢ § par sa valeur donnée par (3-3-17 c) devient :

2
C, = C? - 2M 111.3.3-28
B+2yR(c, -T)

Le développement en série de Taylor de I’expression de la constante élastique C,, au voisinage du

point de transition T, s’écrit alors sous la forme
Cu =CS —G[1 =P, -T) + V (¢, -T)?]. 111.3.3-29 tel que :

2
:2M P:27/R V =

B B B

G

D’apres les résultats expérimentaux disponibles [8], nous pouvons estimer la valeur du coefficient

élastiqueC ? & 130.5GPa.
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L’étude de la variation du coefficient €lastique C,; en fonction de la température nécessite un

affinement par moindres carrés de la relation (I111-3-3-29), qui conduit aux valeurs des constantes

regroupées dans le tableau Il1-3.

Te, (K) G (GPa) P03 K™y | v(ao K™

555.8 32.7 4.14 4.6

Tableau I11-3 :Valeurs des coefficients calculées par moindres carrés

Le graphe sur la figure (lll -9) montre 1’évolution de C,; en fonction de la température.

130

125 4 Phase I Phase I

120

115 +

C,, (GPa)

110

105

100

95 I ) I 1 I 1 X I 1 I
300 400 500 600 700

Température (k)

Figure Il — 9 : Variation en fonction de la température de la constante élastique Cy;.
Les croix représentent les résultats expérimentaux [8] et la courbe

en trait plein les valeurs calculées dans le cadre de la théorie de Landau
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[1l. 3. 4 Transition ferroélastique impropre de RbAIF,

Te
[ll. 3. 4.1 Energie libre de Landau de la transition [l — = R
Rappelons que la transition llg - lllg se produit a une température nettement plus basse que la

premiére transition Ir - llr (AT =271°C) et que le parametre d’ordre ¢ 5 varie peu (figure Il1-6),
alors on peut considérer ¢ ;comme parametre d’ordre secondaire et I’assimiler a sa valeur

moyenne < ¢ 3> et que 1’énergie libre Fy, 3((03) relative a ¢ 3 reste invariante en phase lllg,

. o .. Tc .
I’énergie libre de la transition 11, ——2— 11l 5 s’écrit alors :

Fi=Fo+Fu, (<03 >) +a,(wf +y))+(a, + BW, +v3)
+(20‘2_6ﬂ1)'//12‘//22WL(Ols+C12)(‘//16+l//26)

111.3.4-1
+ By =5Co)Wwivs +wiva) +(@y + o+ Cry)yi +y3)
+(6a 4 +386, —10C, ;5 )y, w5 +(4ay =128, —4C, )W iys +yiv;)
Ty <9 > WPy Ty <oy > W~y v,
Ou F =Fy(P,T)+Fy, (< @3 >)
+(a; + 4y < ?, >2),02 +(ay + By cosdl + p, <@z > sin49)p4
+ (a3 +Co, cos46)p° + (ay+ p> cos® 46 + Cinn cos46)p® [11.3.4-1a
Les conditions d’équilibre :
oF oF
-1 = 0 et —L =
P | eq 00 | eq
menent 4 :
[(a] + 11y <@ 3>2)+2(a2 + By cos40 + 1, < @y >sin4d)p” +3(a3 +Cyy cos 40)p*
+(as+ 5, cos? 40 +Cyy, cos40)pS1p=0 11.3.4-2
fy < @3 >cos46 — (B +Ciop” +Cipp*)sindd =0 11.3.4-2a
dont les solutions :
i) pour T>Tec, :p = 0 soitlaphase llr
2
if)pour T <T¢, : p2 = (o1 + 4t <93>" ) [11.3.4-3
a + f cosd40 + u, <@; >sin 40
avec : tg 460 = Hy =95 > 2 il y correspond a la phase Ill. [11.3.4-3a

By +Cip +Cipap
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On note en particulier que si <@3> = 0 (on ignore la premicre transition) seules des valeurs telles

que €=n (%) sont permises [cette hypothése, qui consiste a considérer des phases issues de la

condensation du mode X; a partir de la phase idéale | de symétriec P 4/mmm conduirait pour

T<T¢ , aux groupes d’espaces :

- - -
- P mmb (phase orthorombique Ill,, ) dans une maille de paramétres a, 2 b, c pour les
valeurs pairesde n(n=2p,p=0,12,..)donc &= p % (domaine ferro¢lastique).
> 5> >

- P 4/nmm  (phase tétragonal Illiz) d’une maille de parametre 2a,2b,c pour
0=02p+ 1)% (domaine antiphase)].

Dans un cas tel que celui de RDbAIF, [la transition Ilg - lllg se produit a une température

nettement plus basse que la transition Ig - llx (AT =271°C) [8]] il est raisonnable de penser que le
comportement du cristal a la transition llg - lllg est trés voisin de celui qu’il présenterait en 1’absence

de la premiére transition non ferroique Iz - llr. Dans le cas ou <@y >= 0, ’énergie libre a
considérer est :
Fi=Fo+ (i +v3)+(aa + AW +y3)+Qey ~65)yiv3
e + o)Wt +y9) +GBas =SCo)Wivy +wivi) s,
+(aty + By +Cr1n)Wy +w5) + (6 +388; —10C, 5w i'ys
+(4ay — 128, —4C )W ivs +wiv3)
Ou
F1=a1p2 +(ay + 4 cos40)p* + (a3 +Cy, c0s40) p°

+(ay + f5 cos? 40 + Ciz c0s49)p8 111.3.4-4a
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[ll. 3. 4.2 Domaine de stabilité des phases

Les conditions de stabilit¢ de I’équilibre thermodynamique des différentes phases sont obtenues en

2

F
exprimant que la matrice d’éléments 5 81 (p,q = p,0) est définie positive ce qui se traduit par :
q

0%F,

’Fi 0’F, O°F [525
8p2

2
e - 1> >0. 1.3.4-5
002 opt 062 opol

>0,

Pour bien expliquer les domaines de stabilité par la suite, on commence par un développement
de I’énergie libre limité a I’ordre 4 (a3 =a 4 =, =C 1, =C {1, =0).
Dans ce cas (111.3.4-4a) donne :

Fi=Fy+ a;p® +(ay + B cos4d) p* 11.3.4-6

A I’équilibre thermodynamique :

oF
—L et ﬁ =0
op eq 00 |eq
On aura :
a +(a,+pf cos4z9)p2—0 = ,o2 = —4 11.3.4-7
: 2 : & a5+ [ cos46 o
sin4d =0 = soit 044 =0 (laphase Il en équilibre) [11.3.4-7a
Ou &, :% (la phase 1l en équilibre).
. . y 0°F, R
En un point de la ligne de transition du second ordre 5 0" =0 et —\ 0>0 [26], dans
op” |P=
notre cas la ligne de transition du deuxiéme ordre est définie par :
a;=0 et (a;+pcosd40)>2 0 = —a)<pfi<a, [11.3.4-7b
et les conditions de stabilité a partir de (I11.3.4-5) sont :
[(ay + fy cos40)cos40 -2, sin’ 4601>0 [11.3.4-7¢
(B)cos48 <0 [1.3.4-7d

soit B, <0 et cos46 >0 donc € =0, laphase lll, en équilibre.

ou f;>0 et cos46 <0 doncd= % , la phase Illy en équilibre.
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On trouve, sur le domaine de stabilité des phases limité entre les points B = —a, et ) =+a, une
transition du second ordre Iy < Il figure (111-10), ainsi que la phase lll;z n’est jamais stable

(@ =% I’équation (111.3.4-7¢) conduita B, >a ,).

_az oy

77/l il N2
l,, | e

Figure 111 — 10 : Les lignes de transitions discontinués et continués sont
respectivement du second et premier ordre. Cas ou

ay=a,=p,=C;,=C,=0.

Pour 1énergie libre développée a I’ordre six (a4 = S, =C11p =0)ona:

F, = Fy+ayp? +(ay + B, cos40) p* + (a3 +Cy, cos46) p° 111.3.4-8
A I’équilibre thermodynamique :
8F1 ~0 2 4 _
—| =0 = a;+2(a,+Picosd40)p” +3(a3+Ciycos40)p” =0
op |eq
oF, '
—| =0 = sin46=0 11.3.4-9
00 |eq

dont les solutions conduisent aux situations suivantes :

1) Oy =0 (laphase Il en équilibre)

2) O :% (la phase 11l en équilibre).
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o*F

La stabilité¢ de 1’équilibre thermodynamique en un point de transition exige que 2 >0
op” ' p=0
*F
pour les transitions du second ordre et que 1 ‘ < 0 pour les transitions du premier ordre
op” ' p=0

[20]. Si la transition est du second ordre, la condition de stabilité s’écrit :

(ay + B cos46) = 0, puisque |cos 40

<l = —-a,<p<+a, [11.3.4-10
donc la ligne de cette transition sera définie par :

a; =0, prel-a,, +a,]. [11.3.4-10a
Si la transition est du premier ordre la condition devienne :

(ay + B cos40) < 0 soit S < —a,pour & =0(laphase I, )

ouf, = +a, pour 6’:% (la phase )

donc ce cas le domaine de stabilité est étendu sur I’axe £, entre les points S = —a, et
P =+a,, lesquels deviennent des points tricritiques on pourrait toujours avoir la transition du

second ordre I < 11, .

Les conditions de stabilités de 1’équilibre conduisent aux :

1-Pour =0p % (la phase Il ;)

a; +6(ay + B)p? +15(a; +Cp)pt 2 0 1.3.4-11
Bi+Cpp? <0 11.3.4-11a
(B1+Co p2) [ +6(ay + B)p 2 +15(a3 +Cp)p*1 <0 11.3.4-11b

2- Pour 0:(2p+l)% (la phase 1)

o +6(ay — B)p 2 +15(a; —Cp)p* >0 11.3.4-12
Bi-Cppt <0 111.3.4-12a
(B1+C 1y pP) (e +6(ar — f)p? +15(a; —C)p*1 20 111.3.4-12b

En un point tricritique on a [20] :

0%F, o*F,
=0 s
8,02 p=0

0

8,04 ,020_

qui conduisent aux coordonnées du point tricritique :
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B = et o) =0 1.3.4-13

On aura un point tricritique (—a,,0) si@=p % (la phase Ill,, qui est stable pour < —a,,
C, > 0) et la succession des transition sera :

Ir &, < g [11.3.4-13a
et un autre point tricritique( ¢, ,0) si @ =(2p+ 1)% (la phase TLT qui est stable pour f; 2 «, et

C, < 0) et la succession des transition sera :

Ig <l < g 111.3.4-13b

Les figures (Il -11a et b) représentent les diagrammes de phase déterminés a partir du potentiel

(”|34-4) avee a4 :ﬂz :C112 =0.

a) <¢3>:0, a2>OetC12>0 b)<¢)3>=0,a2>OetC12<0

a
a

f A
Ir Ir
) x> ﬂ -0y 052/
; -- ---L' ! ;------—' s,

l,, 1" i, 1M

Figure Il — 11 : Les lignes de transitions discontinués et continués sont

respectivement du second et premier ordre avec

ay=p,=Cy,=0.

On remarque que la ligne de transition du premier ordre 1, < Il est distordue, de sorte que
cette transition est maintenant possible a 3, constante et les successions telles que

Ir I, Il ou Ig < g < I, peuvent étre prévues, dépendant du signe de C,,

figures (Il -12a et b).
Finalement, lorsque le développement est pris jusqu’a I’ordre 8 (I11.3.4-4), les conditions de

1’équilibre thermodynamique s’écrivent :
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a|+2(a,+ cos46)p? +3(a3+Cyy cos46)p?
1) [1.3.4-14
+4(a4+Cqpp cos? 46’),06 =0

2) sind@ [B, +C, p° +2C o cos40 p*1=0
dont les solutions conduisent aux situations suivantes :

Ocq =0 correspond alaphasellly, O, 2% correspond a la phase 114

+C 2 |
etc0s4¢9:—ﬂl—12p = 0<0,<” correspond a la phase 11,

4 eq —
2Ci12p 4
les conditions de stabilité des phases conduisent aux relations :

a;+6(ay +f cos46)p? +15(a; +Co, cos46)p* +28(a4 +Cpn cos40)p® >0

. 2
B, —Cp, p2 -2 Ci::; 40 ¢ pt <0 I11.3.4-14a

Les situations rencontrées sont représentées sur la figure (Il — 12), la phase OLT apparait

maintenant comme un état stable, en effet, le développement a 1’ordre 8 (l11.3.2-3) fournit trois

différents invariants d’ordre 8 : I14 , | 22 , I12I2 ; susceptible de produire une discrimination entre les

trois phases de basse symétrie, I, Il et 1y, .

Notons que I’étude expérimentale du composé RbAIF, n’a mis en évidence un quelconque

Tc '
. . .. 2 . s s
caractére premier ordre pour la transition Ilg, ——— 1l g, et que la phase lll,, n’a jamais été

observée, donc il est raisonnable de limiter le développement de I’énergie libre a 1’ordre six.
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a) <(D3>:O, a2>OetC12>0 b)<§03>=0,a2>06tC12<0
A=40{2,32—C122>0 A>0

a g

alT T

IR
/ IR
a
—0[2 2 —0!2 asH
-7 N~ g
—— / \ -
/ \ ~~_
my, / \ -
/
or i g ] Py \
| Ll
Figure 11l — 12 : Diagramme de phases tel qu’il a été déterminé a partir du

potentiel (111.3.2-2b), les lignes de transitions discontinués
et continués sont respectivement du second et premier ordre

avec a, =, #C,, 20

[1l. 3. 5 Comportement élastique du RbAIF, a la transition llr ——> llIg

L’¢tude de I’incidence de cette transition sur le comportement des constantes élastiques du

RDAIF 4, nécessite l’introduction de I’énergie élastiqueF, (11.B.3-10) et de I’énergie de

couplage F ., entre les déformations et le paramétre d’ordre déterminée a partir de (111.3.2-1a) et de

(11.3.2-1b) dans I’expression de 1’énergie libre de 17 = (1, ,) Landau , ’énergie totale du cristal

limité a I’ordre six s’écrit donc :

F,=F +F, +F, [.3.5-1
tel que :

Fi=Fo(P.T)+Fy, (< @3 )+ ag(wi +y3)+(ay + )i +w3)

+Qa, 68w +(a3 +Co)y! +ys)
+Bay —5C)wivs +wiv:)

Ou F=Fy(P.T)+Fy, (<p3>) +(a)+m <o, >2)p?

+(ay + By cosdl + 1, <@z > sin4(9)p4 + (a3 +Cy, cos46’)p6 11.3.5-2
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1 1
Fe:% cl(el+e3) + > CQ el + > CQ (e} +e?)
. [11.3.5-2a
+ 2 clel+Clee, + C2(ee;+e,e;)
Fo= M<gy;>% (e +6,) + N<gy>% e
+(y i+ DIP(e +&,) + Pyes+Pgeg]
+ (¥ i-y DIP2 (e —&)]+ 2P <3 >y s (e —€y) I11.3.5-2b
FC = M<(D3>2(el+e2)+N<(03>2 93
2
+p % [Pi(e; +€5)+ Pyes + Peeg]
+ p? cos20 [P, (e, -ey)]
+ 2P, <@y > p’sin20 (e —e,) 111.3.5-2¢
[ll. 3. 5.1 Expressions des constantes élastiques affectées par la transition
Dans le cadre de I’approximation < ¢, > = 0 les relations d’équilibre
oF =0 (j=12) et F =0, (i=12,..,6) menentaux équations :
oy |eq oej|e
Aery + Pyt +2az =683 +6(as + Cro i 113,53
+2(2a3 = 5C)W3 +4Q2a3 —SCp wiws =2
Kay + B3 +2ay —6B)yi +6(az +Cio)y3 11.3.5-3a
+2(2a3 = 5Cyo)yi + 4203 = 5Cp ) ivs =2
D’ou:
[ +2(ay + B cos40) p* +3(a3 +Cp, cos40) p* 1 p =0 111.3.5-3b
C2+C ) +e5)+2C ey =—2Pp2 11.3.5-3¢
Q Q _ 2
(C5n-C)e —ey)=—Pycos20 p 111.3.5-3d
CR(e;+e,)+C Jey=—Pyp? 111.3.5-3¢
Ces=—Pgp? 11.3.5-3f
Dont les solutions :
—2(ay + By) A4y + Bi)? - 120 (a5 + K
o2 = (ar +f1) \/ (ar + /1) 1(a3 +Kipp) 11354

6(a; +kip)
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P, e —2P5c

e+ =— p? 11.3.5-4a

Q. ~Q\.Q Q2
(Cl1 +C3)C35 —2C3

_2Pyc0s20

P 111.3.5-4b
(le1 + CIQQ)

€ —€ =

Q. .Qy_cQ
C,5+C —C
e; =— (61 +C12) =G5 P p? 111.3.5-4c

Q, ~Q\.Q Q?
(C] +C13)C35 —2C3

P

€ =——g P 111.3.5-4d
Ces

e;=0,j=4,5 111.3.5-4e

Pour déterminer les constantes élastiques on utilise I’expression [22,23] :

2 2 2
- _OF > o°F 70 o°F 11.3.5-5
61//,661-

e 8ei68j kI 81//kﬁei

ol y i sont les composantes de la susceptibilité des paramétres & déformation constante,

leurs inverses qui sont proportionnelles aux fréquences des modes de vibrations sont donné par :
0*F

Y —Ma? (k,1=1,2) [11.3.5-5a
ki
oy Oy

(i)' =

Le calcul suivant donne les expressions de la susceptibilit¢ des parametres a déformation
constante dans le cas de :
o2k | O%F

- 2
81//% € oy

(x5)7'= 111.3.5-6

=8[(ay + B +3(az + Ky + (20, —Skip Wwivs

=8[(a, + ﬂl)p2 cos’ O+ 3(a3 + ki )ptcost o
1 111.3.5-7
+5 0, —5ky,)p? sin 26]

o’F  0O°F,
(X %) o= =
oy; Oy

=8[(ary + )3 +3(as +kpp)w + (2 =Sk iy ]
=8[(ay + f))p* sin? @ +3(a3 + ki) p*sin? @

| [11.3.5-8
+ 5(20{2 —5ky,)p? sin 26]
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’F  0’F
oy, 0y, Ow,0y,

(¥ fz) o=

i)t -—F R
oW 0
6!//26l//1 l/jl Wz

(1)~ =507 = 4pwlBar —3B)+2Q2as =5k )i +y3)]
= 25in20 [3(ay = 3f)) +2Qa; — 5k ) p* 1 0> 111.3.5-9
Enfin, les modes de vibration des différentes phases sont :

Dans la phase | (Tetragonal haute température) T > T , nous avons p =0 donc :
(i) =5 =20, =2a,(T-Tc,) 111.3.5-10

(x5 ' =(x5) =0 11.3.5-10a

dans la phase Iy, T <T¢, , 0=p % alors :

(r 5D 7 =8[(ay + B)p? +3(as +kip)p ] 1.3.5-11
=8[(aty + B)WL +3(as + ki)t
(x5) =0 1.3.5-11a

) =5 =0 1.3.5-11b

dans la phase Il , T <Tc_, 9=(2p+1)% , et on aura :

(250 7'= (%) 7 =8[(ay + B3 +(2ay +3a5 — 2K )y | 11.3.5-12
=2[2(4ay + 2, —5Kip) +3(az + klz)/?z]/?z
()7 = (1 5) =43 [3(ey —38) +4(2a; — 5Ky w3 ]

= [3(ats —3) +2(2a; — 5K;) p2 1 > 11.3.5-12a

Pour calculer les expressions des constantes ¢€lastiques, on montre facilement que :

2 d°F 2 d°F
o°F _ ¢ =C.Qj , (i, j=123,6) etque: o°F :
8eiaej 8eiaej

e ) oW Oey

donc les expressions des constantes ¢lastiques dépendants principalement de la forme de 1’énergie

de couplage et I’expression (111.3.5-6) devienne :

90



0°Fe o°F
Cij= C% - 78— 113.5-13
1] k.1 61//k66 61//,661

avecC;j(THT)= C Q

ij > I, ]=12,3,456 ce sont les constantes ¢élastiques dans la phase

quadratique a haute température. Comme dans le développement de I’énergie de couplage F. a cet
ordre, aucune des grandeurs €,, € 5n’est couplée aux parameétres d’ordres, on ne doit s’attendre a
aucune singularité importante de la constante élastique Ca4 donc :

Cy = C2 111.3.5-13

Les résultats des calculs des constantes ¢lastiques présentés dans le tableau (1l - 4), relatifs a une

énergie libre limitée a ’ordre quatre (a;=0a4=/0,=K;, =C;;,=0) et dans I’hypothése
ou< @3 >=0, montrent qu’a cet ordre de développement les constantes élastiques subissent des

oy " Tc
sauts a T =Tc, , et leurs variations en température a la proche de transition 15 ——2 511l g reste

normale, ce qui n’est pas en accord avec les résultats expérimentaux [8] figure (I1I-13) de C;; et
C;3 comme exemples, pour ce la nous introduisons dans I’expression de [’énergie libre des

termes d’ordres six.
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T
0 =0 (w20, =0) |0=7 (wi=wvy20)
Pi
e +e, —2— 0P
c
Py »
e e, -2—=p 0
C
P
e, —2—é ?
C3
Q 2 2 4 02 o2 Q_ 4 52 p2y 452 2
C Chi—— (P +Py)" —— (P71 -P3) Cii——(PT+P))——(P1 -P3)
" B y B 2y
Q 2 2 4 02 o2 Q_ 4 52 p2y 452 2
C Ci-—— P =Py ——(P7 -P3) Cii—— (P +P))——(P{ -P3)
o 12 o ,, 11
c cQ - 2Pi(—+2) cQ - 4P (—+-)
2P Q _cQ 2 11
Cii=Cu | cQ-cQ -4p,( (Pi+Pa) 27, ) Cji—Cp —8P3(———)
B 4
P,—P,) 2P Q,0Q _gp2, L. 1
Chi+Cp C1Ql+C1Qz _4P1(( ! 2)+ 1) Cpi+Cp 8P1(ﬂ+7)
B 4
~8P,P
Ci1—Cnp L2 0
B
Tableau Ill — 4 : Expression des déformations et des constantes élastiques

dans le cadre d’un modéle de Landau défini dans le texte.

Résultats d’une énergie libre limitée a 1’ordre 4.
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_ + +
126 | : + 86 | +
1254 : T i +
124 :+ % phase lIl, P+ phesell
] X ‘
1231 | ,
1 + 1+ 2 L+
- 2] | =" 1
© 1 + £ !
5 ) S ® +
=, 120+ + i Z n
OH 1 h n ::‘: phase Il - B + |
119 ase . !
1 p R + +: R @) N i
118- | 5 +on
117 X "
4 \ #T
tc
116 LT 74 G
] c |
115 — 77— ) T ) T ) T — j !
160 180 200 220 240 260 280 300 320 100 150 20 20 300 350
Température (K) Température (K)
Figure 1ll — 13 : Comparaison des résultats expérimentaux [8] de C;; et C55 (en

Croix), avec les valeurs calculées dans le cadre d’un développement

limité a I’ordre 4 (courbe en trait plein).

Dans le cadre de développement de I’énergie libre jusqu’ a 1’ordre 6, 1’application de la relation

02F 0°F¢
= nous donne :
Oymoe,  Oypoey
d*F d*F d*F d*F
p = =2y,(P +Py), = =2y, (P —P,)
y108  Oy,0e, Oyi0€, Oy, 0e
0*F 0°F
=2y P, =2y, P
Oy 108 Oy, 08

en utilisant la formule (111.3.5-13), et les résultats de I’inverse de y y; précédemment calculés pour

T <Te, dansles deux cas €= p T et 9= 2p+1) z , on aboutit aux expressions des constantes
C2 2 4

¢lastiques reportées dans le tableau (11l —5).
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| g =1 [, 20,y =0 mum [wy = wy 20
N Pyl -2pef] o
7
_Hnm+nm“_n%w|m_um
2R 3
g — —— 0
_Hnm+nmu_
FrhE
8 ol L g0
ey Hepless - 2o
o, g (P + Py ol AR +PF) _ 4R - B
Aer +8) +3 ez +lyg)07] Y oy +28 - Sy +X e+ 0t o - 360+ 220 - Shg) o
T_pl Y
C1 ck - 5 ki s ol _ (F'-F) _ AR +PH
iy + )+ s +yy) 0] B day +2.8 - Sk + X ) ] Ay - 38+ 2 Do - Skya) o2
2 2
Ty ﬁ.u.ml B ﬁ.u.ml B -
Mg +80) +H g + Fyg) 0] Al 20y +28 - Syg)+ 3y +ig)e]
2 7 cpd m
- gl (Py + RH) cl-ch 3H +5H . AP
[{ ey + 80 + 3w +hep5 %] 2 Ay +28 - Skyg) +H g+ @t Bl 38 + 220 - Skyg)e
Cp+ & cf+cf- - A - &+ - R -3H - BR ,
[{my + B )+ 3o +Irg0 0] 2dcey +28 - Sk ) 3o Hh L oo -3 ) HEm Sk ) e
Tableau Il -5 :  Expression des déformations et des constantes élastiques dans le cadre d™un modéle de Landan défir dans le texte.

Bésultats d"une énerzie bbre hruatée & Vordre 6.
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Ces résultats montrent que les expressions des constantes élastiques sont fonction dep? au

voisinage de la transition, ceci facilite maintenant la description de la variation en température des
constantes €lastiques. Les études expérimentales de ces constantes €lastiques [8] ont révélé que :
- Cy1, Cs3 et Cyi- Cyz sont tres affectées par la transition.

- (Cy + Cy +2C¢) est tres peu affectée par la transition.
- Ces ne I’étant pas (Cgg = Cé% ).

On signale encore que la valeur de I’angle @, mesurée expérimentalement a 200K, reste petite et

elle ne dépasse pas les 5° [2]. La solution 8 =0 (phase ORT ) est donc plus proche de la situation
physique de notre composé que la solution & = %( phase TLT).

Le fait que Cgqq n’est pas affecté par la transition c'est-a-dire que Ci; + Ci2 ne soit que peu affecté

par la transition, conduit a admettre que P; =0, et que P, = P,.

Compte tenu de ces considérations on obtient les expressions des constantes élastiques affectées par

la transition dans la phase Il (6=0):

0 2P,

Cll =C11 - > |”35-15
[(ary + 1) +3(a3 +Kip)p~]
2P;
C,-Cp=C2-c3- 2 - 11.3.5-16
[(ay + B) +3(az +Kin)p~]

p2

Cy; =C3 - 3 11.3.5-17

ety + B1) +3(a5 +Kpp)p?]

[ll. 3. 5.2 Evolutions des constantes ¢élastiques en fonction de la température

Dans le cadre des approximations envisagées et le fait que p? est proportionnelle a (T, c,—T) au

voisinage de la transition, les expressions des constantes élastiques affectées par la transition

peuvent se mettre sous la forme :

1 =CQ - A 113.5-18
B+(Tc, -T)
C,, -C i 11.3.5-19
11 12 11 B-I-(Tcz T) -
A
Cy3=C3 3 111.3.5-20
B+(Tc, -T)
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2P? 2P} P}
Avec B:—a2+,b’1 , AI:—1 , 2:—2 et A3:—3
3as +kipp) 3(as +ki2) 3(as +kip) 6(a3 +kip)
et CS et C_% sont les constantes ¢lastiques dans la phase quadratique.

Le developpement en série de la relation (111.3.5-18) au voisinage de T =T¢, conduit a I’expression

finale de C; :

C=Cl-U [T, -T)> + v, -T)-w 111.3.5-21
Al Al Al

avec Uy =—, Vi =— et W, =—.
B B B

D’aprés les résultats expérimentaux disponibles [8], la valeur estimée pour la constante C ?1 dans la
phase quadratique sera de 1’ordre 130 GPa et I’ajustement des parameétres

U,,V;,W; conduit aux valeurs

U, =47210*GPaK 2, V;=0.13GPaK™! W, =17.7 GPa
qui nous permet de représenter 1’évolution en fonction de la température de la constante élastique

Cy; au dessous de la température T =280K figure (Il - 14).

127
126 +
] -
125 i
124 i
123
] -
122
121
120
i phase II
119 phase Il ot R

118 —

11

C. (GPa)

117

I

4 I
116 — :
i I

115 I T I T I T I T I T I T I T I T I
160 180 200 220 240 260 280 300 320

Température (K)

Figure 11l — 14 : Comparaison des résultats expérimentaux [8] de C,; (en croix), avec les

valeurs calculees au-dessous de T¢, dans le cadre d’un

développement de 1’énergie libre limitée a 1’ordre 6 (courbe en trait plein).
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Ainsi que le développement en serie de la relation (111.3.5-19) au voisinage de T =Tc, conduit a
I’expression :
3
C-Chn=CR-Cl+U, (T, - T) -V, (T, - TP+S,(Tc, -T) - W,
111.3.5-22

A A A A
—i, V2:—2, 82:—2€tW2=—2.
B B3 B2 B

avec U, =

Dans le fait que CS — CS ~ CIQ1 =130 GPa en phase quadratique, et a I’aide des valeurs

U,=11.710° GPaK™ V,=6GPaK™ W, =785GPa,
obtenues en ajustant les paramétres de 1’expression (l11.3.5-22) a partir des résultats expérimentaux
disponibles [8], les variations en température de la constante élastique (C ;—C;,) sont présentées

sur la figure (Il — 15).

122 -

C,-C,(GPa)

120

118

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320

Température (K)

Figure 11l — 15 : Evolution en fonction de la température de la constante élastique

C;; —C,, de RDbAIF,. Les croix représentent les résultats expérimentaux.

La courbe en trait plein au-dessous de T, représente les valeurs calculées.
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Finalement, aprés le développement en série de la relation (I11.3.5-20) au voisinage de T =Tc,

I’expressionC ;3 sera:

Cy=CY-Us(T, - T)> + V5 (T, - T) - W, 111.3.5-23

c

Az As As

AvecU; =—, V; =— et Wy =—.
3 B3 3 82 3 B

De la valeur estimée C % = 94.7 GPa dans la phase quadratique, et des valeurs :

U;=2.610%GPa K™, V;=45102GPaK™, W;=10.7GPa
obtenues par I’ajustement des paramétres de I’expression (111.3.5-20) a partir des résultats
expérimentaux disponibles [8], les variations de C4, en fonction de la température sont représentées

sur la figure (Il — 16).

88
_|_
_|_
86 - +
. phase Ill, +  phasell,
_|_

82 -
<
a5
Q 804 +
o

78

76 - +

L|_
74 4 I
v
T T T T T T T T T 1
100 150 200 250 T 300 350
C2
Température (K)
Figure Il — 16 : Evolution en fonction de la température de la constante

¢lastique C 33 RDAIF, . Les croix représentent les résultats
expérimentaux. La courbe en trait plein au-dessous de Tc,

représente les valeurs calculées.
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Il est claire que ces résultats sont en accord avec les résultats expérimentaux [3], et que la loi

proposée permet de bien décrire le comportement de ces constantes jusque dans le proche voisinage

de la transition.

Le reste des constantes ¢élastiques CyyetCqq gardent leurs dépendance normale en

température, qu’elle est généralement linéaire, ses expressions ont donc les formes :

Cyy =C2 +aT 111.3.5-24
Ces =Co +bT 111.3.5-25
Les valeurs CA?4 ~24.8GPa et C6Q6 ~ 40 GPa dans la phase quadratique de RbAIF, et les

valeurs des parameétres a=-9 10° GPaK et b=-4 107 GPaK™ obtenues par

I’ajustement des deux relations (I11.3.5-24 et 25) a partir des données expérimentales [8], nous

permet de tracer les variations en température de C44 et Cyy figures (111-17 et 18).

23
‘©
o i
e
3
o
22 -
| - | - | - | - | -
260 270 280 290 300
température (K)
Figure 11l — 17 : Evolution en fonction de la température de la constante élastique

C 44 de RDAIF, . Les croix représentent les résultats expérimentaux.

La courbe en trait plein représente les valeurs calculées.
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38.2 1
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37.7 1

37.6 1
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| ! | ! | ! | ! |
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Figure Il — 18 : Evolution en fonction de la température de la constante élastique

C 6 de RDAIF . Les croix représentent les résultats expérimentaux.

La courbe en trait représente les valeurs calculées.

Finalement on remarque un bon accord entre les résultats expérimentaux et les valeurs calculées

dans le cadre du modéle proposé.
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Conclusion

La théorie de Landau des transitions de phases nous a donc permis d’interpréter les principaux
comportements des constantes é€lastiques au voisinage de la transition non ferroique et de la
transition férroélastique impropre de RbAIF,. Elle conduit a prévoir que la constante élastique Cy;
dans la transition non ferroique et les constantes élastiques Ci;, C 33 et Cy; - Cyz dans la transition
férroélastique impropre de RbAIF, peuvent étre affectées par la transition, résultats en accord avec
les observations et les résultats expérimentaux. La description rigoureuse de 1’évolution des
constantes ¢élastiques est difficile car la valeur du paramétre &, liant les amplitudes relatives des
deux composantes y; et y, du paramétre d’ordre, obéit a une équation compliquée comportant un
grand nombre de paramétres indépendants. Les possibilités d’évolution de 6 sont une conséquence
de I’existence, a plus haute température, de la transition non ferroique. L approximation consiste a
ignorer cette premiere transition, nous a cependant conduit & une description quantitative du

comportement de C;;, C33 et Cy; - Cyo, bien représentative des résultats expérimentaux.
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